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Motywacja

Niniejsza rozprawa doktorska przedstawia wyniki gªównej cz¦±ci prac jakie pro-

wadziªem w trakcie studiów doktoranckich na Wydziale Fizyki, Astronomii i Infor-

matyki Stosowanej Uniwersytetu Jagiello«skiego w Krakowie. Badania dotyczyªy

centrów barwnych azot-wakancja (NV −, nitrogen-vacancy) w diamentach i byªy

prowadzone gªównie w Zakªadzie Fotoniki Instytutu Fizyki UJ w Krakowie w latach

2011 - 2016 pod kierunkiem Prof. dr. hab. Wojciecha Gawlika. Cz¦±¢ pomiarów

zostaªa przeprowadzona na Uniwersytecie Kalifornijskim w Berkeley, USA, w grupie

Prof. Dmitry Budkera.

Celem bada« byªo poznanie i zrozumienie mechanizmów rz¡dz¡cych podªu»n¡

relaksacj¡ spinow¡ w centrach NV −. Dodatkowym czynnikiem motywuj¡cym pod-

j¦cie tych bada«, s¡ potencjalne zastosowania diamentu z centrami NV −.

Najwa»niejsze, z punktu widzenia autora, wyniki pracy doktorskiej s¡ przed-

stawione w rozdziaªach 6.2, 6.3 i 8.2. Rozdziaªy te omawiaj¡ zale»no±¢ podªu»nej

relaksacji spinowej w centrach NV − od pola magnetycznego i temperatury (roz-

dziaªy 6.2, 6.3) oraz przedstawiaj¡ nowy, dotychczas nie stosowany sposób pomiaru

tej wielko±ci, b¦d¡cy pomysªem autora (rozdziaª 8.2).

Uzupeªnieniem gªównej cz¦±ci rozprawy s¡ rozdziaªy 6.1, 7 i 8.1. Rozdziaª 6.1

opisuje ukªad eksperymentalny, zbudowany przez autora, na którym otrzymaª on

prezentowane wyniki. Rozdziaª 7 pokazuje kinetyczny model relaksacji populacji

w centrach NV −. Rozdziaª 8.1 korzystaj¡c z modelu kinetycznego uzasadnia wyko-
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rzystywan¡ procedur¦ pomiarow¡.

Pi¦¢ pierwszych rozdziaªów pracy stanowi wst¦p przybli»aj¡cy zagadnienia po-

trzebne do zrozumienia wªa±ciwej cz¦±ci rozprawy, która jest zawarta w rozdziaªach

6 - 8. W rozdziale 1 krótko przedstawiono charakterystyk¦ materiaªu bazowego dla

centrów NV −, czyli diamentu. Rozdziaª 2 opisuje wªa±ciwo±ci i potencjalne zasto-

sowania centrów NV −, przedstawia ich budow¦ (rozdziaª 2.1) i omawia sposoby ich

wytwarzania (rozdziaª 2.2). Rozdziaª 3 zawiera informacje o strukturze elektrono-

wej centrów NV −. Rozdziaª 4 de�niuje poj¦cia podªu»nej i poprzecznej relaksacji

spinowej i przybli»a sposoby wyznaczania szybko±ci relaksacji spinowej w centrach

azot-wakancja. W rozdziale A zawarto charakterystyk¦ próbek diamentowych, na

których przeprowadzano pomiary.

Rozdziaª 9 podsumowuje prac¦.
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Rozdziaª 1

Diament

Diament b¦d¡cy alotropow¡ odmian¡ w¦gla jest materiaªem wyj¡tkowym pod

wzgl¦dem swoich wªa±ciwo±ci.

Jest on zbudowany z atomów w¦gla o hybrydyzacji sp3, tworz¡cych dwie prze-

nikaj¡ce si¦ sieci kubiczne ±ciennie centrowane (fcc - face center cubic). Odlegªo±¢

mi¦dzy najbli»szymi atomami w sieci wynosi 1,5 Å. Jest to najmniejsza warto±¢

w±ród ciaª staªych (z wyj¡tkiem grafenu, który jest struktur¡ dwuwymiarow¡). Dia-

ment jest jednym z najtwardszych mineraªów. Posiada wysoki wspóªczynnik za-

ªamania, ok. 2, 4 (dla dªugo±ci fali λ ∼ 700 nm). Jest prze¹roczysty w zakresie

200 nm � 2500 nm, czysta substancja jest bezbarwna. Wynika to z du»ej przerwy

wzbronionej pomi¦dzy pasmem elektronów walencyjnych a pasmem przewodnictwa

(odlegªo±¢ pasm to 5, 5 eV ). Dlatego te» diament klasy�kowany jest jako izola-

tor elektryczny. Wysoka sztywno±¢ sieci krystalicznej jest jednym z powodów, dla

których w diamencie mog¡ propagowa¢ si¦ mody wibracyjne (fonony) o wysokich

energiach (do 160 meV ). Wysokoenergetyczne fonony umo»liwiaj¡ wydajny trans-

port ciepªa, dzi¦ki temu materiaª ten jest bardzo dobrym przewodnikiem cieplnym

(przewodnictwo ok. 2200 Wm−1K−1, ponad pi¦ciokrotnie lepsze ni» miedzi). Nale»y

zauwa»y¢, »e w metalach przewodnictwo cieplne zachodzi zazwyczaj za po±rednic-

twem elektronów w pa±mie przewodnictwa, a nie fononów.
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Domieszki w diamencie mog¡ powodowa¢ pojawienie si¦ w przerwie wzbronionej

dodatkowych poziomów energetycznych, umo»liwiaj¡c przewodnictwo elektryczne

i przeksztaªcaj¡c diament w póªprzewodnik typu p lub n.

Niektóre rodzaje domieszek i defektów punktowych nie powoduj¡ powstania po-

ziomów donorowych czy akceptorowych (które wpªywaªyby na przewodnictwo elek-

tryczne krysztaªu) ale mody�kuj¡ struktur¦ elektronow¡ lokalnie (w przestrzeni rze-

czywistej) w krysztale tworz¡c �wªasn¡� struktur¦ elektronow¡. Je»eli energia tak

powstaªych poziomów energetycznych wypada w przerwie wzbronionej, to w rezul-

tacie taka struktura sªabo oddziaªuje ze swoim otoczeniem elektronowym. Takie

obiekty mo»emy wówczas traktowa¢ jak �sztuczne atomy� zamkni¦te w sieci krysta-

licznej diamentu. Ponadto mo»e si¦ zdarzy¢, »e przej±cia pomi¦dzy stanami energe-

tycznymi danego defektu le»¡ w zakresie ±wiatªa widzialnego. Wtedy defekt staje si¦

"barwny", tym samym nadaj¡c barw¦ krysztaªowi, w którym si¦ znajduje. Do tej

pory odkryto ok. 500 takich obiektów nazywanymi centrami barwnymi w diamencie

[1].

Najcz¦stsz¡ domieszk¡ w diamencie jest azot. �¡cz¡c si¦ z innymi zanieczysz-

czeniami mo»e tworzy¢ wiele ró»nych centrów barwnych. W przypadku gdy jego

st¦»enie przekracza 50 ppm (parts per million) czyli 50 atomów azotu na ka»dy mi-

lion atomów w krysztale, pojawia si¦ »óªte zabarwienie diamentu. Azot wyst¦puje

zarówno w diamentach syntetycznych jak i w naturalnych. Cz¦±¢ substytucyjnych

(zast¦puj¡cych w¦giel w sieci krystalicznej) atomów azotu stowarzysza si¦ z wakan-

cjami tworz¡c nowe obiekty - centra azot-wakancja (nitrogen-vacancy, NV ).
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Rozdziaª 2

Wprowadzenie do centrów barwnych

azot-wakancja

Spo±ród ró»nych centrów barwnych najwi¦ksz¡ uwag¦ przykuwa centrum azot-

wakancja (NV ). Liczba artykuªów zwi¡zanych z centrum NV w roku 2015 przekro-

czyªa 1300 (Rysunek 2.1)(wg. Google Scholar). Tak du»y wzrost zainteresowania,

szczególnie w ostatnich dziesi¦ciu latach, mo»na wyja±ni¢ atrakcyjno±ci¡ centrum

NV z punktu widzenia wielu ró»nych dziedzin nauki i mo»liwych zastosowa«.

Centra NV s¡ punktowymi defektami w sieci krystalicznej diamentu. Posiadaj¡

niezerowy spin elektronowy (w zale»no±ci od ªadunku elektrynego S = 1 dla ujem-

nie naªadowanego NV − lub S =
1

2
dla oboj¦tnego NV 0), który mo»e by¢ optycznie

inicjalizowany oraz odczytywany. Jest to wa»ne z punktu widzenia zastosowa«,

w±ród których mo»na wymieni¢ m. in. czujniki pól elektrycznych, pól magne-

tycznych, ci±nienia, temperatury lub obrazowanie z wykorzystaniem magnetycznego

rezonansu j¡drowego w skali nano[2�8]. Nanodiamenty zawieraj¡ce centra NV − s¡

fotostabilne, nietoksyczne dla organizmów »ywych, mog¡ by¢ w ªatwy sposób funk-

cjonalizowane. Dzi¦ki temu mog¡ by¢ u»ywane w roli znaczników oraz czujników

(sensorów) w materiaªach biologicznych[9�12].
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Rysunek 2.1: Liczba publikacji o centrach NV . Roczna liczba publikacji dla
lat 1988 - 2015. Dane otrzymano posªuguj¡c si¦ wyszukiwark¡ Google Scholar (z
wykluczeniem cytowa«). Wyszukiwano frazy �nitrogen vacancy� oraz �diamond�.

Wykorzystanie centrów azot-wakancja wymaga dogª¦bnej wiedzy o ich oddzia-

ªywaniu z otoczeniem. Poprzez otoczenie mo»na rozumie¢ atomy w¦gla 12C i 13C

w diamencie, wszelkie domieszki do czystego diamentu (atomy, jony b¡d¹ centra

barwne), zwi¡zane z krysztaªem drgania termiczne opisywane przez fonony, jak rów-

nie» statyczne i dynamiczne pola elektryczne i magnetyczne. Otoczenie wpªywa na

ewolucj¦ spinu centrum NV . Z reguªy przy±piesza ono relaksacj¦ spinow¡, mog¡

wyst¦powa¢ równie» wzajemne sprz¦»enia mi¦dzy centrum a innymi obiektami lub

przekaz energii czy polaryzacji magnetycznej. Relaksacj¦ spinow¡ (Rozdziaª 4.1)

mo»na podzieli¢ na relaksacj¦ podªu»n¡ i poprzeczn¡, podziaª ten ma uzasadnie-

nie w strukturze matematycznej opisuj¡cej ukªad - wyra»enia opisuj¡ce relaksacj¦

podªu»n¡ i poprzeczn¡ odpowiadaj¡ za ewolucj¦ ró»nych skªadowych wypadkowego
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spinu (magnetyzacji). Fizyczne mechanizmy obu zjawisk mog¡ mie¢ ró»ne ¹ródªa,

co sprawia, »e oba rodzaje relaksacji maj¡ ró»n¡ dynamik¦. Zrozumienie tych me-

chanizmów jest konieczne do wªa±ciwego wykorzystania centrów. W tym kontek±cie

pomiary czasów relaksacji spinowej T1, T2 s¡ pomocne m.in. w rozwijaniu zastoso-

wa« centrów jako sensorów.

2.1 Budowa centrów barwnych azot-wakancja

Centrum barwne azot-wakancja w sieci krystalicznej diamentu skªada si¦ z atomu

azotu i s¡siaduj¡cej z nim wakancji (Rysunek 2.2). O± symetrii centrum jest rów-

nolegªa do jednego z czterech kierunków krystalogra�cznych <111>, w rezultacie

czego centrum posiada symetri¦ C3v. Symetria ta oznacza, »e obiekt posiada trój-

krotn¡ o± symetrii oraz trzy pªaszczyzny symetrii równolegªe do niej. W ogólno±ci

wszystkie orientacje centrum w przestrzeni (odpowiadaj¡ce czterem kierunkom kry-

stalogra�cznym <111>) s¡ tak samo prawdopodobne, cho¢ w niektórych przypad-

kach diamentu syntezowanego metod¡ depozycji z fazy gazowej pojawia si¦ kierunek

preferencyjny (rozdziaª 2.2.2.2) [13, 14]. Jako »e wakancja mo»e by¢ oboj¦tna elek-

trycznie lub posiada¢ ªadunek ujemny, równie» centrum NV wyst¦puje w postaci

oboj¦tnej jako NV 0 lub w formie z dodatkowym elektronem NV −. NV 0 jak do-

t¡d nie zostaªo uznane za szczególnie interesuj¡ce [15] i badane jest przewa»nie w

celu lepszego zrozumienia NV −. Pisz¡c o centrum azot-wakancja na ogóª ma si¦

na my±li NV − i cz¦sto pomija si¦ znak �minus�. Centrum NV − jest dobrze od-

izolowane od otoczenia oddziaªuj¡c jedynie z lokalnymi modami fononowymi oraz

s¡siednimi obiektami w strukturze diamentu. Jego struktura energetyczna przypo-

mina jako±ciowo struktur¦ pojedynczej cz¡steczki lub atomu. W rezultacie NV −

mo»na traktowa¢ jako sztuczny atom, a przy jego opisie stosuje si¦ terminologi¦ ze

spektroskopii atomowej i molekularnej oraz z �zyki ciaªa staªego.
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Rysunek 2.2: Komórka elementarna diamentu. Wizualizacja komórki elemen-
tarnej diamentu zawieraj¡cej centrum NV −. Czarne kule oznaczaj¡ poªo»enia ato-
mów w¦gla, niebieska kula atom azotu, a biaªa wakancj¦. Biaªymi odcinkami ozna-
czono wi¡zania kowalencyjne w diamencie.

2.2 Formowanie centrów barwnych azot-wakancja

Jedn¡ z najcz¦±ciej wyst¦puj¡cych w diamencie domieszek jest azot. Dotyczy to

zarówno diamentu naturalnego jak i syntetycznego. Azot pojawia si¦ w postaci po-

jedynczych atomów (mi¦dzyw¦zªowych lub substytucyjnych) lub w postaci skupisk

czyli agregatów. Azot substytucyjny jest równie» paramagnetycznym centrum barw-

nym, cz¦sto okre±lanym symbolem P1. Pewna cz¦±¢ substytucyjnych atomów azotu

stowarzysza si¦ z wakancjami tworz¡c centra NV −. Koncentracja centrów NV −

jest zale»na od koncentracji azotu substytucyjnego i w diamencie naturalnym lub

syntetycznym zaraz po wytworzeniu wynosi mniej ni» 0, 5% koncentracji azotu [13].

Z punktu widzenia pó¹niejszych zastosowa«, celem jest wytworzenie próbek dia-

mentowych o wysokiej lub przynajmniej kontrolowanej koncentracji centrów NV −,

które równocze±nie b¦d¡ zawieraªy mo»liwie maªo centrów P1 oraz innych domie-
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szek. W celu zwi¦kszenia koncentracji centrów NV − krysztaª diamentu zawieraj¡cy

azot substytucyjny poddaje si¦ napromieniowaniu wi¡zk¡ cz¡stek jonizuj¡cych (naj-

cz¦±ciej elektronów lub protonów). W wyniku napromieniowania zwi¦ksza si¦ liczba

wakancji w krysztale [4]. Wprowadzone w ten sposób wakancje w temperaturze

pokojowej nie s¡ mobilne. Do zwi¦kszenia koncentracji centrów NV − po napromie-

niowaniu potrzebne jest wygrzanie próbki w temperaturze powy»ej 600 K, które

umo»liwia przemieszczanie si¦ wakancji a tym samym transformacj¦ atomów azotu

i wakancji do centrów barwnych. W takim wypadku stopie« konwersji azotu do

NV − wynosi ok. 10%. Maksymalna warto±¢ z punktu widzenia termodynamiki

procesu konwersji to 50%. Jednym z gªównych problemów tej metody jest wysoka

zawarto±¢ substytucyjnego azotu (centrów P1) w próbce.

Podejmuje si¦ równie» próby implantacji jonów azotu do krysztaªu diamentu, co

w zaªo»eniu powinno pozwoli¢ na lepsz¡ kontrol¦ poªo»enia wytwarzanych centrów

oraz zwi¦kszy¢ liczb¦ wakancji w obszarze implantacji. Ich wi¦ksza koncentracja

powinna przyczyni¢ si¦ do wydajniejszej konwersji azotu do centrów NV −. Niestety

centra NV − wytwarzane t¡ metod¡ s¡ jednak mniej fotostabilne ni» ich odpowied-

niki powstaªe w inny sposób [16] oraz posiadaj¡ krótsze czasy relaksacji spinowej

[17]. Metod¡ implantacji jonowej o du»ej energii (> 2 MeV ) uzyskano najwi¦kszy

stopie« konwersji azotu do NV − rz¦du 50% [18]. Ze wzgl¦du na wysok¡ energi¦

implantacji powstaªe centra byªy ulokowane w odlegªo±ci wi¦kszej ni» 1 µm od po-

wierzchni krysztaªu. Dzi¦ki metodzie depozycji z fazy gazowej mo»na zsyntetyzowa¢

diament o niskiej koncentracji domieszek paramagnetycznych (< 1013 cm−3) oraz

izotopowo czysty (o zawarto±ci w¦gla 13C ok. 0, 3%, podczas gdy naturalna zawar-

to±¢ wynosi ok. 1, 1%)[19].

Wytwarzanie centrów i produkcja diamentu s¡ wzajemnie powi¡zane. Do dwóch

gªównych technik syntezy tego materiaªu zalicza si¦ metod¦ depozycji z fazy gazowej

(CVD, chemical vapour deposition) oraz metod¦ wysoko-temperaturowo-ci±nieniow¡

(HPHT, high pressure, high temperature). Dzi¦ki metodzie "Delta doping"udaªo si¦,

w próbkach o stosunkowo niewielkiej zawarto±ci azotu, wytworzy¢ blisko powierzchni
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diamentu warstw¦ o wysokiej koncentracji centrów (patrz: 2.2.2.1). Mo»liwe jest

równie» wytwarzanie centrów o zadanym kierunku krystalogra�cznym (patrz: 2.2.2.2).

2.2.1 Metoda wysoko-temperaturowo-ci±nieniowa HPHT

Metoda HPHT, któr¡ wytwarza si¦ wi¦kszo±¢ diamentu syntetycznego, polega

na wywoªaniu przej±cia fazowego od gra�tu do diamentu poprzez przyªo»enie wy-

sokiego ci±nienia (ok. 50 − 100 kbar) oraz temperatury ok. 2000 K. Metoda

wykorzystuje przej±cie fazowe gra�t - diament. Mo»na ni¡ wyprodukowa¢ diament

z dowolnego materiaªu zawieraj¡cego w¦giel. Komórka, w której umieszczono za-

rodki diamentowe zalane ciekªym metalem ulega sprasowaniu. Metal w komórce

sªu»y jako rozpuszczalnik dla ¹ródªa w¦gla, mo»e stanowi¢ po syntezie gªówne ¹ró-

dªo zanieczyszcze« powstaªej próbki.

2.2.2 Metoda depozycji z fazy gazowej CVD

Metoda CVD polega na osadzaniu atomów w elektrycznym wyªadowaniu pla-

zmowym na substracie. W ten sposób mo»liwa jest synteza polikrysztaªów oraz

monokrysztaªów. W tym drugim wypadku istotne jest odpowiednie dobranie sub-

stratu, do syntezy monokrysztaªu diamentu potrzebne jest podªo»e diamentowe.

W procesie syntezy diamentu stosuje si¦ gaz zawieraj¡cy w¦giel (najcz¦±ciej jest to

metan) oraz wodór, czasem tlen. Gazy s¡ wzbudzane do stanu plazmy poprzez wy-

ªadowanie mikrofalowe lub w ªuku elektrycznym. Na mechanizm tworzenia warstwy

krysztaªu skªada si¦ wiele procesów chemicznych i �zycznych zachodz¡cych w fazie

gazowej i na granicy gaz - ciaªo staªe [20]. Metod¡ CVD mo»na syntezowa¢ cienkie

warstwy krysztaªów(1 µm ) o du»ej powierzchni (do kilkunastu cm2). Grubo±¢ i ja-

ko±¢ powstaj¡cej warstwy mo»na kontrolowa¢ zmieniaj¡c parametry i czas trwania

procesu.

Je±li nie podj¦to kroków maj¡cych na celu oczyszczenie z azotu gazów sªu»¡cych
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do syntezy, to w powstaj¡cym diamencie pojawi¡ si¦ centra NV 0 i NV −.

Mo»na wyró»ni¢ dwa mechanizmy powstawania centrów 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 umo»liwia wakancjom swobodne przemieszczanie si¦ w sieci krysztaªu,

podczas gdy substytucyjne atomy azotu wbudowane w sie¢ pozostaj¡ nieruchome

[21]. Dyfunduj¡ce wakancje mog¡ zatem zosta¢ wyªapane przez substytucyjne atomy

azotu tworz¡c centra NV −.

Drugi mechanizm to mo»liwo±¢ pojawiania si¦ centrów NV − w trakcie wzrostu

krysztaªu jako caªo±ci, co ma zwi¡zek z procesami zachodz¡cymi na powierzchni

krysztaªu w trakcie procesu CVD (patrz rozdziaª: 2.2.2.2)[13].

2.2.2.1 "Delta-doping"

Jedn¡ z nowych technik wytwarzania centrówNV − jest "delta-doping"[22]. Tech-

nika ta polega na wytworzeniu metod¡ CVD cienkiej warstwy diamentu (ok. 2 nm)

o wysokiej zawarto±ci azotu, na której syntezuje si¦ diament bez domieszek. Po na-

promieniowaniu wi¡zk¡ elektronów i wygrzaniu powstaªa próbka zawiera blisko po-

wierzchni warstw¦ o wysokiej koncentracji centrów NV − i grubo±ci ok. 8 nm. Czas

koherencji T2 zale»y od odlegªo±ci od powierzchni i dla 52 nm wynosiª T2 = 600 µs[22].

2.2.2.2 Synteza ukierunkowanych centrów barwnych

Centrum NV − jest zorientowane wzdªu» jednego z kierunków <111>. W krysz-

tale diamentu wyst¦puj¡ cztery takie kierunki: [111], [1̄1̄1], [1̄11̄], [11̄1̄]. Wszystkie

te kierunki s¡ w krysztale symetrycznie równowa»ne, co nasuwa wniosek, »e praw-

dopodobie«stwo pojawienia si¦ centrum NV − w ka»dym z tych kierunków jest takie

samo. Edmonds et al. pokazaª w [13], »e w przypadku wzrastania krysztaªu CVD

w kierunku [110] pojawiaj¡ si¦ tylko dwie orientacje: [111] i [1̄1̄1]. Podane wy-
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ja±nienie opisuje, »e dla atomu w¦gla miejsce w sieci na powierzchni (100) obok

wbudowanego atomu azotu jest statystycznie bardziej prawdopodobne ni» miejsce

nie s¡siaduj¡ce z azotem, w rezultacie nie pojawiaj¡ si¦ wakancje s¡siaduj¡ce z ato-

mami azotu w kierunkach [1̄11̄] i [11̄1̄].

W pracy [23] Pham et al. pokazaªa »e ukierunkowanie jest mo»liwe dla krysztaªu

wzrastaj¡cego wzdªu» kierunku [100] (takie krysztaªy s¡ najcz¦±ciej syntezowane).

Z kolei idealne uporz¡dkowanie (99%) centrów wzdªu» jednego kierunku otrzymaª

Fukui et al. przy syntezie diamentu CVD wzdªu» kierunku [111] [14].
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Rozdziaª 3

Struktura energetyczna centrum

barwnego azot - wakancja

3.1 Widma absorpcyjne i emisyjne centrum NV.

Sprz¦»enie fononowe.

O±wietlenie centrum NV − zielonym lub niebieskim ±wiatªem (dªugo±¢ fali w

zakresie ok. 400 − 550 nm) indukuje emisj¦ promieniowania widzialnego, którego

widmo przedstawiono na rysunku 3.1. W widmie mo»na wyszczególni¢ w¡sk¡ lini¦

o dªugo±ci fali 637 nm oraz szerokie pasmo powy»ej niej, ci¡gn¡ce si¦ a» do ok.

850 nm. Lini¦ 637 nm, odpowiadaj¡c¡ przej±ciu optycznemu o energii 1, 95 eV po-

mi¦dzy dwoma stanami trypletowymi, okre±la si¦ mianem linii zerofononowej ZPL

(zero-phonon line). Szerokie pasmo boczne emisji wynika ze sprz¦»enia elektronowo-

fononowego i jest nazywane fononowym pasmem bocznym PSB (phonon side-band).

Poziomy elektronowe sprz¦gaj¡ si¦ z modami wibracyjnymi - fononami w krysztale,

które tworz¡ struktur¦ energetyczn¡ �nabudowan¡� na struktur¦ elektronow¡ (zazna-

czona na pomara«czowo na rysunku 3.2). Jest to efekt analogiczny do wspóªistnienia

elektronowej i wibracyjnej struktury energetycznej w molekuªach. W rezultacie poza

19



Rysunek 3.1: Widmo emisji NV − pod wpªywem wzbudzenia zielonym (532 nm)
±wiatªem laserowym. Zastosowano �ltr górnoprzepustowy Thorlabs o kraw¦dzi od-
ci¦cia 600 nm.

przej±ciem czysto optycznym (ZPL) istnieje mo»liwo±¢ emisji fotonu o energii mniej-

szej ni» 1, 95 eV wraz z równoczesn¡ generacj¡ fononu/fononów (czyli przej±cia do

wzbudzonego stanu fononowego).

Analogicznie wygl¡da sytuacja w przypadku absorpcji ±wiatªa. Foton o energii

wy»szej ni» 1, 95 eV zostanie zaabsorbowany, a nadwy»ka energii zostanie zu»yta

do wzbudzenia fononów. Podobnie jak w widmach molekularnych widma absorpcji

i emisji s¡ niemal lustrzanie symetryczne wzgl¦dem osi odpowiadaj¡cej dªugo±ci

fali 637 nm. Prawdopodobie«stwo absorpcji jest najwy»sze dla zielonego ±wiatªa.

W praktyce cz¦sto u»ywa si¦ wygodnej dªugo±ci fali 532 nm z popularnego lasera

Nd:YAG z podwajaczem cz¦stotliwo±ci.
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Wzbudzone stany wibracyjne bardzo szybko deekscytuj¡ bezpromieni±cie (czas

»ycia ok. 10−11s w porównaniu z czasem »ycia stanu wzbudzonego rz¦du 10−9s) do

najni»szego stanu fononowego w danym stanie elektronowym [24].

Rysunek 3.2: Uproszczona struktura elektronowa centrum NV − znajduj¡ca
si¦ pomi¦dzy pasmem walencyjnym a pasmem przewodnictwa z zaznaczonymi na
pomara«czowo pasmami fononowymi. Zielona strzaªka oznacza mo»liwo±¢ wzbudza-
nia przej±cia optycznego promieniowaniem o energii wy»szej b¡d¹ równej 1, 95 eV .
Czerwona strzaªka oznacza �uorescencj¦ o energii ni»szej b¡d¹ równej 1, 95 eV . �a-
mane strzaªki oznaczaj¡ bezpromieniste przej±cia do najni»szego stanu wibracyjnego
w danym stanie elektronowym. Oprócz przej±¢ tryplet-tryplet, wa»n¡ rol¦ peªni¡
te» stany singletowe, o których wi¦cej w podrozdziale 3.4 i w pracy[25].
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3.2 Rola symetrii i teorii grup w opisie struktury

energetycznej centrum NV −

Obliczenie struktury elektronowej dla centrum NV − opiera si¦ o teori¦ orbitali

molekularnych i wykorzystanie symetrii centrum. Korzystaj¡c z teorii grup mo»na

wnioskowa¢ w jakiej formie wyst¦puj¡ orbitale w centrum NV − [26]. Zastosowanie

teorii orbitali molekularnych do opisu centrum barwnego w krysztale pierwszy raz

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

Przy wyprowadzeniu struktury elektronowej przede wszystkim nale»y zwróci¢

uwag¦ na symetri¦ centrum. Skªada si¦ ono z wakancji, w której otoczeniu jeden

z czterech najbli»szych, symetrycznie rozmieszczonych atomów w¦gla jest zast¡-

piony atomem azotu (Rysunek 2.2). Ukªad ten posiada symetri¦ trygonaln¡, czyli

symetri¦ ostrosªupa foremnego trójk¡tnego, który nie jest czworo±cianem (w takim

wypadku posiadaªby symetri¦ tetraedraln¡). Taka geometria jest opisywana przez

grup¦ symetrii C3v, nazywan¡ równie» trygonaln¡ grup¡ symetrii. O± atom azotu -

wakancja jest gªówn¡ osi¡ symetrii centrum.

Grupa symetrii stanowi grup¦ w uj¦ciu teorii grup, tzn. skªada si¦ z zestawu

operacji symetrii, które speªniaj¡ warunki dla grupy:

1. Wykonanie dwóch operacji symetrii daje jako rezultat przeksztaªcenie równie»

b¦d¡ce operacj¡ symetrii z danej grupy.

2. Wykonywanie operacji symetrii jest ª¡czne.

3. To»samo±¢ jest operacj¡ symetrii.

4. Dla ka»dego przeksztaªcenia z grupy istnieje przeksztaªcenie odwrotne.

Operacjami symetrii s¡ obroty, odbicia, przesuni¦cia i operacje permutacji, które

pozostawiaj¡ ukªad niezmienionym. W uj¦ciu mechaniki kwantowej mo»na powie-

dzie¢, »e hamiltonian ukªadu jest niezmienniczy wzgl¦dem tych operacji. Centra

barwne s¡ obiektami (defektami) punktowymi, dlatego w ich przypadku wystarczy

ograniczy¢ si¦ do operacji obrotów i odbi¢.
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Grup¦ mo»na opisa¢ poprzez jej reprezentacj¦, czyli zestaw macierzy, których

iloczyny s¡ operacjami z grupy. Ka»da grupa posiada niesko«czenie wiele repre-

zentacji, tak jak na niesko«czenie wiele sposobów mo»na skªada¢ operacje z danej

grupy. Interesuj¡ce s¡ takie reprezentacje, które b¦d¡c mo»liwie najprostsze, od-

daj¡ równocze±nie pewn¡ wªasno±¢ grupy. Reprezentacj¡ nieredukowaln¡ nazywa

si¦ tak¡, która posiada mo»liwie najni»szy wymiar.

W szczególno±ci ka»da z nieredukowalnych reprezentacji wªasnych danej grupy

odpowiada konkretnej warto±ci wªasnej i opisuje symetri¦ stanu wªasnego. Wymiar

macierzy reprezentacji nieredukowalnej odpowiada stopniowi degeneracji stanu wªa-

snego. Jednowymiarowe reprezentacje s¡ oznaczane symbolami A lub B, dwuwy-

miarowe liter¡ E. Trzy nieredukowalne reprezentacje grupy C3v to: dwie jednowy-

miarowe oznaczone A1 i A2 oraz jedna dwuwymiarowa E.

3.3 Struktura elektronowa centrum NV −

Istnienie stanu trypletowego (S = 1) w NV − jako pierwsi zarejestrowali Loubser

i van Wyk [28]. Nast¦pnie, z pomiarów laserowego wypalania dziur [29], ODMR

(optically detected magnetic resonance) [30] oraz heterodynowania ramanowskiego

[31] ustalono, »e stan podstawowy jest trypletem. Caªkowity spin implikuje parzyst¡

liczb¦ elektronów.

Istnienie wakancji powoduje obecno±¢ niewysyconych wi¡za« lub inaczej mówi¡c

elektronów nie uczestnicz¡cych w budowie wi¡za« kowalencyjnych krysztaªu dia-

mentu. Ka»dy z trzech s¡siednich atomów w¦gla dostarcza jeden elektron, atom

azotu posiada o jeden elektron walencyjny wi¦cej ni» w¦giel, zatem dostarcza dwa

elektrony. W rezultacie centrum NV 0 posiada pi¦¢ elektronów walencyjnych. Na-

bywaj¡c dodatkowy elektron NV 0 staje si¦ NV −, które posiada sze±¢ elektronów.

Korzystaj¡c z teorii orbitali molekularnych, elektrony w centrum NV − mo»na opisa¢

za pomoc¡ orbitali, z których dwa transformuj¡ si¦ jak nieredukowalna reprezenta-
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cja A1 a jeden jak reprezentacja E. W ogólno±ci orbitale molekularne oznacza si¦

du»ymi literami, lecz je±li s¡ to orbitale jednoelektronowe to stosuje si¦ zapis ma-

ªych liter. Zgodnie z tym centrum NV − posiada dwa orbitale a1 i jeden orbital e.

Z rozwa»a« dotycz¡cych przekrywania si¦ ªadunków wynika, »e orbitale a1 maj¡ ni»-

sz¡ energi¦ ni» orbital e [32]. Uwzgl¦dniaj¡c dodatkowy spinowy stopie« swobody,

kon�guracja elektronowa o najni»szej energii zakªada dwa elektrony na orbitalu a1,

nast¦pne dwa elektrony na drugim orbitalu a1, i dwa elektrony na orbitalu e, czyli

a21a
2
1e

2. Poniewa» pierwszy orbital a1 jest umieszczony w pa±mie walencyjnym dia-

mentu [33], to mo»na go wykluczy¢ z rozwa»a« dotycz¡cych struktury elektronowej

NV − (poniewa» jest zawsze obsadzony). W rezultacie kon�guracj¦ o najni»szej

energii mo»na zapisa¢ jako a21e
2. Wzbudzenie jednego elektronu z orbitalu a1 do

orbitalu e daje kon�guracj¦ a1e3. Wzbudzenie kolejnego skutkuje kon�guracj¡ e4.

Ka»da z powy»szych kon�guracji obsadze« orbitali zawiera stany o ró»nej syme-

trii. Dla kon�guracji a21e
2 istniej¡ trzy mo»liwe stany: 3A2, 1A1, 1E. Kon�guracja

a1e
3 umo»liwia istnienie stanów 3E i 1E, za± kon�guracja e4 stanu 1A1. Górny indeks

wskazuje na stopie« degeneracji spinu. Aby uporz¡dkowa¢ powy»sze stany na skali

energii trzeba zaªo»y¢ pewn¡ energi¦ potrzebn¡ do przeniesienia elektronu z orbitalu

a1 na orbital e (ε) oraz skorzysta¢ z reguªy Hunda, która mówi »e stany o wy»szym

stopniu degeneracji le»¡ ni»ej ni» stany o ni»szym stopniu degeneracji. Dodatkowo

trzeba uwzgl¦dni¢ mieszanie stanów o takiej samej symetrii poprzez oddziaªywanie

kulombowskie [26]. Ro»nica w kon�guracji dwóch stanów 1E polega na wymianie

jednego elektronu pomi¦dzy orbitalami a1 i e, z tego wzgl¦du stany te b¦d¡ ze sob¡

silnie oddziaªywa¢. Dwa stany 1A1 równie» b¦d¡ oddziaªywa¢ kulombowsko, jednak

ten efekt wymaga przej±cia dwuelektronowego dlatego jest du»o sªabszy i mo»na go

z powodzeniem zaniedba¢.

W rozwa»aniach dotycz¡cych struktury elektronowej NV − nale»y wzi¡¢ równie»

pod uwag¦ oddziaªywanie spin-orbita (SO) oraz spin-spin (SS), które maj¡ wpªyw

na posta¢ stanów trypletowych [32]. Skªadowa oddziaªywania SO równolegªa do osi

kwantyzacji z powoduje rozszczepienie stanu 3E na dwa stany dubletowe E i E ′ oraz
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par¦ (A1, A2). A1 i A2 s¡ dodatkowo rozszczepione oddziaªywaniem SS, które rów-

nie» przesuwa E i E ′. Zewn¦trzne pole magnetyczne oraz wewn¦trzne napr¦»enia

w krysztale redukuj¡ symetri¦ ukªadu, a tym samym przesuwaj¡ energie podpozio-

mów stanu wzbudzonego i dodatkowo rozszczepiaj¡ dublety E i E ′ (Rysunek 3.4).

Z powy»szego wida¢, »e stan wzbudzony skªada si¦ z sze±ciu podpoziomów. Tak

jest w istocie dla centrów w niskich temperaturach, gdy mo»na zaniedba¢ wpªyw

wibracji termicznych na stany elektronowe.

3.3.1 Struktura elektronowa centrum NV w temperaturze

pokojowej

W temperaturze pokojowej oddziaªywania elektronowo-fononowe powoduj¡ znie-

sienie przyczynku od oddziaªywania SO, w efekcie stan 3E mo»na traktowa¢ jako

orbitalny singlet, na który ma wpªyw tylko oddziaªywanie SS.

Oddziaªywanie SO nie mody�kuje stanu podstawowego 3A2. Stan ten jest rozsz-

czepiony poprzez oddziaªywanie SS na poziom |A2, Sz〉 o symetrii A1 oraz podwójnie

zdegenerowany poziom (|A2, Sx〉,|A2, Sy〉) o symetrii E. Degeneracja (|A2, Sx〉,|A2, Sy〉)
jest zniesiona z powodu napr¦»e« w krysztale, w których wyniku kierunki x i y nie

s¡ symetrycznie równowa»ne. Hamiltonian stanu podstawowego 3A2 w obecno±ci

pola magnetycznego B ma posta¢:

Hfs
(3A2)

= DS2
z + Egs(S

2
x + S2

y) + gsµBB · S. (3.1)

Energia stanu |A2, Sz〉 w pierwszym rz¦dzie nie zale»y od pola magnetycznego,

jest to stan o magnetycznej liczbie spinowej ms = 0. Stany |A2, Sx〉,|A2, Sy〉 s¡ cha-
rakteryzowane przez liczby ms = 1 i ms = −1. Rozszczepienie poziomów ms = 0

i ms = ±1 wynosi D = 2, 87 GHz i jest sªabo zale»ne od temperatury i napr¦»e«

w krysztale [34]. Rozszczepienie Egs stanów ms = 1 i ms = −1 zale»y od napr¦»e«

obecnych w krysztale (w badanych próbkach jest rz¦du kilkuMHz). Stany te s¡ rów-
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nie» rozszczepiane polem magnetycznym w wyniku efektu Zeemana. W pierwszym

rz¦dzie rozszczepienie jest okre±lone przez magneton Bohra µB = 9, 274×10−24 J/T

oraz wspóªczynnik »yromagnetyczny centrumNV − gs = 2, 003 i wynosi 5, 6MHz/G

3.3.1.1 Struktura nadsubtelna stanu podstawowego

Stany elektronowe NV − s¡ sprz¦»one poprzez oddziaªywanie nadsubtelne [35] ze

spinem j¡drowym I atomu azotu tworz¡cego centrum. Dla azotu 14N o spinie rów-

nym I = 1 staªe sprz¦»enia nadsubtelnego maj¡ warto±ci A‖ = −2, 16 MHz (osiowa

staªa nadsubtelna) i A⊥ = −2, 7 MHz (poprzeczna staªa nadsubtelna). Hamiltonian

stanu podstawowego z uwzgl¦dnieniem struktury nadsubtelnej ma posta¢:

H(3A2) = Hfs
(3A2)

+ A‖SzIz + A⊥(SxIx + SyIy) + PI2z − gIµNB · I. (3.2)

W hamiltonianie wyst¦puje staªa P odpowiadaj¡ca j¡drowemu kwadrupolowemu

momentowi elektrycznemu, gI - j¡drowy wspóªczynnik magnetyczny oraz magneton

j¡drowy µN , który ma warto±¢ ok. trzy rz¦dy wielko±ci mniejsz¡ ni» magneton

Bohra, przez co ostatni czªon powy»szego równania mo»na najcz¦±ciej zaniedba¢.

Oprócz sprz¦»enia ze spinem j¡dra 14N obserwuje si¦ te» wpªyw innych j¡der

- 13C, 15N . Dokªadny opis struktury energetycznej poziomu podstawowego mo»na

znale¹¢ w pracy M. Doherty'ego et al. [34].

3.4 Stany singletowe i pompowanie optyczne

Z rozwa»a« o symetrii nie wynika gdzie dokªadnie na skali energetycznej s¡ umiej-

scowione poziomy singletowe. Z teorii korzystaj¡cej z orbitali molekularnych wy-

nika, »e singlety 1A1, 1E (a21e
2) i 1E (a1e3) maj¡ energie porównywalne ze stanami

trypletowymi, natomiast 1A1 (e4) le»y powy»ej [32]. Wyja±nienie struktury stanów

singletowych wi¡»e si¦ ze zrozumieniem procesu pompowania optycznego w centrach

26



NV −i dokonaªo si¦ dopiero w ostatnich latach. W 2004 roku Harrison et al. pokazali,

»e pod wpªywem wzbudzenia optycznego przej±cia pomi¦dzy stanami trypletowymi

nast¦puje preferencyjne obsadzenie podpoziomu |A2, Sz〉 stanu podstawowego [36],

który mo»na traktowa¢ równie» jak podpoziom o ms = 0. Niedªugo pó¹niej ta

sama grupa w pomiarach EPR (electron paramagnetic resonance) okre±liªa stopie«

polaryzacji stanu podstawowego na ok. 80% [37].

W celu wyja±nienia procesu pompowania optycznego Manson et al. zapropono-

wali, »e pomi¦dzy stanami trypletowymi le»y singlet 1A1 (a21e
2), który sprz¦ga si¦

z niektórymi podpoziomami stanów trypletowych [32]. Zapostulowano, »e przej±cie

637 nm 

Rysunek 3.3: Mechanizm pompowania optycznego przestawiony na schemacie
struktury elektronowej centrum NV −w temperaturze pokojowej. Strzaªka zielona
oznacza ±wiatªo wzbudzaj¡ce przej±cie mi¦dzy stanami trypletowymi. Czerwona
i bordowa strzaªka oznacza optyczn¡ deekscytacj¦ do ni»szego poziomu. Strzaªki
ªamane oznaczaj¡ deekscytacj¦ bezpromienist¡. Stany singletowe 1A1 i 1E le»¡
pomi¦dzy stanami trypletowymi. Odlegªo±¢ mi¦dzy nimi odpowiada dªugo±ci fali
1042 nm. Prawdopodobie«stwo przej±cia ze wzbudzonego stanu trypletowego do
stanu 1A1 zale»y od magnetycznej liczby kwantowejms i jest mniejsze z podpoziomu
o ms = 0 ni» z podpoziomów o ms = ±1. Proces ten jest odpowiedzialny za
kreowanie polaryzacji spinowej w stanie podstawowym [38].
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to zachodzi pomi¦dzy stanami 1A1 ↔ 1E, ze wskazaniem, »e stan 1E le»y wy»ej.

Z pomiarów opisanych przez przez grup¦ Mansona w [26, 38] wynika, »e dwa

(a nie jeden) poziomy singletowe (1A1 oraz 1E)(Rysunek 3.3) s¡ umiejscowione po-

mi¦dzy poziomami trypletowymi, z sugesti¡, »e le»¡ one bli»ej stanu wzbudzonego

ni» podstawowego. W tej samej pracy pokazano wyst¦powanie emisji ±wiatªa w pod-

czerwieni odpowiadaj¡cj dªugo±ci fali 1042 nm (w cytowanej pracy podano warto±¢

1046 nm, jednak pó¹niej okazaªo si¦, »e byª to bª¡d w druku [25])

Udziaª stanów singletowych w procesie pompowania optycznego jak i ich upo-

rz¡dkowanie na skali energii zostaª potwierdzony przez Acost¦ et al. [25].

Z rozwa»a« teoretycznych oraz z analizy wyników do±wiadczalnych wynika, »e ze

stanu wzbudzonego 3E zachodzi przej±cie interkombinacyjne do singletu 1E. Wa»-

nym jest, »e prawdopodobie«stwo tego przej±cia zale»y od stanu spinowego ms i jest

du»o wi¦ksze dla podpoziomów o ms = ±1 ni» dla podpoziomu o ms = 0. Stan 1E

dekscytuje (radiacyjnie - 1042 nm oraz nieradiacyjnie) do metastabilnego stanu 1A1.

Z tego stanu NV − relaksuje do stanu podstawowego 3A2, przy czym preferencyjnie

zachodzi przej±cie do stanu o ms = 0 [25]. Proces ten odpowiada za kreowanie po-

laryzacji spinowej w stanie podstawowym w wyniku wzbudzania przej±cia optycz-

nego 3A2 ↔ 3E pomi¦dzy stanami trypletowymi. Pomimo dªugiego czasu »ycia

wykreowanej polaryzacji (T1) stopie« polaryzacji nie osi¡ga 100%. Powodem jest

prawdopodobnie poprzeczna skªadowa oddziaªywania spin-orbita, mieszaj¡ca skªa-

dowe E i E ′ stanu wzbudzonego, które posiadaj¡ ró»ne magnetyczne liczby spinowe

(ms = 0 ims = ±1). Takie mieszanie umo»liwia istnienie przej±¢ optycznych mi¦dzy

stanami trypletowymi ze zmian¡ ms (które w innym wypadku byªyby zabronione),

co uniemo»liwia caªkowit¡ polaryzacj¦ stanu podstawowego [32].
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Rysunek 3.4: Struktura elektronowa centrum NV −. Kolumny od lewej do
prawej pokazuj¡ rozkªad poziomów energetycznych z uwzgl¦dnieniem kolejnych od-
dziaªywa«. Pierwsza kolumna (I) pokazuje trzy orbitale molekularne, których posta¢
wynika z symetrii ukªadu. Ich odlegªo±¢ (ε) na skali energii odpowiada energii wzbu-
dzenia jednego elektronu z orbitalu a1 na orbital e. Druga kolumna (II) uwzgl¦dnia
istnienie spinu i reguª¦ Hunda, trzecia kolumna (III) pokazuje zniesienie degeneracji
stanów 1A1 i 1E ze wzgl¦du na mieszanie stanów o tej samej symetrii. Kolumny od
IV do VII pokazuj¡ 4 ni»sze stany z kolumny III z uwzgl¦dnieniem oddziaªywania
spin-orbita, spin-spin, z zewn¦trznym polem magnetycznym oraz w wyniku napr¦-
»e« wyst¦puj¡cych w krysztale. Ósma kolumna (VIII) pokazuje stany, w których
oddziaªywanie SO zostaªo zniwelowane przez wibracje termiczne krysztaªu oddzia-
ªuj¡ce ze struktur¡ elektronow¡. Struktura elektronowa zaczerpni¦ta z [26].
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Rozdziaª 4

De�nicje poj¦¢ relaksacji spinowej

Jedn¡ z atrakcyjnych mo»liwo±ci, które oferuj¡ centra NV − jest koherentna ma-

nipulacja spinem tych obiektów. Z tego punktu widzenia istotne jest aby czas relak-

sacji spinowej byª jak najdªu»szy. Spin centrum NV − zamkni¦tego w krysztale jest

do±¢ dobrze odizolowany od wszelkich zakªóce« zewn¦trznych, jednak istniej¡ ¹ródªa

zakªóce« wewn¡trz krysztaªu, które s¡siaduj¡c z centrum NV −zaburzaj¡ jego kohe-

rentn¡ ewolucj¦. W szczególno±ci pola magnetyczne lub obiekty obdarzone wªasnym

momentem magnetycznym s¡ gªównymi ¹ródªami poprzecznej relaksacji spinowej.

Zakªócenia takie polegaj¡ najcz¦±ciej na oddziaªywaniach dipol-dipol, a do ich gªów-

nych ¹ródeª zalicza si¦ przede wszystkim izotop w¦gla 13C, którego j¡dro posiada

spin 1/2. Kolejnymi ¹ródªami zaburze« s¡ spiny s¡siednich atomów azotu oraz

s¡siednich centrów NV −. Z kolei podªu»na relaksacja spinowa jest spowodowana

gªównie oddziaªywaniem z drganiami termicznymi sieci krystalicznej diamentu.

W nast¦pnych rozdziaªach b¦d¡ wprowadzone poj¦cia relaksacji spinowej [39]

i czasów T2
∗, T2, T1 dotycz¡ce centrum NV −. Nie analizowano tych poj¦¢, z punktu

widzenia magnetycznego rezonansu j¡drowego (MRJ), czy spinowego rezonansu elek-

tronowego (ESR, electron spin resonance), poniewa» zostaªo to doskonale opisane na

dªugo przed pierwszymi badaniami centrów barwnych w diamencie. Matematycz-

nie jest to to samo zjawisko, tylko przebiegaj¡ce w ró»nych systemach �zycznych
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(spin elektronowy NV −, a spin jadrowy protonu). Dlatego metody eksperymentalne

stosowane do bada« relaksacji spinu NV − zostaªy �po»yczone� od standardowo u»y-

wanych w technikach MRJ [39, 40].

4.1 Defazowanie, dekoherencja

Spójna ewolucja wypadkowej magnetyzacji zespoªu spinów mo»e zosta¢ zabu-

rzona przez oddziaªywania z innymi spinami. Przez zespóª spinów rozumiemy tu

poj¦cie spin ensemble (tªumaczone równie» jako populacja spinów, co jednak ªatwo

pomyli¢ z populacj¡ stanu energetycznego). Takie oddziaªywania mog¡ powodo-

wa¢ defazowanie/ dekoherencj¦, które s¡ charakteryzowane przez czasy T2
∗ i T2.

W literaturze terminów defazowanie i dekoherencja u»ywa si¦ cz¦sto wymiennie do

okre±lenia poprzecznej relaksacji spinowej. Czasy T2 i T2∗s¡ natomiast precyzyjnie

okre±lone. T2 opisuje defazowanie jednorodne, a T2
∗ defazowanie niejednorodne.

Czasem w literaturze rozdziela si¦ oba poj¦cia i defazowaniu przypisuje ¹ródªa nie-

jednorodne, za± dekoherencj¦ opisuje si¦ jako defazowanie jednorodne [15]. W niniej-

szej pracy autor stosuje ten podziaª, ze wzgl¦dów praktycznych, uªatwiaj¡cych opis.

Procesy jednorodne s¡ to procesy, które tak samo i w sposób niezmienny w czasie

wpªywaj¡ na wszystkie rozwa»ane obiekty. Zatem ¹ródªa defazowania jednorodnego

b¦d¡ w taki sam sposób wpªywa¢ na ka»de z centrów w rozwa»anym zespole. Dla

pojedynczego centrum takie procesy s¡ staªe w czasie. Analogicznie wszystkie inne

procesy nazywane s¡ procesami niejednorodnymi.

W praktyce eksperymentalnej nie zawsze mo»na stwierdzi¢ z caªkowit¡ pewno-

±ci¡ czy obserwuje si¦ skutki procesów jednorodnych czy niejednorodnych. Dlatego

T2
∗ i T2 najwygodnie omawia¢ maj¡c na uwadze sposób ich pomiaru (taki jak me-

toda echa spinowego [41], czy te» metoda dynamicznego odsprz¦gania [42] (rozdziaªy

4.1.1.1, 4.1.2.1). Metoda pomiarowa mo»e likwidowa¢ wpªyw od cz¦±ci ¹ródeª de-

koherencji (czyli np. od�ltrowywa¢ zakªócenia w danym pa±mie cz¦stotliwo±ci).
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Innymi sªowy, metoda pomiarowa mody�kuje ukªad �zyczny i poprzez to de�niuje

mierzon¡ wielko±¢.

4.1.1 Czas defazowania T2
∗

Na defazowanie opisywane przez T2∗ skªada si¦ to spowodowane niejednorod-

no±ciami w otoczeniu pomi¦dzy poszczególnymi spinami oraz zmianami otoczenia

w czasie powstaªymi w wyniku �uktuacji lokalnych pól magnetycznych. Fluktu-

acje lokalnych pól magnetycznych s¡ efektem dynamiki s¡siednich spinów. Efekt

defazowania niejednorodnego ma wpªyw na sygnaª rezonansu magnetycznego, który

w przypadku centrów NV − standardowo obserwuje si¦ optycznie metod¡ ODMR

(optically detected magnetic resonance)[43�46] (metod¦ ODMR opisano w rozdziale

5.1). Poszerzenie takiego rezonansu mo»e by¢ niejednorodne, wtedy szeroko±¢ rezo-

nansu jest okre±lona przez odwrotno±¢ T2∗.

W krysztale diamentu, w którym naturalna abundancja 13C wynosi 1, 1%, od-

dziaªywanie ze spinem j¡drowym 13C stanowi gªówne ¹ródªo defazowania magnety-

zacji centrum NV −. Szybko±¢ defazowania zarówno dla pojedynczych centrów jak

i dla zespoªu zostaªa zmierzona na poziomie odpowiadaj¡cym T2
∗ ' 1 µs [4, 19,

47]. Drugim znacz¡cym przyczynkiem do defazowania niejednorodnego s¡ oddzia-

ªywania z spinami j¡drowymi atomów azotu. Przy koncentracji azotu na poziomie

15 ppm ich wpªyw staje si¦ porównywalny z przyczynkiem od 13C. Dla koncentracji

azotu na poziomie 50 ppm stanowi on gªówne ¹ródªo defazowania z czasem relaksacji

dla populacji T2∗ = 118 ns [4]. W przypadku próbek o wysokiej koncentracji cen-

trów NV − (powy»ej 10 ppm) w defazowaniu bior¡ równie» udziaª spiny elektronowe

NV −[4].

Czas defazowania mierzony dla zespoªu centrów mo»e by¢ znacz¡co krótszy od

relaksacji pojedynczych NV −. Powód stanowi¡ niejednorodno±ci w otoczeniu po-

mi¦dzy poszczególnymi spinami.
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4.1.1.1 Pomiar czasu T2
∗

Standardowym sposobem pomiaru T2∗ jest sekwencja impulsów pola elektroma-

gnetycznego pozwalaj¡ca odtworzy¢ krzyw¡ swobodnego zaniku magnetyzacji (FID,

free induction decay) [48]. Sekwencja ta skªada si¦ z impulsów optycznych i mikrofa-

lowych (Rysunek 4.1). Pierwszy jest impuls optyczny poprzez pompowanie optyczne

inicjalizuj¡cy spin NV − w stanie o ms = 0. Nast¦pnie spin jest przenoszony w spo-

sób koherentny impulsem π/2 do stanu b¦d¡cego superpozycj¡ stanów o ms = 0

i ms = +1, po czym ewoluuje swobodnie przez czas τ . Po tym czasie drugim im-

pulsem π/2 spin jest z powrotem rzutowany na stany ms = 0 i ms = +1. Ko«cowy

rozkªad stanów ms jest mierzony poprzez intensywno±¢ �uorescencji [49].

polaryzacja

π
2

τ

odczyt

π
2

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

Pomiar powtarza si¦ dla ró»nych warto±ci τ . W przypadku zespoªu centrów,

relaksacja poprzeczna mo»e by¢ szybsza ni» oscylacje FID. W takim przypadku

prostszym sposobem jest pomiar szeroko±ci rezonansu ODMR dla ró»nych mocy mi-

krofal, co zostaªo pokazane m.in. w pracy doktorskiej dra Mrózka [50]. Wykre±lenie

otrzymanych szeroko±ci w funkcji mocy mikrofal i mocy lasera, a ich ekstrapola-

cja do zerowej mocy pozwala na zmierzenie czasu T2
∗ nie zaburzonego przez pole

mikrofalowe.
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4.1.2 Czas poprzecznej relaksacji spinowej T2

Jak wspomniano wy»ej, czas T2 opisuje szybko±¢ procesu dekoherencji spinu,

czyli poprzecznej relaksacji spinowej. W odró»nieniu od procesów defazowania nie-

jednorodnego, które s¡ zdeterminowane przez wszystkie niejednorodne oddziaªywa-

nia z otoczeniem (jak np. zewn¦trznymi polami magnetycznymi), czas dekoherencji

T2 mo»na rozumie¢ jako wielko±¢ b¦d¡c¡ bezpo±rednio wªa±ciwo±ci¡ centrum NV −.

Podobnie jak przy czasie T2∗ gªównymi przyczynkami do czasu T2 s¡ oddziaªywania

z s¡siednimi spinami 13C, 14N .

W centrach NV − udaªo si¦ otrzyma¢ najdªu»szy czas dekoherencji zaobserwo-

wany w ciele staªym w temperaturze pokojowej (T2 = 1, 8 ms) [19]. Zostaª on

zmierzony w specjalnie przygotowanej próbce diamentu czystego izotopowo (zawar-

to±¢ 12C wynosiªa ok. 99, 7%).

W rozdziale 4.1 wspomniano, »e czas dekoherencji wygodnie jest de�niowa¢ ze

wzgl¦du na sposób jego pomiaru. Czas T2 mo»na traktowa¢ jako warto±¢ specy�czn¡

dla danego centrum NV −. W celu jego niezakªóconego pomiaru trzeba w pewien

sposób zlikwidowa¢ wpªyw �uktuacji lokalnych i globalnych pól magnetycznych.

Tak¡ funkcj¦ speªnia sekwencja echa Hahna [41], nazywanego te» echem spinowym.

Do bardziej efektywnych metod odsprz¦gania spinu NV − od zewn¦trznych �uktu-

acji nale»¡ metody tzw. odsprz¦gania dynamicznego (dynamical decoupling) [42].

W praktyce eksperymentalnej, w zale»no±ci od tego jak¡ metod¦ konkretnie zasto-

sowano, czy te» jak wydajnie udaªo si¦ odsprz¡c NV − od wpªywu otoczenia, to taki

czas T2 dostaniemy w wyniku do±wiadczenia.

4.1.2.1 Pomiar czasu T2

Najcz¦±ciej u»ywan¡ metod¡ do pomiaru czasu T2 jest metoda echa spinowego.

Stosowana w niej sekwencja impulsów eksperymentalnie ró»ni si¦ nieznacznie od se-

kwencji impulsów FID (rozdziaª 4.1.1.1). Dokªadnie w poªowie pomi¦dzy impulsami
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π/2 przykªada si¦ impuls π, który ma za zadanie odwróci¢ faz¦ spinu o 180 stopni

(Rysunek 4.2).

polaryzacja

π
2

τ

odczyt

π τ' π
2

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

Podczas pierwszego etapu swobodnej ewolucji (o dªugo±ci τ) spin (lub spiny)

nabywa pewn¡ faz¦, która jest zdeterminowana m.in. przez lokalne �uktuuj¡ce pola

magnetyczne. Fluktuacje pola magnetycznego powoduj¡ niejednorodne defazowanie

(szybko±¢ tego procesu to
1

T2
∗ ). Po odwróceniu fazy ewolucja zachodzi dokªadnie od-

wrotnie, zatem po czasie τ ′ = τ ukªad powinien wróci¢ do stanu wyj±ciowego. Czyli

stan spinowy powinien zosta¢ �nienaruszony� przez proces defazowania. Powy»szy

mechanizm dziaªa je±li zaªo»ymy, »e sekwencja impulsów jest znacznie szybsza ni»

procesy, które powoduj¡ defazowanie. W praktyce oznacza to, »e pozb¦dziemy si¦

wpªywu tylko cz¦±ci ¹ródeª defazowania.

Je»eli pomiar zostanie przeprowadzony w funkcji czasu τ , za± τ ′ b¦dzie staªe,

to wynikiem b¦dzie rezonans reprezentuj¡cy �echo spinowe� powstaªe po czasie 2τ ′.

Na rysunku 4.3 przestawiono otrzymane przez autora echa dla ró»nych czasów τ za

pomoc¡ aparatury omówionej szczegóªowo w rozdziale 6.1. Pomiar przeprowadzono

na próbce E1. Otrzymane rezonanse s¡ narysowane przerywanymi liniami. Ka»dy

rezonans (w odr¦bnym kolorze) odpowiada osobnemu pomiarowi echa spinowego dla

wybranej warto±ci τ ′.

W przypadku gdy celem jest zarejestrowanie krzywej odpowiadaj¡cej dekoheren-

cji o czasie zaniku T2 to przeprowadza si¦ pomiar, w którym τ ′ = τ , jego wynikiem

jest eksponencjalnie malej¡ca krzywa (czarne punkty na rysunku 4.3).
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Rysunek 4.3: Echo spinowe. Przykªadowy pomiar czasu T2 (τ ′ = τ) oraz echa
spinowego dla kilku wybranych warto±ci czasu τ ′ dla próbki E1. Rezonanse zazna-
czone przerywan¡ lini¡ w ró»nych kolorach s¡ sygnaªami echa spinowego powstaªego
po czasie 2τ ′. Czarne punkty s¡ wynikiem pomiaru krzywej dekoherencji. Czerwon¡
krzyw¡ zaznaczono funkcj¦ dopasowan¡ do zaniku eksponencjalnego wyznaczonego
przez czarne punkty (zaburzenie dla maªych τ < 150 ns nie byªo brane pod uwag¦).
Staªa zaniku dopasowanej krzywej odpowiada poªowie czasu T2 (pomiar dla τ ′ = τ

jest efektywnie funkcj¡ proporcjonaln¡ do exp(
−t
2τ

)).
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Sekwencj¦ echa spinowego mo»na rozszerzy¢ dodaj¡c kolejne impulsy π. Taka

technika nosi nazw¦ dynamicznego odsprz¦gania. Pierwszy pomysª zastosowania

wi¦kszej liczby impulsów zostaª podany przez Carra i Purcella [51]. Obecnie jest

to popularna technika pozwalaj¡ca wydªu»y¢ efektywny czas dekoherencji w cen-

trach NV − w której stosuje si¦ od kilkunastu do kilkuset impulsów [42, 52�54].

Na technik¦ dynamicznego odsprz¦gania mo»na patrze¢ jak na zastosowanie �ltra

cz¦stotliwo±ci, likwiduj¡cego wpªyw szumów o cz¦sto±ci powy»ej pewnej warto±ci,

która jest okre±lona przez rodzaj zastosowanej sekwencji. Fundamentalnym ograni-

czeniem na czas T2 jest czas podªu»nej relaksacji spinowej T1 [55].

4.1.3 Czas podªu»nej relaksacji spinowej T1

Czas podªu»nej relaksacji spinowej T1 [39], nazywany jest równie» czasem re-

laksacji spin-sie¢. Nazwa wynika z tego, »e gªównym przyczynkiem do podªu»nej

relaksacji spinowej s¡ oddziaªywania z fononami. W celu stwierdzenia jaka jest na-

tura oddziaªywania spinuNV − z fononami potrzebne s¡ pomiary relaksacji w funkcji

temperatury. Pierwsze pomiary zale»no±ci czasu relaksacji od temperatury w cen-

trach NV − zaprezentowaª w 1991 roku Redman et al. w [56]. W tej pracy czas

relaksacji spin-sie¢ mierzono metod¡ paramagnetycznego rezonansu elektronowego

(EPR), dodatkowo o±wietlaj¡c próbk¦ ±wiatªem lasera barwnikowego o dªugo±ci fali

637 nm, co znacz¡co wzmacniaªo sygnaª EPR. Pomiar byª wykonany w zakresie tem-

peratur od 100 do 400 K w polu magnetycznym ok. 300 mT . Otrzymane wyniki

pozwoliªy stwierdzi¢, »e za relaksacj¦ w temperaturach od 100 do 400 K odpowiada

dwufononowy proces typu Orbacha [40]. Mniej wi¦cej od temperatury pokojowej

w gór¦, za relaksacj¦ T1 jest odpowiedzialne gªównie rozpraszanie typu ramanow-

skiego drugiego rz¦du [57], gdzie szybko±¢ relaksacji T1−1 jest proporcjonalna do

pi¡tej pot¦gi temperatury.

Natur¦ podªu»nej relaksacji spinowej dokªadnie opisano w niniejszej pracy w roz-

dziale 6. Metody pomiaru czasu T1 opisano w rozdziale 8.
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Rozdziaª 5

Manipulacja spinem

5.1 Optycznie rejestrowany rezonans magnetyczny

Metoda ODMR czyli optycznie rejestrowanego rezonansu magnetycznego polega

na pomiarze metodami optycznymi (poprzez rejestracj¦ nat¦»enia ±wiatªa emitowa-

nego lub pochªanianego) rezonansowych przej±¢ mi¦dzy stanami spinowymi badanej

próbki. Po raz pierwszy zostaªa opisana w trzech niezale»nych pracach w 1967

roku [43�45]. Jej opis mo»na znale¹¢ np. w podr¦czniku Hakena i Wolfa [46].

Poza skrótem ODMR, spotyka si¦ równie» skróty FDMR (F - �uorescence), ADMR

(A - absorption). ODMR najcz¦±ciej jest stosowany jako spektroskopowa metoda ba-

dawcza elektronowego stanu paramagnetycznego pokazuj¡ca struktur¦ energetyczn¡

cz¡steczki/obiektu oraz jej oddziaªywanie z otoczeniem.

ODMRw centrachNV − po raz pierwszy zaobserwowali van Oort, Manson i Glas-

beek w 1988 roku [30]. W tej samej pracy pokazali tak»e optycznie zarejestrowane

oscylacje Rabiego oraz eksperymenty echa spinowego. Do tej pory s¡ to podstawowe

narz¦dzia pracy z centrami NV −.

Pomiar ODMR w centrach NV − mo»na wykona¢ na dwa sposoby - impulsowy

oraz w trybie ci¡gªego wzbudzenia (CW, continous wave). W obu przypadkach ce-
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lem jest zbadanie zale»no±ci nat¦»enia �uorescencji w funkcji cz¦stotliwo±ci mikrofal

oddziaªuj¡cych ze stanem podstawowym centrum.

Zalet¡ metody impulsowej w stosunku do metody CW jest zwi¦kszona amplituda

sygnaªu, a wi¦c i stosunku sygnaªu do szumu (przy zaªo»eniu takiego samego po-

ziomu szumów). Drug¡ zalet¡ jest mniejsza energia mikrofal deponowana w próbce

przy tej samej mocy ¹ródªa, jako »e mikrofale s¡ dostarczane w krótkich impulsach.

Drugi sposób jest szybszy i przez to cz¦±ciej stosowany. Polega na ci¡gªym wzbudza-

Rysunek 5.1: Przykªad optycznie rejestrowanego rezonansu magnetycznego ODMR
dla centrum NV − w zerowym polu magnetycznym (próbka E1).

niu przej±cia optycznego, co z jednej strony zapewnia polaryzacj¦ stanu podstawo-

wego i przeniesienie populacji do podpoziomu o ms = 0 a z drugiej pozwala na ci¡-

gª¡ rejestracj¦ �uorescencji. Równocze±nie ze wzbudzeniem optycznym do centrum

dostarcza si¦ sygnaª mikrofalowy (MW) o zmiennej cz¦stotliwo±ci. W praktyce cz¦-

stotliwo±¢ MW jest modulowana (przemiatana) liniowo (np. sygnaªem w ksztaªcie

piªy), a rejestracja sygnaªu �uorescencji jest zsynchronizowana z sygnaªem wyzwa-

laj¡cym skanowanie MW. Przykªad takiego widma jest przedstawiony na rysunku
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5.1. Na rysunku wida¢ sygnaª �uorescencji zarejestrowany w zerowym polu magne-

tycznym i znormalizowany do jedno±ci. W pobli»u cz¦stotliwo±ci 2880 MHz nast¦-

puje spadek sygnaªu - wida¢ rezonans ODMR. Rozszczepienie rezonansu odpowiada

rozszczepieniu podpoziomów o ms = ±1 zwi¡zanemu z napr¦»eniami w krysztale

diamentu.

5.2 Oscylacje Rabiego

W ukªadzie dwóch poziomów |1〉, |2〉 o ró»nicy energii }ω0, oddziaªuj¡cych z po-

lem elektromagnetycznym o cz¦sto±ci ω zachodzi zjawisko oscylacji Rabiego. Polega

ono na oscylacji prawdopodobie«stwa obsadzenia obu poziomów z cz¦sto±ci¡ zale»n¡

od amplitudy pola sprz¦gaj¡cego B oraz odstrojenia (ω−ω0) cz¦sto±ci pola od cz¦-

sto±ci przej±cia. W przypadku pola o cz¦sto±ci rezonansowej, oscylacje te zachodz¡

z cz¦sto±ci¡ Rabiego:

Ω =
µB

}
, (5.1)

gdzie µ to moment dipolowy przej±cia.

Je»eli ω 6= ω0, to ukªad oscyluje z tzw. uogólnion¡ cz¦sto±ci¡ Rabiego:

ΩR =
√

(ω − ω0)2 + Ω2. (5.2)

Zakªadaj¡c »e ukªad w chwili pocz¡tkowej jest w stanie |1〉, to prawdopodobie«-
stwo znalezienia ukªadu w stanie |2〉 zmienia si¦ zgodnie z równaniem:

P (|2〉) =
Ω2

Ω2
R

sin2
(ΩRt

2

)
. (5.3)

Po wª¡czeniu pola sprz¦gaj¡cego stany |1〉 i |2〉 przestaj¡ by¢ stacjonarnymi

stanami wªasnymi ukªadu. Wielko±¢ ΩR mówi o sile sprz¦gania obu poziomów polem

elektromagnetycznym i mo»e by¢ stosowana do jego pomiaru. Je»eli amplituda
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pola B jest znana, to pomiar ΩR mo»na wykorzysta¢ do wyznaczenia momentu

magnetycznego µ.

Zjawisko oscylacji Rabiego jest cz¦sto wykorzystywane do deterministycznej ma-

nipulacji stanem kwantowym. Chc¡c przeprowadzi¢ ukªad ze stanu |1〉 do stanu |2〉
w koherentny, tzn. odwracalny sposób, nale»y przyªo»y¢ impuls fali elektromagne-

tycznej b¦d¡cy w rezonansie wzgl¦dem przej±cia mi¦dzy tymi poziomami o precy-

zyjnie dobranym czasie trwania t, tak aby ΩRt = π. Korzystaj¡c z tego opisu mo»na

posªugiwa¢ si¦ poj¦ciami takim jak impuls π, impuls π/2, itd. Takie przygotowa-

nie stanu jest selektywne - rezonansowo zale»ne od dostrojenia pola do rezonansu

Ω = Ω0.

W praktyce rzadko obserwuje si¦ oscylacje Rabiego o staªej amplitudzie. Ze

wzgl¦du na proces defazowania spinów, oscylacje zanikaj¡ ze staª¡ czasow¡ τ , która

odpowiada czasowi T2∗ z uwzgl¦dnieniem dodatkowych zaburze« ukªadu wywoªa-

nych przez zewn¦trzne pola elektromagnetyczne.

C(t) = C0 − bt+ A sin(2π
t− tc
w

) exp(
−t
τ

). (5.4)

W przypadku rejestracji optycznej przej±¢ rezonansowych, funkcja C(t) opisuje

�uorescencj¦ ukªadu z oscylacjami Rabiego wymuszonymi w chwili t = 0 i zanika-

j¡cymi eksponencjalnie ze staª¡ czasow¡ τ ∼ T2
∗. Parametr (C0 − bt) jest ±redni¡

�uorescencj¡ ukªadu w przypadku braku oscylacji (wolno zmienn¡, b ∼ 10−7 s−1

z powodu niewyja±nionego dryfu �uorescencji), tc jest zwi¡zane z pocz¡tkow¡ faz¡

oscylacji, A jest amplitud¡ oscylacji, w jest okresem oscylacji. Na rysunku 5.2 przed-

stawiono przykªadowe oscylacje Rabiego zarejestrowane w próbce E1 z dopasowan¡

krzyw¡ wg. równania 5.4 (czerwona linia) oraz krzyw¡ pokazuj¡c¡ eksponencjalny

charakter zaniku amplitudy oscylacji (�oletowa linia). Impuls π dla przedstawionych

na rysunku 5.2 oscylacji wynosi 180 ns.
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Rysunek 5.2: Przykªadowe oscylacje Rabiego (próbka E1) w stanie podstawo-
wym. Centra NV − wzbudzane w trybie ci¡gªym ±wiatªem laserowym (532 nm)
i polem mikrofalowym rezonansowym z przej±ciem |0〉 ↔ |−1〉 dla centrów rów-
nolegªych do pola magnetycznego (B = 83 G). Czarna krzywa przedstawia dane
eksperymentalne. Fioletowa krzywa pokazuje eksponencjalny charakter zaniku am-
plitudy oscylacji. Czerwona krzywa pokazuje dopasowan¡ funkcj¦ C(t) (równanie
5.4) oscylacji o staªej czasowej zaniku τ = (830 ± 10) ns oraz okresie oscylacji
w = (360± 19) ns.
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Rozdziaª 6

Pomiary czasów podªu»nej relaksacji

spinowej w funkcji pola

magnetycznego i temperatury

W pracy Redmana et al. [56] opisano do±wiadczalne badania zale»no±ci po-

dªu»nej relaksacji spinu elektronowego (opisywanej przez czas T1) od temperatury.

Wyniki wskazywaªy, »e gªównymi mechanizmami odpowiedzialnymi za relaksacj¦ s¡

dwufononowe rozpraszanie Ramana oraz procesy typu Orbacha. Jarmola et al. [55]

pokazali, »e w niskich temperaturach podªu»na relaksacja spinowa nie zale»y od

temperatury. Pokazali ponadto siln¡ zale»no±¢ czasu T1 od pola magnetycznego,

spowodowan¡ relaksacj¡ krzy»ow¡ (cross relaxation) [58] pomi¦dzy ró»nie ukierun-

kowanymi centrami NV −, jak równie» pomi¦dzy centrami NV − a substytucyjnymi

atomami azotu (centrami P1).

Gªówna cz¦±¢ niniejszej pracy w rozdziaªach 6.2, 6.3 rozwija badania z prac [55,

56] i pomaga w wyja±nieniu zjawiska relaksacji T1. W rozdziale 6.2 zapropono-

wano jako±ciowy opis mechanizmu odpowiedzialnego za relaksacj¦ T1 w zerowym

polu magnetycznym oraz w pobli»u 595 G. Interpretacja tych wyników opiera si¦
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o oddziaªywania typu dipol-dipol pomi¦dzy s¡siaduj¡cymi centrami barwnymi. Re-

zultaty przedstawione w tych rozdziaªach zostaªy opublikowane w pracy [59].

6.1 Ukªad eksperymentalny

Przedstawione w tej pracy wyniki pomiarów wykonywanych przez autora zostaªy

otrzymane w dwóch laboratoriach � w Zakªadzie Fotoniki w Instytucie Fizyki im.

Mariana Smoluchowskiego Uniwersytetu Jagiello«skiego w Krakowie oraz w grupie

Prof. Dmitry Budkera na Uniwersytecie Kalifornijskim w Berkeley.

Typowy ukªad eksperymentalny do badania centrów barwnych metodami optycz-

nymi jest oparty o ukªad obrazowania konfokalnego [4]. Ognisko wi¡zki ±wiatªa

wzbudzaj¡cego �uorescencj¦ jest rozmyte dyfrakcyjnie, szczególnie wzdªu» kierunku

z (wzdªu» osi wi¡zki), a dodatkowo rejestrowany sygnaª pochodzi z caªego o±wie-

tlonego obszaru próbki, a nie tylko z obszaru ogniska. Aby zniwelowa¢ ten efekt

stosuje si¦ przesªon¦ o maªym rozmiarze, umieszczon¡ przed detektorem, na któ-

rej ogniskuje si¦ sygnaª �uorescencji. Taka �ltracja przestrzenna pozwala odci¡¢

cz¦±¢ sygnaªu pochodz¡c¡ spoza dobrze okre±lonego ogniska wi¡zki wzbudzaj¡cej.

W przeprowadzonych eksperymentach rol¦ przesªony peªniª ±wiatªowód, którym sy-

gnaª �uorescencji byª przekazywany bezpo±rednio do detektora.

Je±li nie zaznaczono inaczej, to pomiary zostaªy przeprowadzone w zakresie tem-

peratur od 10 do 400 K. W celu indukowania przej±¢ pomi¦dzy stanami spinowymi

stanu podstawowego centrów NV − wykorzystano pole mikrofalowe o cz¦stotliwo±ci

ok. 3 GHz dostarczone w pobli»e próbki. W pierwszych do±wiadczeniach stosowano

drucik miedziany o ±rednicy 70 µm poªo»ony na powierzchni diamentu (w przypadku

próbek E2, S5, W5) w nast¦pnych zoptymalizowany obwód drukowany umieszczony

bezpo±rednio za próbk¡ (próbki E1, E8)[60, 61].

Pomiary wykonane zostaªy z wykorzystaniem statycznych pól magnetycznych

w zakresie od 0 do 400 G. Kierunek pola kontrolowano albo za pomoc¡ ukªadu
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trzech par cewek w kon�guracji Helmholtza albo za pomoc¡ magnesu staªego zamon-

towanego wzdªu» wybranego kierunku z mo»liwo±ci¡ regulacji odlegªo±ci magnesu

od próbki. Ze wzgl¦du na maªe obszary (rz¦du 10 µm) obrazowanej cz¦±ci próbki,

nie byªo problemu z jednorodno±ci¡ pola magnetycznego.

532nm

Rysunek 6.1: Schemat ukªadu eksperymentalnego. Oznaczenia na rysunku:
wi¡zka lasera o dªugo±ci fali 532 nm przedstawiona jest zielon¡ ci¡gª¡ lini; M - lu-
stro dielektryczne Thorlabs BB1-E02; DM - lustro dichroiczne Thorlabs DMLP567;
FEL600 - �ltr Thorlabs FEL600; L - soczewka pokryta powªok¡ antyre�eksyjn¡ dla
zakresu dªugo±ci fali od 600 do 1000 nm; detektor - fotodioda lawinowa Thorlabs
APD110A; obiektyw mikroskopowy Olympus UPLFLN 40X;PB ESR PRO-300 -
programowalna karta do generacji krótkich impulsów TTL; xyz - ukªad do pozycjo-
nowania próbki w przestrzeni.

Ukªady w obu laboratoriach nie byªy identyczne i od eksperymentu do ekspery-

mentu ulegaªy zmianom i przeróbkom. W ukªadzie krakowskim stosowano:

• �ródªo ±wiatªa o dªugo±ci fali 532 nm i maksymalnej mocy 10 W - laser Ligh-

thouse Photonics, model Sprout H.
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• Elementy ukªadu optycznego: lustra dielektryczne Thorlabs BB1-E02, so-

czewki, lustro dichroiczne Thorlabs DMLP567, �ltr Thorlabs FEL600

• Modulator akusto-optyczny (AOM, acusto-optic modulator) AAOptoelectro-

nics MT250-A0,5-VIS ze sterownikiem MODA250-1W umo»liwiaj¡cy szybkie

wª¡czanie i wyª¡czanie wi¡zki ±wietlnej (patrz rozdziaª poni»ej 6.1.1)

• Obiektyw mikroskopowy Olympus UPLFLN 40X, lub soczewka do zognisko-

wania wi¡zki ±wiatªa na próbce diamentowej oraz do zbierania emitowanej

�uorescencji.

• Elementy mocuj¡ce próbk¦ w po»¡danej pozycji, opcjonalnie ukªad do pozycjo-

nowania próbki w przestrzeni - Standa FT72. Z reguªy ukªad pozycjonuj¡cy

jest zamocowany przy próbce albo przy obiektywie, jednak jest to zupeªnie

zale»ne od wizji eksperymentatora. W ukªadzie w Krakowie do ukªadu pozy-

cjonuj¡cego przymocowana byªa próbka, w Berkeley - obiektyw.

• Detektor do rejestracji ±wiatªa emitowanego przez próbk¦. Mo»e by¢ to foto-

dioda, kamera CCD lub spektrometr, w zale»no±ci od celu pomiaru. Najcz¦-

±ciej stosowano fotodiody Thorlabs APD110A lub PDA36A.

• Urz¡dzenie odbieraj¡ce sygnaª od detektora - oscyloskop Agilent DSO-X 3034A

lub karta pomiarowa NI PCI-6035E podª¡czona do komputera.

• Generator sygnaªu mikrofalowego o cz¦stotliwo±¢ ok. 3 GHz - SRS SG386 lub

Agilent N9310A lub WindFreak SynthNV.

• Przeª¡cznik RF MiniCircuits ZASWA-2-50DR+ sªu»¡cy do wytwarzania im-

pulsów mikrofalowych, sterowany sygnaªem TTL.

• Wzmacniacz sygnaªu mikrofalowego o mocy 16 W MiniCircuits ZHL-16W-

43+.

• Emiter sygnaªu mikrofalowego - drucik miedziany o ±rednicy 70 µm poªo»ony

na powierzchni diamentu (w przypadku próbek E2, S5, W5) lub poprzez zop-

tymalizowany obwód drukowany w postaci linii mikropaskowej umieszczony

bezpo±rednio za próbk¡ (próbki E1, E8). Emiter w postali linii mikropaskowej

opisano szczegóªowo w publikacji Rudnicki et al. [60]. Zmody�kowana wersja
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sªu»¡ca do generacji mikrofal o polaryzacji koªowej zostaªa opisana w pracy

doktorskiej dra Mrózka [50] oraz w publikacji [61].

• �wiatªowód wielomodowy o ±rednicy 200 µm sªu»¡cy do �ltracji przestrzennej

sygnaªu �uorescencji zebranego z próbki i dostarczaj¡cy go bezpo±rednio do

fotodiody.

• Programowalna karta do generacji krótkich impulsów TTL PulseBlaster PBESR-

PRO-300. Karta pozwalaªa zaprogramowa¢ sekwencj¦ impulsów TTL steru-

j¡cych przeª¡cznikami wi¡zki ±wiatªa (AOM-em)oraz mikrofal.

• �ródªo pola magnetycznego w postaci magnesu lub cewek w ukªadzie Helm-

holtza.

6.1.1 Ukªad optyczny

Schemat ukªadu optycznego odpowiedzialnego za odpowiednie przygotowanie

wi¡zki wzbudzaj¡cej przedstawiono na rysunku 6.2.

Moc wi¡zki laserowej kontrolowano na trzy sposoby. Pierwsze, zgrubne usta-

wienie polegaªo na wybraniu odpowiedniej mocy emitowanej przez laser. Moc wy-

bierano z zakresu 1 W − 10 W , nie byªa ona zmieniana w trakcie trwania cyklu

pomiarowego, poniewa» jej cz¦ste zmiany pogarszaªy stabilno±¢ lasera.

Dla wi¦kszo±ci bada« moc lasera byªa zbyt du»a, dlatego po wyj±ciu z gªowicy

lasera moc wi¡zki byªa osªabiana ponad 10-krotnie przez odbicie od szklanego klina.

Gªówna wi¡zka laserowa przechodz¡ca przez klin oraz jedna z dwóch wi¡zek odbitych

byªy zatrzymywane na elemencie pochªaniaj¡cym energi¦ ±wietln¡ (beam dumper),

a jedynie druga wi¡zka-odbita byªa puszczana do dalszej cz¦±ci ukªadu, gdzie tra�aªa

na pªytk¦ póªfalow¡ (
λ

2
) a nast¦pnie na polaryzuj¡c¡ kostk¦ ±wiatªodziel¡c¡ (pola-

rizing beam splitter PBS). Zmieniaj¡c orientacj¦ pªytki póªfalowej zmieniano rów-

nocze±nie pªaszczyzn¦ polaryzacji ±wiatªa. Kostka PBS jest tak skonstruowana, »e

odbija ±wiatªo o polaryzacji równolegªej do pªaszczyzny podziaªu kostki (w ukªadzie

eksperymentalnym byªa to pªaszczyzna prostopadªa do stoªu optycznego), natomiast
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przepuszcza ±wiatªo o polaryzacji prostopadªej. Wybieraj¡c tylko jedn¡ z dwóch wi¡-

zek oraz zmieniaj¡c dowolnie polaryzacj¦ wi¡zki przed kostk¡ PBS mo»na regulowa¢

moc w peªnym zakresie (0− 100%) mocy wi¡zki padaj¡cej na PBS. W praktyce ta

regulacja nie jest peªna ze wzgl¦du na straty mocy na powierzchniach pªytki póª-

falowej oraz kostki PBS (pomimo powªoki antyre�eksyjenej pokrywaj¡cej elementy

optyczne).

Trzeci¡ metod¡ zmiany mocy wi¡zki laserowej byªo zastosowanie zestawu �ltrów

neutralnych (NDF) dla osªabienia mocy w znanym stosunku.

LASER

AOM

TTL

Rysunek 6.2: Schemat ukªadu eksperymentalnego, cz¦±¢ optyczna. Ozna-
czenia na rysunku: LASER przedstawia gªowic¦ lasera o dªugo±ci fali 532 nm, któ-
rego wi¡zka przedstawiona jest zielon¡ ci¡gª¡ lini¡, moc wyj±ciowa wi¡zki byªa w

przedziale od 1 do 10 W. M - lustro;
λ

2
- pªytka póªfalowa; PBS - polaryzuj¡ca kostka

±wiatªodziel¡ca; NDF - zestaw �ltrów neutralnych; L, f1 - soczewka o ogniskowej f1;
AOM - modulator akusto-optyczny; PB ESR PRO-300 - programowalna karta do
generacji krótkich impulsów TTL.

W celu przeprowadzenia pomiarów czasów relaksacji konieczne byªo generowa-

nie impulsów ±wietlnych o kontrolowanym czasie trwania, do czego sªu»yª modulator
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akusto-optyczny (AOM). U»ywane urz¡dzenie dziaªaªo na cz¦stotliwo±ci 200 MHz,

czas narastania impulsu wynosiª kilkadziesi¡t nanosekund (zale»y od wyjustowa-

nia ukªadu). Wi¡zka zielonego ±wiatªa wzbudzaj¡cego byªa skupiona na modulato-

rze AOM przed ukªadem zwierciadeª sªu»¡cym do pozycjonowania jej na obiekty-

wie/soczewce. Modulator ustawiono tak, aby jak najwi¦cej mocy tra�aªo do wi¡zki

ugi¦tej w +1 rz¦dzie dyfrakcji. W praktyce moc ta wahaªa si¦ w zakresie 30% − 60%

mocy padaj¡cej na modulator i zale»aªa od precyzji ustawienia biegu wi¡zki.

Aby zapewni¢ szybkie dziaªanie (przeª¡czanie) modulatora wi¡zka musiaªa by¢

na nim skupiona przez soczewk¦ (L) o ogniskowej f1, za soczewk¡ ustawiona byªa

druga soczewka o ogniskowej f2. Typowe warto±ci ogniskowych to 100 mm i

150 mm. Modulator ustawiono tak, aby ±rodek krysztaªu uginaj¡cego ±wiatªo

byª w ognisku obu soczewek. Zmieniaj¡c stosunek f1 do f2 kontrolowano ±red-

nic¦ wi¡zki ±wietlnej za modulatorem jednocze±nie utrzymuj¡c j¡ skolimowan¡ za

soczewk¡ f2 (oczywi±cie wi¡zka byªa skolimowana równie» przed soczewk¡ f1).

Wi¡zka ±wietlna ugi¦ta w pierwszym rz¦dzie na modulatorze miaªa cz¦stotliwo±¢

przesuni¦t¡ o 200 MHz, co byªo warto±ci¡ zaniedbywaln¡ w przeprowadzanych eks-

perymentach.

6.2 Zale»no±¢ T1 od pola magnetycznego

Naturalna o± kwantyzacji centrum NV − jest równolegªa do jednego z kierun-

ków <111> w krysztale diamentu. S¡ to kierunki równowa»ne krystalogra�cznie.

Pozwala to podzieli¢ populacj¦ centrów NV − na cztery podgrupy. Dla pola ma-

gnetycznego B (pogrubienie oznacza wielko±¢ wektorow¡) przyªo»onego wzdªu» kie-

runku [111], jedna z podgrup NV − jest równolegªa do kierunku pola, za± pozostaªe

trzy maj¡ osie kwantyzacji pod k¡tem ok. 109◦ do B (109◦ jest to k¡t pomi¦dzy

ka»dym z kierunków [111] w krysztale - Rysunek 6.3). Z punktu widzenia struktury

elektronowej, te trzy podgrupy s¡ zdegerenowane.
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Rysunek 6.3: Orientacja centrum NV − wzgl¦dem gªównych kierunków krysta-
logra�cznych w diamencie.

W przypadku pola B przyªo»onego do krysztaªu wzdªu» kierunku [100] wszystkie

centra s¡ ustawione pod takim samym k¡tem ok. 55◦ do kierunku B. Rysunek 6.4(a)

prezentuje widma ODMR zmierzone dla ró»nych warto±ci nat¦»enia pola magne-

tycznego przyªo»onego do próbki wzdªu» kierunku [111]. Rysunek 6.4(b) pokazuje

cz¦sto±ci przej±¢ pomi¦dzy poziomami stanu podstawowego. Linie ci¡gªe odpowia-

daj¡ centromNV − ukierunkowanym równolegle do pola magnetycznego, dla których

zale»no±¢ cz¦sto±ci od pola magnetycznego jest liniowa. Linie przerywane odpowia-

daj¡ centrom pod k¡tem ok. 109◦ do pola. W polach 0 G oraz 595 G cz¦sto±ci

przej±¢ s¡ takie same dla centrów o ró»nych orientacjach w przestrzeni. Na rysunku

6.4(b) efekt ten jest widoczny jako przeci¦cie si¦ linii w polu ok. 595 G. Jak opi-

sano poni»ej, szybko±¢ podªu»nej relaksacji spinowej znacz¡co wzrasta dla warto±ci

amplitudy pola B, w których wyst¦puje takie przecinanie.
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Rysunek 6.4: Zale»no±¢ cz¦stotliwo±ci rezonansu magnetycznego od pola
magnetycznego. (a)Widma ODMR zmierzone dla ró»nych warto±ci indukcji pola
magnetycznego w temperaturze 77 K. Widma s¡ rozsuni¦te pionowo dla zwi¦ksze-
nia czytelno±ci. (b) Cz¦stotliwo±¢ przej±¢ w stanie podstawowym NV − w funkcji
indukcji pola magnetycznego. Czarnymi punktami oznaczono cz¦stotliwo±ci przej±¢
mi¦dzy stanami |0〉 i |1〉 oraz |0〉 i |−1〉 dla centrów ustawionych równolegle do kie-
runku pola B. Czerwonymi punktami zaznaczono cz¦stotliwo±ci przej±¢ dla centrów
ustawionych pod k¡tem 109◦ do kierunku pola B. Liniami (czarna ci¡gªa i czerwona
przerywana) oznaczono zale»no±ci teoretyczne wynikaj¡ce z hamiltonianu stanu pod-
stawowego. �ródªo:[59]

6.2.1 Szybko±¢ relaksacji T1 a kierunek pola magnetycznego

Szybko±¢ relaksacji podªu»nej nie jest staªa, ale zale»y od ró»nych czynników,

m. in. od pola magnetycznego. Jednym z powodów jest relaksacja krzy»owa pomi¦-

dzy centrami NV −, która jest uzale»niona od kierunku pola magnetycznego.

Zale»no±¢ szybko±ci podªu»nej relaksacji spinowej T1−1 od kierunku pola magne-

tycznego badano w polu B ' 50 G. Taka warto±¢ indukcji pola pozwala na dobre

odseparowanie poszczególnych skªadowych widma ODMR, oraz na pomini¦cie efektu

skrócenia czasu T1 w pobli»u pola B = 0 G (odpowiedzialny za nie rezonans zero-

polowy b¦dzie opisany poni»ej w rozdziale 6.2.2). Rysunek 6.5(a) obrazuje zmian¦

widma ODMR w funkcji kierunku pola B obracanego pomi¦dzy kierunkiem [110]

51



i [100] oraz pomi¦dzy kierunkiem [110] i [111].

Oznaczenia I, IIa, IIb odnosz¡ si¦ do wybranych rezonansów ODMR, które dla

pewnych kierunków pola B s¡ dobrze rozdzielone wzgl¦dem innych rezonansów.

Na rysunku 6.5(a) po lewej stronie w kolorze zielonym jest widoczne widmo

ODMR dla kierunku pola B równolegªego do [100]. Istniej¡ dwie skªadowe widma

odpowiadaj¡ce rezonansowym przej±ciom pomi¦dzy poziomami stanu podstawo-

wego, cz¦stotliwo±ci przej±¢ s¡ takie same dla ka»dego z czterech kierunków cen-

trów. Patrz¡c na rysunek 6.3 ªatwo zauwa»y¢, »e ka»dy kierunków zaznaczonych

biaªymi odcinkami tworzy taki sam k¡t z ka»dym z kierunków [100] (równy ok.

55◦). Mo»na powiedzie¢, »e rezonanse s¡ poczwórnie zdegenerowane, poniewa» od-

powiadaj¡ przej±ciom o tej samej cz¦stotliwo±ci w czterech ró»nych grupach centrów.

Nast¦pnych sze±¢ widm odpowiada sytuacji kierunku pola magnetycznego pomi¦-

dzy kierunkiem [100] a kierunkiem [110]. Ponownie z pomoc¡ rysunku 6.3 mo»na

wywnioskowa¢, »e gdy kierunek pola zmienia si¦ w tym zakresie, to mo»na wyró»ni¢

dwie podgrupy centrów, b¦d¡ce pod ró»nymi k¡tami do pola B, a zatem widoczne s¡

cztery rezonanse, z których ka»dy jest podwójnie zdegenerowany. W przypadku gra-

nicznym gdy B jest równolegªe do [110] jedna z tych dwóch grup tworzy k¡t prosty

z kierunkiem pola, zatem efektywnie zachowuje si¦ tak jak dla pola B = 0. Niewiel-

kie rozszczepienie rezonansów na cz¦stotliwo±ci 2885 MHz wynika z naturalnych

napr¦»e« w krysztale (patrz parametr Egs w równaniu 3.1).

Zmiana kierunku pola od [110] do [111] powoduje, »e podwójnie zdegenerowane

rezonanse b¦d¡ce "po zewn¦trznych stronach"widma rozszczepiaj¡ si¦, czyli staj¡

si¦ niezdegenerowane. W polu [111] jeden z tych dwóch "pojedynczych" rezonansów

(np. rezonans IIb) staje si¦ potrójnie zdegenerowany nakªadaj¡ce si¦ z rezonansem

podwójnie zdegenerowanym.

Ze zmianami widm przedstawionych na rysunku 6.5(a) s¡ skorelowane zmiany

szybko±ci relaksacji podªu»nej przedstawionej na rysunku 6.5(b). Wskazuje on, »e

dla niektórych kierunków pola B, takich »e skªadowe widma ODMR nakªadaj¡ si¦
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Rysunek 6.5: Relaksacja T1 w zale»no±ci od kierunku pola magnetycznego.
Górna cz¦±¢ zawiera zestawienie widm ODMR z próbki S5 w temperaturze 293 K w
zale»no±ci od kierunku pola magnetycznego o indukcji 50 G. Kierunek pola byª zmie-
niany stopniowo od kierunku [100] do kierunku [110] a nast¦pnie do kierunku [111]
zgodnie z warto±ciami k¡towymi podanymi przy ka»dym widmie. W dolnej cz¦±ci
przedstawiono wyniki pomiarów czasu T1 wykonanego dla przej±¢ odpowiadaj¡cych
rezonansom ODMR oznaczonym przez I, IIa oraz IIb (bª¦dy systematyczne miesz-
cz¡ si¦ w ramach narysowanych punktów). Przerywane linie nie s¡ dopasowanymi
funkcjami, zostaªy zaznaczone dla uwidocznienia monotoniczno±ci w odpowiednich
zakresach. Pionowe pomara«czowe przerywane linie oznaczaj¡ k¡ty dla kierunków
krystalogra�cznych [100], [110], [111]. K¡t oznaczony na osi poziomej byª mierzony
od kierunku [110]. �ródªo:[59].



- staj¡ si¦ zdegenerowane - czas T1 ulega skróceniu. Gdy czterokrotnie zdegenero-

wany rezonans (dla pola B w kierunku [100]) staje si¦ podwójnie zdegenerowany (I)

(efekt odchylenia pola B od [100] w kierunku [110]) czas T1 wydªu»a si¦ o czynnik

ok. 2 (co odpowiada dwukrotnemu skróceniu szybko±ci relaksacji T1−1widocznemu

na rysunku 6.5(b)). Gdy niezdegenerowany rezonans IIb staje si¦ potrójnie zde-

generowany (dla pola B w kierunku [111]), T1 ulega skróceniu o czynnik ok. 4.

Analogicznie gdy niezdegenerowane rezonanse IIa i IIb nakªadaj¡ si¦ (dla kierunku

pola B równolegªego do [110]), to T1 ulega skróceniu o czynnik ok. 2.

Powy»szy efekt wydaje si¦ analogiczny do efektów obserwowanych w polach o in-

dukcji 0 G i 595 G gdy energie przej±¢ pomi¦dzy podopoziomami stanu podstawo-

wego (geometrycznie) ró»nych grup centrów staj¡ si¦ takie same. Przypadek pól

595 G zostaª opisany w [55]. Pierwszy przypadek jest natomiast w szczegóªach

opisany w rozdziale 6.2.2 oraz w pracy [59].

6.2.2 Rezonans zeropolowy

Zale»no±¢ szybko±ci relaksacji T1−1 od indukcji pola magnetycznego badano dla

pola ustawionego wzdªu» kierunku [111]. Jak wspomniano powy»ej dla takiego kie-

runku pola B w widmie ODMR widoczne s¡ cztery skªadowe. Dwie zewn¦trzne

odpowiadaj¡ centrom ustawionym wzdªu» pola magnetycznego. Dla tych centrów

stany o ms = +1 i o ms = −1 s¡ stanami wªasnymi. Wewn¦trzne rezonanse w wid-

mie s¡ natomiast potrójnie zdegenerowane i odpowiadaj¡ trzem podgrupom centrów

NV − ustawionym pod k¡tem ok. 109◦ do kierunku pola B. Rysunek 6.6(a) pokazuje

przykªadowe widmo ODMR w opisanym powy»ej przypadku. Porównanie szybko±ci

relaksacji T1−1 zmierzonych dla wewn¦trznych i zewn¦trznych rezonansów pokazaªo

znacz¡ce ró»nice pomi¦dzy nimi. Zale»no±ci obrazuj¡ce te ró»nice pokazano na ry-

sunkach 6.6(b,c) dla dwóch temperatur 77 K oraz 296 K.

Szybko±¢ relaksacji wzrasta wraz z malej¡c¡ indukcj¡ polaB. W punkcieB = 0G,

gdzie wszystkie skªadowe widma ODMR nakªadaj¡ si¦, szybko±ci relaksacji zbiegaj¡
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Rysunek 6.6: Relaksacja T1 w pobli»u zerowego pola magnetycznego. (a)
Przykªad widma ODMR w polu magnetycznym 44 G przyªo»onym wzdªu» kierunku
[111] zmierzonym dla próbki E2. (b,c) Szybko±¢ relaksacji T1−1 w funkcji indukcji
pola magnetycznego zmierzona dla wewn¦trznych (puste trójk¡ty) i zewn¦trznych
(peªne kropki) skªadowych widma ODMR w temperaturze 77 K (niebieski) oraz
296 K (czerwony). (c) �rodkowy fragment wykresu z (b) pokazuj¡cy w powi¦k-
szeniu obszar, gdzie impuls π w pomiarze T1 nie byª selektywny (zacieniowany na
pomara«czowo fragment). (d) Teoretyczne krzywe Lorentza (cienka linia) oraz ich
odpowiedniki wygenerowane w sposób opisany w tek±cie. Rysunek (d) jako±ciowo
odwzorowuje efekt zmiany ksztaªtu z rysunków (b, c). Gruba zielona linia odpo-
wiada czerwonym punktom, cienka zielona linia czerwonym trójk¡tom z rysunków
(b) i (c). Gruba ró»owa linia odpowiada niebieskim punktom a cienka niebieskim
trójk¡tom z rysunków (b) i (c). Bª¦dy systematyczne mieszcz¡ si¦ w ramach nary-
sowanych punktów. �ródªo:[59].
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si¦ do wspólnego maksimum, ukazuj¡c efekt rezonansu zeropolowego. Zjawisko to

jest kolejn¡ ilustracj¡ opisanego wcze±niej przy±pieszenia relaksacji gdy wyst¦puje

degeneracja skªadowych ODMR.

Zakres maªych pól magnetycznych, tam gdzie rezonanse ODMR cz¦±ciowo lub

caªkowicie si¦ pokrywaj¡, zwi¡zany jest z ciekaw¡ zmian¡ ksztaªtu rezonansu zeropo-

lowego. Ksztaªt ten jest inny dla zewn¦trznych i wewn¦trznych skªadowych widma

ODMR. W szczególno±ci rezonans odpowiadaj¡cym wewn¦trznym skªadowym wy-

kazuje ksztaªt podobny do litery W : szybko±¢ relaksacji najpierw spada, wraz ze

zmniejszaj¡cym si¦ polem, aby szybko wzrosn¡¢ tu» w okolicy warto±ci B = 0 G.

Okazuje si¦, »e te nieoczekiwane ksztaªty s¡ artefaktem spowodowanym procedur¡

mierzenia czasu T1 dla poszczególnych skªadowych widm ODMR. Tak dªugo jak im-

puls π, u»ywany w procedurze pomiaru T1, dziaªa na jednym konkretnym przej±ciu

(dziaªa na konkretn¡ skªadow¡ widma ODMR), tak dªugo wynik pomiaru mo»na

przypisa¢ do relaksacji populacji pomi¦dzy dwoma konkretnym podpoziomami. Jed-

nak»e w maªych polach magnetycznych, tam gdzie skªadowe ODMR pokrywaj¡ si¦,

impuls π przestaje by¢ selektywny, co jest równie» widoczne jako przekrywanie si¦

skªadowych widma ODMR w maªych polach. Konsekwencj¡ tego jest zmniejsze-

nie prawdopodobie«stwa wzbudzenia wybranego stanu (patrz równanie 5.3) Zakres

pola magnetycznego (cz¦stotliwo±ci), w którym skªadowe ODMR przekrywaj¡ si¦

zale»y od mocy przyªo»onych mikrofal (mocy impulsu π) i jest znacznie poszerzony

dla zakresu mocy odpowiadaj¡cego pomiarowi czasu T1 (moc przyªo»ona do an-

teny mikrofalowej:+48 dBm). Opisywany ksztaªt jest szczególnie dobrze widoczny

dla temperatury 77 K. Zacieniowany obszar wskazuje gdzie zachodzi przekrywa-

nie si¦ rezonansów ODMR. Efekt zmiany ksztaªtu krzywych lorentzowskich zostaª

pokazany na rysunku 6.6(d), gdzie pogrubione linie ilustruj¡ krzywe lorentzowskie

u±rednione wzajemnie w okolicy centrum piku. Do modelu zastosowano u±rednianie

wa»one z wag¡ zale»n¡ od odwrotno±ci kwadratu wspóªrz¦dnej poziomej. Przykªa-

dowo - zielona pogrubiona krzywa jest wynikiem dodania cienkiej krzywej zielonej

i cienkiej krzywej ró»owej przemno»onej przez parametr równy odwrotno±ci kwa-
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dratu indukcji pola magnetycznego. Obserwacja tego efektu wskazuje na mo»liwo±¢

popeªnienia systematycznego bª¦du przy pomiarach T1 w maªych polach, a tym

samym na znaczenie poszukiwania nowych metod wyznaczania tej wielko±ci.

Rysunek 6.7 pokazuje rezonanse zeropolowe dla ró»nych próbek zmierzone w tem-

peraturze pokojowej i 77 K. Amplituda rezonansu zale»y od próbki i zmienia si¦

w funkcji koncentracji NV −. W temperaturze pokojowej rezonanse zeropolowe dla

próbek o stosunkowo ni»szej koncentracji NV − praktycznie znikaj¡ w sygnale zdo-

minowanym przez relaksacj¦ indukowan¡ fononami. W temperaturze 77 K s¡ jednak

dobrze widoczne (z wyj¡tkiem próbki W5).

Rysunek 6.7: Relaksacja T1 w funkcji pola magnetycznego dla wszystkich
badanych próbek w temperaturze 296 K (a) i 77 K (b). �ródªo:[59].

6.2.3 Relaksacja krzy»owa (cross relaxation)

Obserwowane rezonanse czasu relaksacji interpretujemy jako wynik relaksacji

krzy»owej z oddziaªywa« dipol-dipol. Siªa oddziaªywania dipol-dipol zale»y od kie-

runku zewn¦trznego pola magnetycznego, w szczególno±ci od jego orientacji wzgl¦-

dem gªównych kierunków krystalogra�cznych w diamencie. Dla pola magnetycznego

równolegªego do kierunku [111] mo»na wyszczególni¢ dwie podgrupy centrów (Rysu-
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nek 6.8): oznaczone jako NV1 centra NV − których osie s¡ równolegªe do kierunku

pola B oraz NV2 odchylone od kierunku pola o ok. 109◦. Gdy o± kwantyzacji jest

równolegªa do kierunku [111] to stany wªasne stanu podstawowego NV1 to |ms = 0〉
i |ms = ±1〉. Stany wªasne centrów oznaczonych jako NV2 s¡ jednak inne - s¡ to

superpozycje stanów |ms = 0〉 i |ms = ±1〉 i oznaczamy je jako |ϕ0〉, |ϕ+〉 i |ϕ−〉.
W polu 595 G, cz¦sto±ci przej±¢ pomi¦dzy |0〉 ↔ | − 1〉 oraz |ϕ+〉 ↔ |ϕ−〉 zrównuj¡
si¦, co schematycznie pokazano na rysunku 6.8 czerwon¡ strzaªk¡.

Rysunek 6.8: Schemat relaksacji �krzy»owej� . Mo»liwe kanaªy relaksacji krzy-
»owej w oddziaªywaniu pomi¦dzy centrami NV −: Centrum NV1 jest uªo»one rów-
nolegle do kierunku pola magnetycznego B, centrum NV2 jest pod k¡tem ∼ 109◦

do B. Pionowe pogrubione strzaªki wskazuj¡ kiedy mechanizm relaksacji T1 dipol-
dipol jest wzmocniony przez efekt �krzy»owania si¦ linii�. W szczególno±ci efekt ten
zachodzi w polu 595 G dla przej±¢ pomi¦dzy stanami: |0〉 ↔ |−1〉 i |ϕ−〉 ↔ |ϕ+〉
(kolor czerwony); |0〉 ↔ |+1〉 i |ϕ0〉 ↔ |ϕ+〉 (kolor niebieski) i w zerowym polu
magnetycznym (kolor zielony). �ródªo:[59].

Zakªadaj¡c, »e NV2 s¡ w jakim± dowolnym stanie |ψ〉 6= |0〉, a zatem o innej

polaryzacji spinowej z inaczej obsadzonymi populacjami ni» NV1, dochodzimy do

wniosku, »e w procesie spontanicznego odwrócenia spinu (spin - �ip process) uwol-

niona energia mo»e zosta¢ zaabsorbowana przez NV1 powoduj¡c jego depolaryzacj¦.

Analogiczna degeneracja energii pojawia si¦ dla przej±¢ |0〉 ↔ |+ 1〉 i |ϕ+〉 ↔ |ϕ−〉,
zobrazowanych na rysunku 6.8 przez strzaªk¦ niebiesk¡. Oba te procesy s¡ kana-
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ªami pozwalaj¡cymi na mieszanie polaryzacji spinowej pomi¦dzy dwoma podgru-

pami centrów NV − powoduj¡cymi przy±pieszon¡ relaksacj¦ i skrócenie czasu T1.

Takie przy±pieszenie relaksacji T1−1 spowodowane relaksacj¡ krzy»ow¡ pomi¦dzy

centrami NV − uªo»onymi w ró»nych kierunkach zostaªo zaobserwowane w [55, 62]

i zinterpretowane jako mieszanie stanów poprzecznymi polami magnetycznymi.

Relaksacja krzy»owa pomi¦dzy centrami NV − stanowi jedno ze ¹ródeª relaksacji

T1. Jej efekt jest widoczny, gdy ró»ne podgrupy centrów staj¡ si¦ zdegenerowane.

Opisywany efekt jest zatem charakterystyczny dla zespoªów centrów, nie za± dla po-

jedynczych obiektów, w których mogªaby zachodzi¢ degeneracja poziomów. W tym

sensie istotne jest mówienie o krzy»owaniu si¦ linii (line crossing) [63] a nie o krzy-

»owaniu si¦ poziomów (level crossing)[64].

Efekt relaksacji krzy»owej nie ogranicza si¦ do pola 595 G. Zawsze gdy geome-

tryczna podgrupa centrów NV − (któr¡ mo»na uto»samia¢ z pojedynczym rezonan-

sem ODMR) staje si¦ zdegenerowana z inn¡ podgrup¡, efekt relaksacji krzy»owej

zwi¦ksza szybko±¢ relaksacji T1−1. Ten sam efekt wida¢ w zale»no±ci czasu T1 od

kierunku pola B (Rysunek 6.5). Jak to wykazaªy przedstawione powy»ej wyniki

przypadkiem szczególnym zdegenerowania cz¦sto±ci przej±¢, jest skrzy»owanie linii

w zerowym polu magnetycznym, w którym cz¦sto±ci przej±¢ mi¦dzy ró»nymi stanami

s¡ zdegenerowane (zielone strzaªki na rysunku 6.8)

6.3 Zale»no±¢ T1 od temperatury

Podªu»na relaksacja spinowa, równie» okre±lana jako relaksacja spin - sie¢, jest

konsekwencj¡ d¡»enia ukªadu do stanu równowagi termodynamicznej pomi¦dzy po-

dªu»n¡ skªadow¡ wektora spinu a jego. W przypadku krysztaªu diamentu w tempera-

turze pokojowej otoczenie spinu stanowi sie¢ krystaliczna, a zatem równie» wibracje

termiczne sieci - fonony. Zrozumienie mechanizmu relaksacji podªu»nej w centrach

NV − wymaga okre±lenia rodzaju oddziaªywania spinu z fononami oraz pozostaªymi
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obiektami w krysztale. Poniewa» energie fononów bardzo silnie zale»¡ od tempera-

tury, dlatego wa»nym elementem bada« nad podªu»n¡ relaksacj¡ spinow¡ w centrach

NV − s¡ pomiary zale»no±ci temperaturowych. Gªównym celem pomiarów takich

zale»no±ci prowadzonych w ramach tej pracy, byªo zbadanie zale»no±ci spinowej re-

laksacji podªu»nej od koncentracji centrów NV − w próbce.

6.3.1 Zale»no±¢ T1 od temperatury - zarys teoretyczny

Pierwsze badania relaksacji T1 w centrach NV − w zale»no±ci od temperatury

zostaªy zrealizowane przez Redmana i innych [56]. Wyniki pomiarów w zakresie od

100 do 500 K wskazywaªy na dwa procesy rz¡dz¡ce relaksacj¡ podªu»n¡. W ni-

skich temperaturach szybko±¢ relaksacji jest dobrze opisywana przez dwufononowy

proces Orbacha (zjawisko opisane m.in. w znanej monogra�i Abragama i Bleaneya

o zjawisku rezonansu elektronowego [40]):

1

T1
∼ R0∆

3

exp(∆/kBT )− 1
. (6.1)

∆ jest parametrem okre±lanym jako energia aktywacji. Z dopasowania powy»szej

funkcji do danych otrzymano warto±¢ ∆ = 62, 2± 0, 1 meV . Autorzy [56] zwracaj¡

uwag¦, »e energia fononu dominuj¡cego dla centrum NV − w temperaturze 80 K

wynosi 63 meV .

Drugim procesem, który zaczyna mie¢ znaczenie w temperaturze pokojowej

i wy»szych jest proces Ramana drugiego rz¦du (dwufononowy proces Ramana)[57].

W tym procesie rozpraszanie fononów na centrach NV − zachodzi z prawdopodo-

bie«stwem proporcjonalnym do T 5.

Nast¦pne badania zale»no±ci temperaturowej relaksacji T1 w centrach NV − prze-

prowadziª Andrej Jarmola et al [55]. Potwierdzono, »e relaksacja podªu»na ma swoje

¹ródªo w dwufononwym procesie Orbacha oraz w procesie Ramana drugiego rz¦du,

Jarmola zaobserwowaª jednak te» now¡ zale»no±¢. Szybko±¢ relaksacji w niskich
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temperaturach (poni»ej 70 K) zale»y od rodzaju próbki, ale jest staªa w funkcji

temperatury. Po pierwszych pomiarach wysnuto wniosek, »e próbki ró»ni¡ si¦ gªów-

nie koncentracj¡ centrów NV − i to mo»e byc powodem ró»nych czasów T1. W po-

danym wyja±nieniu stwierdzono, »e relaksacja w niskich temperaturach jest wymu-

szana przez relaksacj¦ krzy»ow¡ z s¡siednimi centrami NV − lub innymi obiektami

paramagnetycznymi w sieci.

W pomiarach wykonanych przez autora w laboratorium w Krakowie potwier-

dzono zale»no±ci otrzymane przez inne grupy [40, 55, 56]. Zale»no±¢ podªu»nej

relaksacji spinowej od temperatury mo»e by¢ opisana równaniem:

1

T1
= A1(S) +

A2

exp(∆/kBT )− 1
+ A3T

5, (6.2)

gdzie A1, A2, A3 i ∆ s¡ parametrami dopasowania funkcji do danych, przy czym

trzy ostatnie s¡ parametrami wspólnymi dla wszystkich próbek, natomiast A1(S)

jest zale»ne od próbki. Wyniki te opublikowano w [59].

Pomiary przeprowadzono w polu magnetycznym skierowanym wzdªu» kierunku

[100] o indukcji B = 10 G. Po wst¦pnym potwierdzeniu, »e w niskich temperatu-

rach (poni»ej 77 K) szybko±¢ relaksacji jest staªa, gªówne pomiary zdecydowano si¦

przeprowadzi¢ w zakresie temperatur 77 − 300 K.

6.3.2 Wyniki pomiaru T1 w funkcji temperatury

Wyniki razem z krzywymi dopasowanych funkcji przedstawiono na rysunku 6.9(a).

Nale»y zauwa»y¢, »e koncentracje centrów NV − widoczne na rysunkach 6.9(c),(d)

nie s¡ dokªadnie znane i nale»y je traktowa¢ raczej jako jako±ciowe informacje o rz¦-

dzie wielko±ci. O ile w pomiarach T1 w funkcji temperatury otrzymane wyniki s¡

konsystentne ze wcze±niejszymi, to nie pozwalaj¡ wysun¡¢ »adnych ilo±ciowych hipo-

tez na temat zwi¡zku relaksacji centrów z ich koncentracj¡. Dalsze badania powinny

umo»liwi¢ znalezienie dokªadnej zale»no±ci, która mogªaby zosta¢ spo»ytkowana do
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Rysunek 6.9: Relaksacja T1 w funkcji temperatury w polu magnetycznym
B = 10 G równolegªym do kierunku [100] (a), i w funkcji szacowanej koncentracji
centrów NV − (b). Na rysunkach (c) i (d) dla spójno±ci podano wyniki otrzymane
w [55]. �ródªo:[59].

okre±lania koncentracji centrów NV − w próbkach diamentowych.
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Rozdziaª 7

Kinetyka relaksacji populacji NV −

W przypadku opisu i badania dynamiki populacji zespoªów centrów NV − trzeba

pami¦ta¢, »e obserwowany stan jest u±redniony po wszystkich próbkowanych cen-

trach. Ka»de z poszczególnych centrów ze wzgl¦du na niejednorodno±ci ukªadu

(otoczenia spinowego, napr¦»e«) oraz niejednorodno±ci zewn¦trznych pól elektro-

magnetycznych i pól stacjonarnych jest w innym stanie kwantowym. U±rednion¡

populacj¦ centrów dobrze opisuje model równa« szybko±ci relaksacji populacji (rów-

na« kinetycznych, rate equations). Model taki zaniedbuje efekty koherencyjne, które

silnie zale»¡ od lokalnych warunków, natomiast pozwala wyliczy¢ dynamik¦ oraz

równowagowe rozkªady populacji pomi¦dzy stanami elektronowymi pod wpªywem

zewn¦trznych pól, przy zaªo»eniu wystarczaj¡co sªabego oddziaªywania. Ka»da

zmiana szybko±ci przej±cia mi¦dzy dowolnymi dwoma poziomami elektronowymi

spowoduje zmian¦ równowagi w ukªadzie.

7.1 Model struktury elektronowej

Do analizy przeprowadzonych do±wiadcze« zastosujemy opis dynamiki populacji

z uwzgl¦dnieniem siedmiu poziomów elektronowych, po trzy na stany trypletowe -
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podstawowy i wzbudzony oraz jeden symbolizuj¡cy stany singletowe (Rysunek 7.1).

Dwa poziomy singletowe (opisane wcze±niej) potraktowane s¡ jako jeden (dynamika

pomi¦dzy nimi, nie ma bowiem wpªywu na szukany efekt ko«cowy i wychodzi poza

zakres niniejszej pracy). Model opisuje relaksacj¦ populacji w ukªadzie NV − trakto-

wanym jako obiekt izolowany, zakªada brak pól elektromagnetycznych za wyj¡tkiem

pola optycznego indukuj¡cego przej±cia z podstawowego do wzbudzonego stanu try-

pletowego. Nie s¡ brane pod uwag¦ oddziaªywania z fononami ani z s¡siednimi

spinami. Model nie uwzgl¦dnia równie» struktury nadsubtelnej.

Rysunek 7.1: Model struktury elektronowej centrum NV − uwzgl¦dniaj¡cy sie-
dem poziomów energetycznych. Ci¡gªymi strzaªkami zaznaczono przej±cia optyczne,
kropkowanymi przej±cia wewn¡trz stanu podstawowego i wzbudzonego, linie przery-
wane oznaczaj¡ przej±cia interkombinacyjne. Szybko±ci relaksacji populacji pomi¦-
dzy poziomami |i〉 i |j〉 s¡ oznaczone staªymi γij.

Populacje stanu |i〉 oznaczono jako ni. Szybko±¢ przej±cia ze stanu|i〉 do stanu |j〉
oznaczono jako γij. Dynamika rozkªadu populacji w rozwa»anym ukªadzie w funkcji
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czasu opisana jest poprzez ukªad równa« ró»niczkowych w nast¦puj¡cej formie:

d

dt
ni(t) =

7∑
j=1

[
γjinj(t)− γijni(t)

]
. (7.1)

W bazie 7× 7 relaksacj¦ opisuje macierz Γ,

Γ =

|1〉 |2〉 |3〉 |4〉 |5〉 |6〉 |7〉

|1〉 0 γ12 γ13 γ14 0 0 0

|2〉 γ21 0 γ23 0 γ25 0 0

|3〉 γ31 γ32 0 0 0 γ36 0

|4〉 γ41 0 0 0 γ45 γ46 γ47

|5〉 0 γ52 0 γ54 0 γ56 γ57

|6〉 0 0 γ63 γ64 γ65 0 γ67

|7〉 γ71 γ72 γ73 0 0 0 0

(7.2)

Dla uproszczenie i poprawy czytelno±ci, szybko±ci relaksacji wewn¡trz stanu pod-

stawowego i wewn¡trz stanu wzbudzonego oznaczono jako γ1, parametr odpowie-

dzialny za optyczne wzbudzenie ze stanu podstawowego do stanu wzbudzonego jako

β (szybko±¢ pompowania w znaczeniu kwantowo-optycznym), za± szybko±ci przej±¢

γ41 = γ52 = γ63 oznaczono jako γ. Jako »e γ57 = γ67, to oznaczymy je jako γi. Po

wstawieniu nowych oznacze« macierz Γ wygl¡da nast¦puj¡co:
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Γ =

|1〉 |2〉 |3〉 |4〉 |5〉 |6〉 |7〉

|1〉 0 γ1 γ1 β 0 0 0

|2〉 γ1 0 γ1 0 β 0 0

|3〉 γ1 γ1 0 0 0 β 0

|4〉 γ 0 0 0 γ1 γ1 γ47

|5〉 0 γ 0 γ1 0 γ1 γi

|6〉 0 0 γ γ1 γ1 0 γi

|7〉 γ71 γ72 γ73 0 0 0 0

(7.3)

7.2 Zwi¡zek �uorescencji NV −z populacj¡ stanu pod-

stawowego.

Intensywno±¢ �uorescencji w rozwa»anym ukªadzie jest proporcjonalna do obsa-

dzenia stanów |4〉, |5〉, |6〉 i wynosi:

F = γ41n4 + γ52n5 + γ63n6 (7.4)

Jedn¡ z gªównych zalet centrum NV − jest fakt, i» intensywno±¢ �uorescencji

zale»y od populacji stanów |1〉, |2〉, |3〉, czyli od stopnia polaryzacji stanu podsta-

wowego, który mo»e by¢ za jej po±rednictwem próbkowany [49]. Efekt ten mo»na

zademonstrowa¢ posªuguj¡c si¦ przedstawionym tu modelem. Na pocz¡tek zaªó»my,

»e caªa populacja znajduje si¦ w stanie podstawowym (n1 + n2 + n3 = 1). Takie

zaªo»enie jest uzasadnione gdy szybko±¢ wzbudzania stanów poziomu podstawowego

jest wystarczaj¡co maªa (β � γ, β �
∑

j γ7j). Stopie« polaryzacji stanu podsta-

wowego P b¦d¡cy ró»nic¡ populacji unormowanej w stanach |1〉 oraz |2〉 i |3〉, jest
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liczb¡ z przedziaªu < −1, 1 > i jest proporcjonalny do n1.

P = n1 − n2 − n3, (7.5a)

P = 2n1 − 1. (7.5b)

Z drugiej strony, nat¦»enie �uorescencji równie» jest proporcjonalna do obsadzenia

stanu |1〉, co pokazano poni»ej. Dodatkowym zaªo»eniem do poni»szego wyprowa-

dzenia jest przyj¦cie warunków równowagi w stanie wzbudzonym:

dn4

dt
=
dn5

dt
=
dn6

dt
= 0. (7.6)

wtedy:
d

dt
n4(t) = γ14n1 − (γ41 + γ47)n4 = 0, (7.7a)

d

dt
n5(t) = γ25n2 − (γ52 + γ57)n5 = 0, (7.7b)

d

dt
n4(t) = γ36n3 − (γ63 + γ67)n5 = 0. (7.7c)

n4 =
γ14

γ41 + γ47
n1, (7.8a)

n5 =
γ25

γ52 + γ57
n2, (7.8b)

n6 =
γ36

γ63 + γ67
n3. (7.8c)

F =
γ41γ14
γ41 + γ47

n1 +
γ52γ25
γ52 + γ57

n2 +
γ63γ36
γ63 + γ67

n3, (7.9a)

F =
γβ

γ + γ47
n1 +

γβ

γ + γi
n2 +

γβ

γ + γi
n3, (7.9b)

F =
γβ

γ + γ47
n1 +

γβ

γ + γi
(1− n1), (7.9c)
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F = γβ
( 1

γ + γ47
− 1

γ + γi

)
n1 +

γβ

γ + γi
. (7.9d)

Wyra»enie
γβ

γ + γi
dla danej szybko±ci pompowania β jest staªe. Aby rozstrzygn¡¢

w jaki sposób �uorescencja F zale»y od obsadzenia stanu |1〉 trzeba okre±li¢ znak

wyra»enia
( 1

γ + γ47
− 1

γ + γi

)
.

1

γ + γ47
− 1

γ + γi
> 0 ⇐⇒ γi > γ47. (7.10)

Warunek równowa»no±ci 7.10 jest speªniony w przypadku centrów NV −.

F ∼ n1. (7.11)

Jako rezultat z 7.5b oraz 7.11 dostajemy proporcjonalno±¢ intensywno±ci �u-

orescencji do stopnia polaryzacji stanu podstawowego. Powy»szy model pozwala

bada¢ dynamik¦ zmian rozkªadu populacji w czasie w przypadku sªabego wzbudze-

nia optycznego. W sytuacji, gdy nat¦»enie ±wiatªa jest du»e, zaªo»enie β � γ,

β �
∑

j γ7j przestaje by¢ speªnione i �uorescencja zale»y nieliniowo od nat¦»enia

±wiatªa. Powy»szy model pokazuje liniow¡ zale»no±¢ szybko±ci ustalania si¦ stanu

równowagi w ukªadzie od nat¦»enia pola optycznego reprezentowanego przez para-

metr β w przypadku gdy β jest wystarczaj¡co maªe (patrz rozdziaª 8.2).

7.3 Relaksacja podªu»na w ukªadzie trójpoziomo-

wym

Wniniejszym rozdziale zawarto rozwi¡zanie pokazuj¡ce relaksacj¦ populacji ukªadu

trzech poziomów, jaki w praktyce istnieje w NV −. Pod¡»aj¡c za oznaczeniami z ry-

sunku 7.1 poziomy oznaczono jako |1〉, |2〉 i |3〉, które odpowiadaj¡ stanom oms = 0,
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ms = −1 i ms = +1. Podobnie jak w rozdziale 7, dla uproszczenia zakªadamy, »e

wszystkie przej±cia zachodz¡ z takim samym prawdopodobie«stwem γ1. Wtedy

równania kinetyczne wygl¡daj¡ nast¦puj¡co:

dn1

dt
= −2γ1n1 + γ1n2 + γ1n3, (7.12a)

dn2

dt
= −2γ1n2 + γ1n1 + γ1n3, (7.12b)

dn3

dt
= −2γ1n3 + γ1n1 + γ1n2. (7.12c)

Po wykorzystaniu warunku normalizuj¡cego n1 + n2 + n3 = 1 powy»sze równania

dla stanu |i = 1, 2, 3〉 mo»na zapisa¢ jako:

dni
dt

= −3γ1ni + γ1, (7.13a)

lub

dni
dt

= −3γ1(ni − nsti ), (7.13b)

gdzie nsti oznacza populacj¦ stanu |i〉 w warunkach stacjonarnych. Poniewa» w tym

wypadku zaªo»yli±my, »e wszystkie szybko±ci przej±¢ s¡ takie same (γ1), to u»ywaj¡c

trzech warunków na stan stacjonarny ka»dego z poziomów (równania 7.14) oraz

warunku normalizacyjnego ªatwo pokaza¢, »e nsti =
1

3
.

− γ12nst1 + γ21n
st
2 = 0, (7.14a)

− γ13nst1 + γ31n
st
3 = 0, (7.14b)

− γ32nst3 + γ23n
st
2 = 0. (7.14c)

Rozwi¡zanie równania 7.13b dla ka»dego ze stanów |i = 1, 2, 3〉 ma posta¢:

ni(t) =
1

3
+
[
ni(0)− 1

3

]
e(−3γ1t). (7.15)
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Z równania 7.15 wida¢, »e ka»dy z poziomów dochodzi do stanu równowagi

z szybko±ci¡ 3γ1, czyli czas podªu»nej relaksacji spinowej w takim ukªadzie wynosi:

T1 =
1

3γ1
. (7.16)

W powy»szych rozwa»aniach skorzystano z zaªo»enia, »e wszystkie przej±cia po-

mi¦dzy poziomami |1〉, |2〉 i |3〉 s¡ dozwolone i tak samo prawdopodobne. W rze-

czywisto±ci dla centrów NV − wyst¦puj¡ sytuacje (warunki), w których przej±cia

pomi¦dzy stanami o ms = −1 ims = +1 s¡ zabronione. Reguªy wyboru dla przej±¢

indukowanych dipolowymi oddziaªywaniami elektromagnetycznymi mówi¡, »e ma-

gnetyczna liczba spinowa ms mo»e zmieni¢ si¦ o ±1. Wtedy mo»liwe byªyby tylko

przej±cia pomi¦dzy ms = 0 a ms = −1, oraz ms = 0 a ms = 1.

Mimo daleko upraszczaj¡cych zaªo»e« przypadek rozwa»any powy»ej nie jest

caªkiem nie�zyczny. Mechanizmy podªu»nej relaksacji spinowej opieraj¡ si¦ w du»ej

mierze o oddziaªywania z fononami ró»nego typu (rozdziaª 4.1.3), które graj¡ gªówn¡

rol¦ w wy»szych temperaturach i nie podlegaj¡ wy»ej przytoczonej regule wyboru.

Poni»ej przedstawiono model równa« kinetycznych przy zaªo»eniu, »e przej±cia

mi¦dzy stanami |2〉 i |3〉 s¡ zabronione (Zaªo»enie to jest bliskie rzeczywisto±ci szcze-
gólnie dla niskich temperatur, kiedy przej±cia nie s¡ indukowane przez oddziaªywania

z fononami). Ukªad równa« opisuj¡cych kinetyk¦ takiego systemu wygl¡da nast¦-

puj¡co:

dn1

dt
= −2γ1n1 + γ1n2 + γ1n3 = −3γ1n1 + γ1, (7.17a)

dn2

dt
= −γ1n2 + γ1n1, (7.17b)

dn3

dt
= −γ1n3 + γ1n1. (7.17c)
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W tym wypadku ze wzgl¦du na brak peªnej symetrii ukªadu otrzymujemy ró»ne

rozwi¡zania dla stanu |1〉 oraz stanów |2〉,|3〉:

n1(t) =
1

3
−
[1

3
ni(0) +

1

3
nj(0)− 2

3
n1(0)

]
e(−3γ1t), (7.18a)

n2(t) =
1

3
+
[1

6
n2(0) +

1

6
n3(0)− 1

3
n1(0)

]
e(−3γ1t) +

1

2
(n2(0)− n3(0))e(−γ1t), (7.18b)

n3(t) =
1

3
+
[1

6
n3(0) +

1

6
n2(0)− 1

3
n1(0)

]
e(−3γ1t) +

1

2
(n3(0)− n2(0))e(−γ1t). (7.18c)

Rysunek 7.2: Symulacja relaksacji populacji ukªadu trójpoziomowego.
Czarna krzywa pokazuje relaksacj¦ populacji poziomu |1〉 dla warunku n1(0) = 1,
która zachodzi ze staª¡ czasow¡ (3γ1)

−1. Czerwona krzywa przerywana pokazuje
relaksacj¦ poziomu |2〉 dla warunku n2(0) = 1. Krzywa ma charakterystyk¦ dwu-
wykªadnicz¡ ze staªymi czasowymi (γ1)

−1 i (3γ1)
−1. Zielona krzywa kropkowana

pokazuje jednowykªadniczy zanik ze staª¡ czasow¡ (γ1)
−1.

Z rozwi¡za« wynika, »e szybko±¢ relaksacji ukªadu nie mo»e by¢ opisana poje-

dynczym zanikiem eksponencjalnym. Zanik ten jest dwuwykªadniczy, a jego cha-

rakterystyka zale»y od pocz¡tkowego rozkªadu populacji.
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W zale»no±ci od warunków (a w szczególno±ci temperatury diamentu) podªu»n¡

relaksacj¦ spinow¡ powinno si¦ opisywa¢ maj¡c na wzgl¦dzie fakt, »e oba powy»sze

modele s¡ cz¦±ciowo prawdziwe, a rzeczywiste rozwi¡zanie b¦dzie w pewnym sensie

wypadkow¡ rozwi¡za« tych dwóch sytuacji. W przypadku temperatury pokojowej,

dominuj¡cy czªon relaksacji równy jest 3γ1. Pozwala to zapisa¢ wniosek:

T1 =∼ 1

3γ1
. (7.19)

Przypadek po±redni pomi¦dzy powy»szymi modelami (czyli albo przej±cia po-

mi¦dzy stanami |2〉 i |3〉 zachodz¡ z szybko±ci¡ γ1 albo s¡ zabronione) powinien by¢

opisany z wykorzystaniem dodatkowego parametru szybko±ci relaksacji pomi¦dzy

stanami |2〉 i |3〉. Taka sytuacja zostaªa dokªadnie przeanalizowana w pracy Mikha-

ila Lukina et al. [65], która ukazaªa si¦ po napisaniu niniejszej rozprawy doktorskiej.

Innym czynnikiem mog¡cym mie¢ znaczenie dla dynamiki populacji mo»e by¢

struktura nadsubtelna, która mo»e mie¢ pewien wpªyw na omówione powy»ej relacje.

Zgodnie z wiedz¡ autora taka analiza nie zostaªa jednak jeszcze przeprowadzona.
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Rozdziaª 8

Procedura pomiaru czasu T1

8.1 Standardowa procedura pomiaru czasu T1

Widma ODMR rejestrowano z u»yciem mikrofal w trybie ci¡gªym (CW). Do

pomiarów T1 sygnaª mikrofalowy byª natomiast dostarczany w formie impulsów

wytwarzanych przez programowalny generator impulsowy.

Rysunek 8.1(a) pokazuje sekwencj¦ impulsów wykorzystanych do pomiaru T1.

Sekwencja skªadaªa si¦ z impulsów zielonego ±wiatªa o czasie trwania 1 ms, które po-

wodowaªy preferencyjne obsadzenie stanu (pompowanie optyczne) o ms = 0. Czas

1 ms byª dobrany tak, aby byª przynajmniej dziesi¦ciokrotnie dªu»szy ni» staªa

czasowa dochodzenia ukªadu do równowagi pod wpªywem wzbudzenia ±wiatªem.

Impulsy laserowe rozdzielone byªy tzw. ciemnym czasem τ , który zmieniano dla

ka»dego punktu pomiarowego. Sygnaª �uorescencji (F (t)) pozwalaª okre±li¢ roz-

kªad populacji po upªywie czasu τ. W trakcie ciemnego interwaªu τ przykªadano

mikrofalowy impuls π o cz¦sto±ci rezonansowej (dla wybranego przej±cia), który

przenosiª populacj¦ NV − do stanu o ms = +1 lub ms = −1. Nast¦pnie przepro-

wadzano pomiar zale»no±ci F (t) po takiej samej sekwencji impulsów laserowych,

jednak bez przykªadania impulsu mikrofalowego, po czym odejmowano obie zale»-
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no±ci czasowe. Przy zaªo»eniu, »e czasy T1 dla podpoziomów stanu podstawowego

o ró»nych ms s¡ takie same, powy»sza procedura pozwala zmierzy¢ czas T1 dla wy-

branej podgrupy centrów NV − (dla wybranego kierunku lub grupy kierunków) oraz

zredukowa¢ wszelkie inne odpowiedzi ukªadu na wzbudzenie optyczne, ale nieczuªe

na rezonansowy impuls π. Procedura ta z angielskiego nazywana jest common mode

rejection, czyli odrzucenie wspólnego sygnaªu, w skrócie CMR.

8.1.1 Uzasadnienie metody pomiarowej CMR

Rozwa»my ukªad dwóch poziomów energetycznych NV −: stan podstawowy |1〉
oraz stan wzbudzony |2〉. W ogólno±ci dla centrów NV − nale»y wzi¡¢ pod uwag¦

równie» trzeci podpoziom stanu podstawowego, jednak do wyja±nienia pomiaru T1

wystarczy opis dynamiki populacji ukªadu dwupoziomowego, do którego sprowadza

si¦ realnie problem NV − w dostatecznie silnym polu magnetycznym.

Zale»no±¢ populacji stanu |1〉 w funkcji czasu mo»na opisa¢ nast¦puj¡cym mo-

delem:
dn1

dt
= −γ12n1 + γ21n2, (8.1a)

lub

dn1

dt
= −γ12(n1 − nst1 ) + γ21(n2 − nst2 ). (8.1b)

γ12 i γ21 to szybko±ci relaksacji populacji odpowiednio |1〉 i |2〉 a nst1 i nst2 to popu-

lacje w stanie równowagi. Powy»sze równania s¡ równowa»ne, albowiem w stanie

równowagi zachodzi warunek:

− γ12nst1 + γ21n
st
2 = 0. (8.2)

Rozwi¡zaniem równania (8.1b) jest:

n1 = nst1 +
[
n1(0)− nst1

]
exp

[
− t(γ12 + γ21)

]
. (8.3)
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Rysunek 8.1: Procedura CMR pomiaru T1. (a) Sekwencja impulsów optycz-
nych (górne, zielone prostok¡ty) i mikrofalowych (dolny, niebieski prostok¡t) u»y-
wana do pomiaru T1. (b) Szkic zale»no±ci czasowej prawdopodobie«stwa P0(t) ob-
sadzenia populacji stanu podstawowego o ms = 0. (c) Zale»no±¢ czasowa sygnaªu
�uorescencji (w temperaturze pokojowej). Sygnaª indukowany jest przez drugi (od-
czytuj¡cy) impuls laserowy. Czarna krzywa (ni»sza) na rysunku (c) odpowiada
sekwencji z impulsem π, czerwona krzywa (wy»sza) sekwencji bez impulsu π. (d)
Eksponencjalny zanik okre±laj¡cy relaksacj¦ T1. Pojedynczy punkt danych otrzymy-
wany jest po odj¦ciu znormalizowanych i u±rednionych pocz¡tkowych fragmentów
krzywych z rysunku (c).
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Jak wynika z równania (8.3) caªkowita szybko±¢ relaksacji w zamkni¦tym ukªadzie

dwupoziomowym jest opisana przez sum¦ szybko±ci relaksacji dla obu podpoziomów,

a czas podªu»nej relaksacji takiego ukªadu wynosi:

T1 =
1

γ12 + γ21
. (8.4)

W ogólno±ci ukªad NV − w diamencie mo»e zawiera¢ centra zorientowane w

czterech ró»nych kierunkach, które oznaczymy tutaj jako a, b, c, d. Przykªadowo |1a〉
b¦dzie oznacza¢ stan podstawowy centrum w kierunku a, za± |2b〉 stan wzbudzony

centrum w kierunku b. Przy uwzgl¦dnieniu ró»nych kierunków mo»emy napisa¢, »e

suma populacji nsum1 dla ró»nych kierunków to nsum1 =
∑

i=a,b,c,d n
i
1. Zale»no±¢ ni1

od czasu wygl¡da nast¦puj¡co:

ni1(t) = nst1 +
[
ni1(0)− nst1

]
exp(
−t
T i1

). (8.5)

Fluorescencja F ukªadu jest proporcjonalna do caªkowitej populacji n1. W przy-

padku sekwencji bez impulsu π, zakªadaj¡c »e ni1(0) = 1, F jest proporcjonalna

do:

F ∼
∑

i=a,b,c,d

[
nst1 +

[
ni1(0)−nst1

]
exp(
−t
T i1

)

]
=

∑
i=a,b,c,d

[
nst1 +

[
1−nst1

]
exp(
−t
T i1

)

]
(8.6)

Z równania (8.6) wida¢, »e rejestrowany sygnaª nie posiada charakteru jednowy-

kªadniczego. Rysunek 8.1b) przedstawia zale»no±¢ prawdopodobie«stwa obsadzenia

poziomu |1〉 od czasu dla jednego wybranego kierunku i. Impuls π powoduje przenie-

sienie populacji centrów ustawionych w kierunku a z |1a〉 do |2a〉, wtedy na1(0) = 0.

Sygnaª �uorescencji jest wtedy proporcjonalny do nast¦puj¡cego wyra»enia:

Fπ ∼
[
nst1 − nst1 exp(

−t
T a1

)
]

+
∑
i=b,c,d

[
nst1 +

[
1− nst1

]
exp(
−t
T i1

)

]
. (8.7)
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Ró»nica obu sygnaªów jest proporcjonalna do wyra»enia zawieraj¡cego T a1 i nie

zale»y od sygnaªu od pozostaªych centrów NV −.

Fπ − F ∼ exp
(−t
T a1

)
. (8.8)

Zgodnie z powy»szym równaniem sygnaª powinien by¢ opisany zanikiem eksponen-

cjalnym z jedn¡ szybko±ci¡ relaksacji. W praktyce sygnaª mo»e zawiera¢ równie»

skªadowe relaksacji od innych kierunków centrów, a mierzone krzywe nie maj¡ cha-

rakteru czysto jednowykªadniczego. Przykªadowe sygnaªy F oraz Fπ pokazano na

rysunku 8.1(c), ich ró»nic¦ wykre±lon¡ w funkcji czasu τ na rysunku 8.1(d).

8.2 Alternatywny sposób pomiaru T1

Standardowy sposób pomiaru czasu T1 z metod¡ czasu ciemnego budzi szereg

wcze±niej omówionych w¡tpliwo±ci. Celowe jest wi¦c poszukiwanie alternatywnych

sposobów pomiaru tej wa»nej wielko±ci. Poni»ej przedstawiona jest metoda opraco-

wana przez autora.

Opiera si¦ ona na fakcie, »e na szybko±¢ ustalania si¦ równowagi populacji w sta-

nie podstawowym w nieobecno±ci pola mikrofalowego skªadaj¡ si¦ przyczynki od

szybko±ci relaksacji poszczególnych podpoziomów (γ12, γ13, γ23, itd.) oraz przyczy-

nek od pola optycznego, który w wyniku pompowania optycznego z pewn¡ szyb-

ko±ci¡ zale»n¡ od β (równanie 7.3) przenosi populacj¦ ze stanów |2〉 i |3〉 do stanu

|1〉.

Pomiar polega na rejestracji sygnaªu �uorescencji podczas procesu pompowania

optycznego. Do próbki przyªo»one jest pole magnetyczne w kierunku [111] o in-

dukcji B = 28 G rozszczepiaj¡ce poziomy stanu podstawowego o ms = ±1 (stany

|2〉,|3〉). Pomiar powtarza si¦ dla ró»nych mocy pola optycznego reprezentowanych

przez parametr β. W wyniku otrzymuje si¦ zbiór danych pokazuj¡cych szybko±¢

ustalania si¦ stanu równowagi ukªadu w funkcji parametru β. Wynik oblicze« opar-
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tych o ukªad równa« kinetycznych ukªadu 7-poziomowego (równanie 7.1) pokazaª

»e dla wystarczaj¡co maªych warto±ci β zale»no±¢ ta ma charakter liniowy (Rysu-

nek 8.2). Ekstrapolacja otrzymanej prostej do β = 0 pozawala otrzyma¢ szybko±¢

relaksacji ukªadu w nieobecno±ci pola pompuj¡cego, czyli efektywnie T1−1.

Wykonany eksperyment równie» pokazuje liniow¡ zale»no±¢. Analogicznie dopa-

sowanie prostej do danych pozwala odczyta¢ czas relaksacji podªu»nej.

8.2.1 Obliczenia do pomiaru T1 metod¡ alternatywn¡

Obliczenia oparto o model siedmiopoziomowy opisany w rozdziale 7 i ukªad rów-

na« kinetycznych (równanie 7.1) opisuj¡cych relaksacj¦ pomi¦dzy poszczególnymi

poziomami. Ukªad jest charakteryzowany macierz¡ Γ, której elementy γij mówi¡

o szybko±ci (prawdopodobie«stwie) przej±cia ze stanu |i〉 do stanu |j〉. Tak jak

wcze±niej, do oblicze« zaªo»ono »e szybko±ci relaksacji podpoziomów stanu podsta-

wowego s¡ takie same γ12 = γ13 = γ23 = γ1 (cho¢ zaªo»enie to jest problematyczne,

jak pokazaª Lukin et al w publikacji [65], która si¦ ukazaªa w trakcie pisania niniej-

szej pracy). Zaplanowane jest przeprowadzenie rozszerzonych oblicze«, w których

te parametry byªyby okre±lane indywidualnie.

Do oblicze« przyj¦to szybko±ci przej±¢ podane w pracy [66]. Dla podªu»nej re-

laksacji spinowej w stanie wzbudzonym s¡ one rz¦du 2 kHz.

Obliczenia przeprowadzono dla trzech warto±ci szybko±ci relaksacji T1−1. T1−1 =

(0, 9; 3; 9) kHz, oraz dziesi¦ciu warto±ci parametru β: β = (0, 5; 1; 2; 5; 10; 20;

40; 100; 200; 500) kHz.

Warto±ci parametru β musz¡ by¢ maªe w stosunku do odwrotno±ci czasów »ycia

poziomów wzbudzonych (γ41 = γ52 = γ63 = 65 MHz) w celu zachowania liniowo±ci

ukªadu. Dla przypadku, gdy szybko±¢ wzbudzania jest porównywalna z szybko±ci¡

deekscytacji stanu wzbudzonego, ukªad podlega nasyceniu polem optycznym i dalsze

zwi¦kszanie jego nat¦»enia nie daje liniowej odpowiedzi ukªadu.
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W rozdziale 7.3 pokazano, »e czas relaksacji podªu»nej T1 w ukªadzie trójpozio-

mowym mo»na powi¡za¢ z szybko±ciami relaksacji poziomów γ1 równaniem:

T1 =∼ 1

3γ1
. (8.9)

Posiªkuj¡c si¦ powy»szym równaniem, obliczenia przeprowadzono dla nast¦puj¡cych

warto±ci parametru γ1 = (0, 3; 1; 3) kHz.

Macierz Γ (równanie 7.3) po podstawieniu u»ytych parametrów przyjmuje po-

sta¢:

Γ[MHz] =

|1〉 |2〉 |3〉 |4〉 |5〉 |6〉 |7〉

|1〉 0 γ1 γ1 β 0 0 0

|2〉 γ1 0 γ1 0 β 0 0

|3〉 γ1 γ1 0 0 0 β 0

|4〉 65 0 0 0 0, 002 0, 002 10

|5〉 0 65 0 0, 002 0 0 50

|6〉 0 0 65 0, 002 0, 002 0, 002 50

|7〉 1 0, 8 0, 8 0 0 0 0

(8.10)

Ukªad równa« 7.1 rozwi¡zywano w programieWolfram Mathematica 9.0. Z otrzy-

manych populacji (jako funkcji czasu) wyliczano �uorescencj¦ zde�niowan¡ równa-

niem:

F = γ41n4 + γ52n5 + γ63n6, , (7.4)

oraz znormalizowan¡ do przedziaªu (0, 1) ró»nic¦ populacji stanu podstawowego:

1

2
(n1 − n2 − n3 + 1). (8.11)

Do �uorescencji i ró»nicy populacji wykre±lonych w funkcji czasu dopasowywano
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funkcj¦ postaci:

A′ +B′ exp(−γRt). (8.12)

Parametry A′ i B′ nie byªy istotne dla dalszych oblicze«, natomiast otrzymany pa-

rametr γR opisywaª szybko±¢ zmian (szybko±¢ ustalania si¦ stanu równowagi) w mo-

delowanym ukªadzie. Wzgl¦dna ró»nica mi¦dzy parametrami γR dla �uorescencji

oraz dla ró»nicy populacji wynosiªa mniej ni» 1%.

Rysunek 8.2: Wynik oblicze« zale»no±ci γR od parametru β dla przypadku
γ1 = 3 kHz. Parametr b = (9, 102 ± 0, 058) kHz. Wstawka w prawym dolnym
rogu pokazuje zale»no±¢ dla warto±ci β do 500 MHz, gdzie widoczny jest wpªyw
nasycenia przez silne ±wiatªo.

Dla ka»dego z trzech modelowanych przypadków (T1−1 = (0, 9; 3; 9) kHz),

warto±ci parametru γR wykre±lono w funkcji β (Rysunek 8.2) i metod¡ regresji

liniowej dopasowano prost¡ o równaniu:

γR = aβ + b. (8.13)
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Parametr b dopasowania prostej powinien wskazywa¢ na szybko±¢ ustalania si¦ rów-

nowagi w ukªadzie dla β = 0, zatem b jest estymatorem T1
−1. Przykªadowo dla

oblicze«, w których γ1 = 3 kHz, otrzymano b = (9, 102± 0, 058) kHz. Poniewa» im

mniejsze β (czyli sªabsze nat¦»enie ±wiatªa), tym bardziej liniowo powinien zacho-

wywa¢ si¦ ukªad, to dla tego samego zestawu punktów ale z wykluczeniem warto±ci

γR(β = 500 kHz), dopasowanie prostej daªo jako wynik parametr

b = (9, 037± 0, 029) kHz ' 9 kHz = 3γ1. (8.14)

Z powy»szych wyników mo»na wyci¡gn¡¢ wniosek, »e parametr b dobrze oddaje

warto±¢ T1−1.

8.2.2 Pomiar T1 metod¡ alternatywn¡ - eksperyment

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

równolegªym do kierunku [111].

Eksperyment zakªadaª wykorzystanie wªa±ciwo±ci ukªadu jak¡ jest jego linio-

wo±¢ dla odpowiednio maªych mocy wzbudzenia optycznego. W praktyce jednak

okazaªo si¦, »e nie mo»na przeprowadza¢ pomiaru dla dowolnie niskiej mocy lasera,

ze wzgl¦du na zbyt maªy rejestrowany sygnaª, a co za tym idzie niewielki stosunek

sygnaªu do szumu (SNR, signal to noise ratio). Eksperymentalnie stwierdzono, »e

zakres liniowej odpowiedzi ukªadu utrzymuje si¦ do mocy lasera pompuj¡cego na

poziomie ok. 700 µW . Pomiary wykonano dla nast¦puj¡cych warto±ci mocy lasera:

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

Pomiary opisane poni»ej zostaªy zinterpretowane przy zaªo»eniu, »e relaksacja

pomi¦dzy poziomami stanu podstawowego (|1〉, |2〉, |3〉) zachodzi z tak¡ sam¡ szyb-

ko±ci¡ γ1, które to zaªo»enie, jak zaznaczono powy»ej, wymaga wery�kacji.

Wedªug pierwotnego pomysªu pomiar powinien skªada¢ si¦ z impulsów zielonego

±wiatªa, przedzielonych okresami ciemnymi, w których ukªad mo»e swobodnie zre-
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laksowa¢ do niezaburzanego stanu równowagowego. Impulsy wzbudzaj¡ce sªu»yªyby

do pompowania optycznego ukªadu i umo»liwiaªy równocze±nie obserwacj¦ dynamiki

zmian zachodz¡cych w stanie podstawowym. Jednak taki pomiar nie pozwalaªby na

ewentualne rozró»nienie zmian w populacji zachodz¡cych na konkretnych przej±ciach

stanu podstawowego |1〉 ↔ |2〉 i |1〉 ↔ |3〉.

Metoda, która pozwala obej±¢ to ograniczenie polega na ci¡gªym o±wietlaniu

ukªadu ±wiatªem o staªej mocy oraz na przyªo»eniu dªugich impulsów mikrofalo-

wych w momentach, które w pierwotnym pomy±le odpowiadaªy relaksacji ukªadu w

ciemno±ci (Rysunek 8.3).

Mikrofale w takim pomiarze odgrywaj¡ niejako potrójn¡ rol¦. Po pierwsze sªu»¡

do wybrania konkretnego przej±cia (np. |1〉 ↔ |2〉). Po drugie pozwalaj¡ w pewnym

stopniu kontrolowa¢ stan pocz¡tkowy (stan w chwili wyª¡czenia impulsu mikrofalo-

wego) rozkªadu populacji. Dzieje si¦ tak dzi¦ki temu, »e moc pola mikrofalowego jest

jednym z czynników (obok szybko±ci relaksacji podªu»nej podpoziomów stanu pod-

stawowego i mocy pola optycznego), który wpªywa na poªo»enie stanu równowagi

stermalizowanego ukªadu. Po trzecie powoduj¡ przy±pieszon¡ termalizacj¦ ukªadu

wybranych podpoziomów (np. (np. stanów |1〉 i |2〉), czyli zarazem przy±pieszaj¡

eksperyment w porównaniu do metody, w której pomi¦dzy momentami odczytu

trzeba by odczeka¢ czas ciemny o dªugo±ci kilku krotno±ci czasu T1. Czas trwania

impulsu mikrofalowego potrzebnego do ustalenia równowagi populacji w ukªadzie,

czyli czas po jakim zanikaj¡ oscylacje Rabiego jest znacznie krótszy (co najmniej o

rz¡d wielko±ci) ni» T1.

Sygnaª �uorescencji jest rejestrowany od momentu wyª¡czenia jednego impulsu

mikrofalowego do momentu wª¡czenia nast¦pnego. W pierwszym przybli»eniu mi-

krofale o cz¦sto±ci dopasowanej do przej±cia |1〉 ↔ |2〉 mody�kuj¡ tylko rozkªad

populacji (populacje równowagowe) w stanach |1〉 i |2〉, populacj¦ w stanie |3〉 pozo-
stawiaj¡c niezmienion¡. Po wyª¡czeniu impulsu mikrofal, populacje w stanach |1〉 i
|2〉 s¡ przepompowywane ze staª¡ czasow¡ γR w wyniku dziaªania pola optycznego
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do rozkªadu sprzed wª¡czenia impulsu mikrofalowego. Co prawda w wyniku zmiany

populacji stanu |1〉 zaburzony zostaje stan równowagi pomi¦dzy stanami |1〉 i |3〉,
ale relaksacja populacji mi¦dzy tymi poziomami w mniejszym stopniu wpªywa na

obserwowany sygnaª, a przy zaªo»eniu γ12 = γ13, w ogóle nie ma wpªywu na pomiar.

du�a moc MW

mała moc MW

Rysunek 8.3: Sekwencja impulsów do alternatywnego pomiaru T1. Zielony
prostok¡t (u góry) przedstawia ±wiatªo lasera pompuj¡cego. Niebieski prostok¡t
pokazuje impuls mikrofalowy rezonansowy z wybranym przej±ciem (|1〉 ↔ |2〉 lub
|1〉 ↔ |3〉) o czasie trwania 4 µs, tj. wystarczaj¡cym do zanikni¦cia oscylacji Ra-
biego. Fioletowe krzywe pokazuj¡ jako±ciowe zmiany w populacji stanu |1〉, dla
dwóch ró»nych mocy pola mikrofalowego. W momencie wª¡czenia MW pojawiaj¡
si¦ oscylacje Rabiego, których amplituda szybko maleje i nast¦puje termalizacja
rozkªadu populacji pomi¦dzy wybranymi stanami. Po wyª¡czeniu MW nast¦puje
proces pompowania optycznego z szybko±ci¡ γR zale»n¡ od mocy lasera i od T1.
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Cz¦stotliwo±ci rezonansowych mikrofal dla przej±¢ |1〉 ↔ |2〉 i |1〉 ↔ |3〉 w polu

30 G wynosiªy 2786 MHz i 2955 MHz. Moc mikrofal przyªo»ona do anteny wyno-

siªa ok. +25 dBm. W praktyce warto±¢ mocy nie jest istotna, tak dªugo jak dªugo

jest dostatecznie du»a aby zachodziªo mieszanie wybranych stanów i by równocze-

±nie nie zwi¦kszaªa ona znacz¡co temperatury próbki.

8.2.3 Pomiar T1 metod¡ alternatywn¡ - wyniki

Pomiary zostaªy przeprowadzone z sygnaªem mikrofalowym mieszaj¡cym stany

|1〉 i |2〉 oraz osobno, z mieszaniem stanów |1〉 i |3〉. Otrzymane szybko±ci γ12R , γ13R
wykre±lono w funkcji mocy lasera pompuj¡cego (analogicznie jak w przypadku ob-

licze« modelowych). W wyniku dopasowania prostych do punktów pomiarowych

otrzymano parametry b12, b13 (patrz równanie 8.13), które obrazuj¡ szybko±ci re-

laksacji ukªadu w nieobecno±ci lasera wzbudzaj¡cego, przy czym b12 odpowiada

sytuacji, gdy zmiany populacji zachodz¡ gªównie pomi¦dzy stanami |1〉 i |2〉, a b13
analogicznie sytuacji dla stanów |1〉 i |3〉.

b12 = (0, 64± 0, 03) kHz, (8.15a)

b13 = (0, 66± 0, 02) kHz. (8.15b)

Jak opisano w rozdziale 8.2.1, parametr b odpowiada szukanej szybko±ci relaksacji

ukªadu T1−1. Zatem:

T 12
1 = (1, 56± 0, 08) ms, (8.16a)

T 13
1 = (1, 52± 0, 05) ms. (8.16b)

Wida¢, »e zaªo»enie o identyczno±ci szybko±ci relaksacji ukªadu dla obu przypadków

w tym przypadku jest speªnione w granicach niepewno±ci pomiarowych.

Porównuj¡c powy»sze warto±ci z wynikami poprzednich pomiarów dla próbki W7

otrzymamy rozbie»no±¢ o czynnik rz¦du 2. Czas T1 zmierzony metod¡ standardow¡
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Rysunek 8.4: Szybko±¢ ustalania si¦ stanu równowagi γR w funkcji mocy la-
sera pompuj¡cego. Czarne trójk¡ty odpowiadaj¡ pomiarowi, w których mikrofale
mieszaªy stany |1〉 i |2〉, czerwone kropki odpowiadaj¡ mieszaniu stanów |1〉 i |3〉.
Ci¡gªe linie pokazuj¡ dopasowane funkcje liniowe. Bª¦dy statystyczne mieszcz¡ si¦
w granicach punktów na wykresie.

wynosi ok. 3 ms.

Opisan¡ metod¦ mo»na dopracowa¢ w kilku punktach. Dopiero pomiar prze-

prowadzony na wi¦kszej liczbie próbek, jak równie» w funkcji temperatury mógªby

pokaza¢, czy mo»e ona znale¹¢ powszechne zastosowanie.

Istnieje te» potrzeba rozszerzenia metody obliczeniowej, tak by zlikwidowa¢ ogra-

niczenie mówi¡ce o równo±ci szybko±ci przej±¢ γ12, γ13, γ23. B¦dzie to dotyczy¢

w szczególno±ci pomiarów w niskich temperaturach. Powinno to pozwoli¢ na lepsz¡

interpretacj¦ wyników eksperymentalnych.
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Rozdziaª 9

Podsumowanie

W niniejszej pracy opisano badania nad relaksacj¡ spinow¡ w centrach barwnych
azot-wakancja w diamencie.

We wst¦pnych rozdziaªach przedstawiono centra NV −, ich budow¦ oraz struk-
tur¦ energetyczn¡. Nast¦pnie skupiono si¦ na mo»liwych procesach relaksacji spinu
NV − oraz na gªównych metodach eksperymentalnych sªu»¡cych do badania dyna-
miki populacji NV − (ODMR, oscylacje Rabiego, metoda echa spinowego).

Metody te zastosowano w rozdziale 6 do bada« nad podªu»n¡ relaksacj¡ spinow¡
centrów NV −. Czasy T1 badano w funkcji pola magnetycznego, ze szczególnym
uwzgl¦dnieniem pola o warto±ci 0 G oraz w funkcji temperatury. Przedstawiono
hipotez¦ wyja±niaj¡c¡ powstawanie rezonansu zeropolowego. Wyniki z rozdziaªu 6
zostaªy opublikowane w pracy [61].

W dalszej cz¦±ci opisano dokªadnie procedur¦ eksperymentaln¡ pozwalaj¡c¡ mie-
rzy¢ szybko±¢ relaksacji T1−1 i zaprezentowano model równa« kinetycznych, na pod-
stawie którego mo»na przewidywa¢ zachowanie si¦ populacji centrów NV −.

W rozdziale 8.2 zaproponowano nowy sposób pomiaru szybko±ci relaksacji T1
i przedstawiono wst¦pne wynikami eksperymentalne potwierdzaj¡ce jego popraw-
no±¢. Naturaln¡ kontynuacj¡ pracy byªoby rozwini¦cie tej metody badawczej i prze-
testowanie jej u»yteczno±ci przez inne grupy badawcze.
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Dodatek A

Próbki

W pomiarach wykorzystywano diamenty typu bulk o rozmiarach ok. 2 × 2 ×
0.5 mm3 zakupione w �rmie Element 6. Próbki zostaªy wytworzone metod¡ syn-
tezy HPHT, b¡d¹ metod¡ depozycji z fazy gazowej CVD. Próbki byªy ci¦t¦ wzdªu»
pªaszczyzny krystalogra�cznej (100). Wszystkie próbki z wyj¡tkiem S5 zostaªy na-
promieniowane w Mainz Microtron (MAMI) wi¡zk¡ elektronow¡ o energii 14 MeV.
Próbka S5 byªa napromieniowana w Argonne National Laboratory wi¡zk¡ o energii
3 MeV. Po napromieniowaniu próbki byªy wygrzewane przez dwie godziny w tem-
peraturach ok. 700◦C.

Próbka Metoda [N](ppm) [NV −](ppm) dawka temperatura

syntezy na±wietlania (cm−2) wygrzewania (◦C)

E1 HPHT < 200 18 1018 650

E2 HPHT < 200 20 1018 650

S5 HPHT < 200 40 8× 1017 700

W5 HPHT < 200 2 1, 5× 1017 750

E8 CVD < 1 0.02 1016 650

W7 HPHT < 200 20 1018 750

Tablica A.1: Lista sze±ciu próbek, na których przeprowadzano pomiary w laborato-
rium w Krakowie. Warto±ci koncentracji N byªy uzyskane ze specy�kacji producenta,
za± koncentracj¦ NV −otrzymano na podstawie pomiarów opisanych w [4].
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