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Abstrakt. Diamenty zachwycaja doskonatym pigknem i niezwyklymi wtasciwosciami. Najczesciej kojarzone sg z branza
jubilerska lub z zastosowaniem w przemysle szlifierskim. Najciekawsze i najwazniejsze wlasnoéci diamentéw zwiazane sg
z tym, ze mozemy je bada¢ i modyfikowa¢ do nietypowych zastosowan. W szczegolnosci specyficzne defekty diamentu,
centra barwne azot-wakancja, otwierajg niezwykle ciekawe mozliwosci, z ktérych kilka opisujemy ponizej. W artykule
omowione zostaly podstawowe wlasciwoséci diamentéw, ich pochodzenie i metody sytetyzowania, a takze niedoskonalosci
struktury krystalicznej diamentu, ktére moga wykazywaé nowe wlasciwosci optyczne i spektroskopowe. Druga cze$é
artykulu prezentuje strukture i wlasciwosci jednego z takich defektéw - centrum barwnego azot-wakancja (NV).
W koricowej czeéci omowione zostaly praktyczne zastosowania centrow NV w charakterze czujnika wielkosci fizycznych
takich jak pole magnetyczne i temperatura, a takze w dziedzinie przetwarzania informacji kwantowej - by¢ moze zaowocuje
to powstaniem komercyjnego komputera kwantowego zbudowanego na ciele stalym.
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Abstract. Diamonds impress with their perfect beauty and extraordinary properties. They are most often associated with
the jewellery industry or with the use in grinding industry. The most interesting and important ones can be studied and
modified. In particular, specific diamond defects, the nitrogen-vacancy color centers, have extremely interesting properties.
They also allow for very attractive applications, some of which are described below. Here we discuss the basic properties
of diamonds, their origin, and methods of synthesis, as well as the defects of their crystal structure, which may exhibit
exciting new optical properties. In the second part of the article, we focus on the structure and properties of one such
defect — the nitrogen-vacancy (NV) color center. The following parts present some practical applications of NV centers
as sensors of physical quantities such as magnetic field and temperature, as well as in the field of quantum information
processing. The latter option opens a window to the construction of a commercial solid-state quantum computer, which

would be a great help in mass production.
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1. Wstep

Od wiekow diamenty zachwycaja nas swoim pieknem
i niezwyklymi wlasciwo$ciami. Najciekawsze i najwaz-
niejsze z nich zwigzane sa z niedoskonatos$ciami struk-
tury diamentu - domieszkami i defektami, na ktore
mozna wplywac i w ten sposob ksztaltowaé nowe, atrak-
cyjne wlasciwosci tego niezwyklego materiatu. W tym
artykule przedstawiamy wyniki badan i mozliwo$ci zasto-
sowan tzw. centréw barwnych typu NV (azot-wakancja)
w diamencie.

Najwczesniejsze zachowane informacje o wydobywa-
nych diamentach i ich niezwyklych wtasciwo$ciach po-
chodza z Indii z okolo IV wieku p.n.e. Diamenty byly juz
wtedy cenione ze wzgledu na ich wytrzymalos¢ i blask,
a takze zdolno$¢ do zalamywania $wiatta widzialnego
i mozliwosci grawerowania metalu. Diamenty byly za-
tem noszone jako ozdoby, uzywane jako narzedzia tnace,

fluka weglowa (przyp. red.).
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stuzyty takze jako talizmany do odpedzania zfa oraz uwa-
zano, ze zapewniajg ochrone w bitwie. Zrédta podajg, ze
pierwszy nieoszlifowany diament pojawit si¢ w Rzymie
ok. III w. p.n.e., a juz wI-II w. n.e. diament staje si¢ kamie-
niem coraz bardziej powszechnym i wysoko cenionym,
o czym $wiadcza zapiski Pliniusza Starszego. Samo stowo
diament po raz pierwszy pojawia si¢ w XIII w., kiedy to
gléwnym rynkiem diamentowym byla Wenecja i Brugia
(fr. diamant = daiament - przyciggajgcy lub kochany) [1].
W $redniowieczu diamenty byly réwniez uzywane jako
lekarstwo. Uwazano, ze spozycie sproszkowanego dia-
mentu leczy choroby i przyspiesza gojenie ran. Do XVIII
wieku [2] sgdzono, ze jedynym Zrdédltem diamentdw sg
Indie. Kiedy indyjskie zasoby diamentow zostaty wyczer-
pane, rozpoczeto poszukiwania alternatywnych zrodet
tych kamieni szlachetnych. Chociaz w 1725 r. znaleziono
w Brazylii niewielkie ztoze, podaz nie byla wystarczajaca,
aby zaspokoi¢ $§wiatowe zapotrzebowanie na ten mate-
rial. W roku 1866 15-letni chtopiec Erasmus Jacobs badat
brzegi rzeki Orange (Afryka Potudniowa), kiedy natknat
sie na co$, co uwazal za najzwyklejszy kamien, ale po
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ogledzinach okazalo sig, ze jest to ponad 20-karatowy (1ct
= 0,2 g) diament. W 1871 r. na wzgdrzu zwanym Coles-
berg Kopje (Afryka Potudniowa) odkryto ogromne ztoza
diamentéw. Oba te odkrycia wywotaly naplyw tysiecy
poszukiwaczy diamentdéw do regionu i doprowadzity do
otwarcia pierwszej kopalni wydobywczej, znanej jako
kopalnia Kimberly. Nowo odkryte zloza znaczaco zwiek-
szyly $wiatowg podaz diamentéw powodujac jednocze-
$nie duzy spadek ich ceny.

Dostepne dzis $wiatowe ztoza diamentéw powoli sie
wyczerpuja. Mniej niz 20% wydobywanych diamentow
to diamenty o jakosci klejnotéow (bardzo cennych, wy-
korzystywanych w branzy jubilerskiej). Pozostale okoto
80% wydobywanych diamentéw wykorzystywane jest
do zastosowan przemystowych takich jak szlifowanie,
pitowanie i wiercenie. Zazwyczaj trzeba wydoby¢ ponad
250 ton rudy, aby znalez¢ jednokaratowy (1 ct = 0,2 g)
kamien o jakosci klejnotu. Liderami wydobycia diamen-
tow s3 obecnie Rosja, Botswana i Kanada (odpowiednio
29,18 1 16% $wiatowego wydobycia w 2018 r. [3].

1.1. Powstawanie diamentéw

Diamenty naturalne wystepuja w niewielkiej ilo$ci

w przyrodzie. Badania dotyczace diamentéw pozwalaja
sadzi¢, ze wykrystalizowaly one z alkalicznej magmy in
situ ok. 1-4 mld lat temu, na duzych glebokos$ciach (100-
400 km pod powierzchnig ziemi), w temperaturze 900-
1400°C i pod ci$nieniem ok. 5 MPa. Do strefy przypo-
wierzchniowej ziemi zostaly przetransportowane pdzniej,
gdy magma gwaltownie wznosila sie podczas wybuchow
wulkanéw i towarzyszacych im silnych ruchéw tekto-
nicznych, podczas ktdrych skaly weglanowe, dostajac sie
w glebsze warstwy w warunkach wysokiego cisnienia
i temperatury ulegaly termicznemu rozkladowi, a poja-
wiajgce si¢ przy tym pojedyncze atomy wegla wykazy-
waly duza zdolnos¢ do faczenia sie w rozne konfiguracje
przestrzenne. W efekcie tego pojawito sie wiele alotropo-
wych odmian krystalicznych, m.in. grafit oraz diament.
Ruchy tektoniczne i zwigzane z nimi gwaltowne wzrosty
ci$nienia moga powodowac erupcje i pojawianie si¢ ko-
minéw wulkanicznych o owalnym przekroju i $rednicy
od kilkudziesigciu do kilkuset metréw, wypelnionych
frakcja diamentonosna.

Diamenty naturalne po odpowiednim oszlifowaniu
sg wykorzystywane w jubilerstwie, najczesciej w postaci
brylantéow - okraglych diamentéw posiadajgcych nie
mniej niz 33 fasety (oszlifowane powierzchnie — przyp.
red.) w koronie i 22 w podstawie. Na warto$¢ handlowa
diamentéw jubilerskich skladajg si¢ cztery czynniki:
masa, czystos¢, szlif i kolor. Szlif jest decydujacym czyn-
nikiem wydobywajacym ceniony blask diamentéw uzys-
kiwany dzieki wyprowadzeniu na zewnatrz krysztatu

$wiatla wielokrotnie odbijajacego sie od licznych oszlifo-
wanych $cianek. Jego wspdtczesne formy rozwinely sie
dopiero w XIX w. po wprowadzeniu wydajnych szlifierek.

Syntetyczne diamenty. Z powodu trudnosci w wydo-
bywaniu diamentdw i rosnacego zapotrzebowania, na-

ukowcy starali si¢ znalez¢ metody wytwarzania sztucz-
nych diamentéw. Pierwszy raz otrzymano syntetyczne
diamenty w1954 r. w laboratorium firmy General Electric
przez jednoczesne zastosowanie wysokiej temperatury
i ci$nienia [4]. Obecnie stosuje si¢ trzy metody otrzymy-
wania sztucznych diamentow.

Pierwsza z nich nosi nazwe HPHT (ang. High Pres-
sure High Temperature) i jest w zasadzie rozwinieciem
wczesnego sposobu General Electric z ci$nieniem okoto
10 GPa i temperaturg okoto 1600°C. Metoda ta wyko-
rzystuje warunki zblizone do panujacych gteboko w sko-
rupie ziemskiej. Pozwala wytwarza¢ probki monokry-
staliczne o rozmiarach paru milimetréw sze$ciennych,
co zrewolucjonizowalo przemyst diamentowy uniezalez-
niajgc branze diamentéw od tradycyjnego wydobycia
w kopalniach [5].

Drugg metodg stosowang do wytworzenia diamen-
tow jest chemiczne osadzanie z fazy gazowej CVD (ang.
Chemical Vapour Deposition). Ta metoda polega na wpro-
wadzeniu do gazowej komory reakcyjnej prekursorow:
H,, CH, oraz dostarczenie energii w formie mikrofal
(moc rzedu kW). Powstajaca w wytadowaniu plazma roz-
ktada prekursory na pojedyncze skladniki, ktore osiadaja
na specjalnie przygotowanym podlozu. W ten sposdb
nakladane sg kolejne warstwy diamentu, dzigki czemu
otrzymywane sg probki diamentowe, w wigkszosci przy-
padkoéw polikrystaliczne. Proces CVD wymaga dlugiego
czasu, szczegOlnie gdy chcemy otrzymac grube (do 1 mm)
probki diamentowe [6].

Trzecig metoda, dzigki ktorej otrzymujemy gléwnie
nano- i mikrodiamenty, jest metoda detonacyjna. Polega
ona na wywolaniu eksplozji materialu wybuchowego
zawierajgcego zwiazki typu C,H,N,O, z niedostatkiem
tlenu. Temperatura i ci$nienie niesione razem z falg ude-
rzeniowa powstajaca w eksplozji sa wyzsze niz 3000°C
i10 GPa. Wegiel w tym procesie zamienia si¢ w diament
w okoto 75% w postaci krystalitow o wielko$ciach od
kilku nm do kilkudziesieciu um. Ta metoda ma szcze-
golne zastosowanie w przemysle. Tak powstate diamenty
stosowane sg najcze$ciej w materiatach $ciernych [7].

1.2. Alotropowe odmiany wegla

Diament to jedna z wielu alotropowych odmian wegla.
Najwazniejszymi poznanymi do tej pory innymi odmia-
nami wegla sa:

Grafit - atomy wegla utozone w regularne szescio-
katy o wspdlnych bokach. Sie¢ krystaliczna grafitu zbudo-
wana jest z plaskich warstw utozonych jedna nad druga,



4 M. Mrézek, A. M. Wojciechowski, W. Gawlik, Centra barwne azot-wakancja w diamencie. ..

kazda warstwa przypomina strukture plastra miodu. Gra-
fit zawiera atomy wegla o hybrydyzacji sp*. W obrebie
kazdej warstwy atomy sg polaczone silnymi wigzaniami
kowalencyjnymi z trzema sasiednimi atomami wegla.
Natomiast miedzy warstwami wystepuja tylko stabe od-
dzialywania van der Waalsa, dlatego krysztaly grafitu sa
bardzo miekkie i fatwo odtupuja si¢ warstwami. Kazdy
atom posiada jeden niesparowany elektron na niezhybry-
dyzowanym orbitalu p, dzieki czemu grafit przewodzi
prad elektryczny.

Fulereny - czasteczki zbudowane z parzystej liczby
atomow wegla (od kilkudziesigciu do kilku tysiecy), ktore
tworzg zamknieta strukture (sfere). Najbardziej rozpo-
znawalny jest fulleren Cqy wygladem przypominajacy
pitke zbudowang z 60 atomdw, ktore tworzg 12 pier-
$cieni piecioatomowych i 20 pierscieni sze§cioatomo-
wych o hybrydyzacji sp®. Fulereny naturalnie mozna
spotka¢ w szungicie[8] (mineral) i w tzw. strzalkach pio-
runowych - tworach powstalych w miejscu uderzenia
pioruna w ziemie.

Grafen - pojedyncza warstwa grafitu o grubosci jed-
nego atomu, takze o hybrydyzacji sp?. Warstwa grafenu
jest niezmiernie cienka, wigc zazwyczaj nanosi si¢ go na
jakies podloze. Jest on bardzo dobrym przewodnikiem
ciepla (dziesigciokrotnie lepszym od srebra). Podobnie
jak grafit jest rwniez bardzo dobrym przewodnikiem
pradu elektrycznego.

Cyklokarbon - sklada sie z 18 atoméw wegla i ma
ksztalt pier§cienia. Kazdy atom wegla taczy si¢ jedynie
z dwoma sasiadujacymi atomami; wystepuja tu naprze-
miennie wigzania potrdjne i pojedyncze. Badania nad
struktura cyklokarbonu sugeruja, Ze ma wilasciwosci pot-
przewodnikowe; oznacza to, Ze ma potencjalne zastoso-
wanie w elektronice. Cyklokarbon powinien pozwoli¢ na
stworzenie bramek logicznych czy tranzystoréw o wiel-
kosci poréwnywalnej z rozmiarami atomu, co by¢ moze
pozwoli na dalsze postepy w zakresie miniaturyzacji urza-
dzen elektronicznych.

Nanorurki — zbudowane s3 z grafenu zwinietego
w rurke o $rednicy okoto 1 nm i dtugosci od kilku nano-
metréw do kilkunastu milimetréw. W zalezno$ci od ilo-
$ci warstw rozrézniamy nanorurki jedno- i wielo$cienne.
Podobnie jak grafit czy fulereny maja hybrydyzacje sp?.
Nanorurki s3 mocniejsze od stali, a takze Izejsze od alumi-
nium oraz twardsze od diamentu. Sfunkcjonalizowane
powierzchniowo nanorurki (nanorurki ze zmieniong po-
wierzchnig - przyp. red.) weglowe moga stuzy¢ jako bio-
sensory. Puste wnetrze moze by¢ wypetnione réznymi
nanomaterialami, lekami itd. oddzielajac je i ostaniajac
od otaczajacego srodowiska, co wydaje si¢ przydatne
w nanomedycynie, np. do transportu lekéw w organi-
zmie.

Diament - regularna sie¢ przestrzenna o ksztalcie
czworos$cianu foremnego (tetraedru). Atomy pofaczone
sg silnymi wigzaniami kowalencyjnymi jednakowej dlu-
gosci (orbitale walencyjne atomdw wegla majg hybry-
dyzacje sp®), wszystkie elektrony walencyjne s3 wyko-
rzystane do tworzenia wigzan. Wlasnosci fizyczne dia-
mentéw to m.in.: wysoka przezroczystos¢ w zakresie
od ultrafioletu do dalekiej podczerwieni, gestos¢ wyno-
szaca 3,53 g/cm’, duzy wspolezynnik zatamania $wiatta
n = 2,41 (dla dlugosci fali $wiatla 532 nm), przerwa ener-
getyczna 5,4 €V, wysoki wspdtczynnik przewodnictwa
cieplnego 2 x 10*> W/mK (bardzo dobrze odprowadza
cieplo), wytrzymalos¢ na $ciskanie 110 GPa, wytrzyma-
to$¢ na rozcigganie 2,2 GPa. Dwa ostatnie parametry
daja diamentowi najwyzsza note 10 w skali Mohsa, czyli
najwiekszg twardo$¢ wérod naturalnie wystepujacych
mineratdw.

Sposdb klasyfikowania diamentéw polega na okresle-
niu ilo$ci domieszek:

Typ Ia - stanowi 98% calkowitego wydobycia; za-
wiera znaczne ilosci azotu (okoto 0,1%), ktory nadaje
intensywny z6tto-brazowy kolor.

Typ Ib - stanowi 1% catkowitego wydobycia; zawiera
do 0,01% azotu i ma jasno zélte zabarwienie.

Typ Ila - prawie nie zawiera azotu; rzadko wystepuje
w przyrodzie, jest transparentny.

Typ IIb - zawiera domieszke boru; jest blekitny.

Znane obecnie technologie produkgji sztucznych dia-
mentow pozwalajg na kontrole i znaczne zmniejszenie
koncentracji domieszek wzgledem naturalnych kamieni.
Do grupy Ib naleza prawie wszystkie diamenty synte-
tyczne. Wydobycie diamentéw naturalnych szacuje si¢
na okoto 150 mln karatéw [9], produkcja diamentéw
sztucznych to okoto 15 mld karatow [10].

1.3. Defekty wystepujace w diamentach

Krysztaly o idealnie periodycznym uporzadkowaniu ele-
mentow strukturalnych nie wystepuja w naturze. Natu-
ralne krysztaly zawieraja rozmaite defekty, ktére powo-
duja pewne odstepstwa od perfekcyjnej sieci krystalicz-
nej i sa osrodkami gromadzenia energii - odksztalcania
wynikajacego stad, ze kazdy defekt powoduje przesunie-
cie atomow z ich polozen réwnowagi. Wplyw defektow
sieci na wlasnosci krysztalow jest bardzo istotny, dlatego
dzielimy je na kilka kategorii:

o Punktowe (wakancja) — wolne miejsca w sieci krysta-
licznej, a takze obecnos¢ innych atoméw miedzywe-
ztowych niz wegiel. Defekty takie odpowiadajg za szyb-
ko$¢ dyfuzji atomdow w sieci krystalicznej, wlasciwosci
potprzewodnikowe, optyczne, jak i katalityczne.

o Liniowe (m.in. krawedziowe) - powstaja poprzez
wprowadzenie dodatkowej ptaszczyzny miedzy nieco
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rozsuniete plaszczyzny sieciowe. Do defektéw linio-
wych zalicza si¢ takze defekty srubowe powstajace
w wyniku przesuniecia plaszczyzn atomowych. Odpo-
wiadaja one za odksztalcanie tworzyw metalicznych
pod wplywem sit znacznie stabszych od powoduja-
cych zniszczenie czystego materiatu i maja wplyw na
plastycznos¢ metali.

 Powierzchniowe (tzw. granice miedzyziarnowe) — to
waska strefa materiatu, gdzie atomy ulozone sg w spo-
sOb nieuporzadkowany. Wplywaja do pewnego stopnia
na wzmocnienie materialu, czyli wzrost oporu mate-
rialu stawiany dziatajgcej sile w trakcie odksztalcenia
plastycznego.

o Przestrzenne (szczeliny i pory) - to duze przestrzenne
braki w sieci krystalicznej. Bardzo wptywajg na zmniej-
szenie wytrzymato$ci materiatu.

Ryc. 1. Syntetyczny diament wytworzony technikg CVD: a) przed oraz
b) po napromieniowaniu go wigzka elektronéw i wygrzaniu - widoczna
rézowa barwa pochodzaca od wytworzonych centréw NV; probki przed-
stawione na rysunkach sg sprzedawane komercyjne (ich typowe rozmiary
s3 rzedu 2-4 mm, a grubosci 0,3-0,5 mm). ¢) Komoérka podstawowa sieci
krystalicznej diamentu zawierajaca centrum barwne NV. Zé1ta kulka przed-
stawia atom azotu, biata wakancje, a pozostale to atomy wegla

Szczegblng pozycje wérdd defektéw pelnig centra
barwne, czyli takie, ktére majg zdolno$¢ pochlaniania
i reemitowania $wiatta. W wigkszosci przypadkéw cen-
trum powstaje przez zastgpienie jednego lub kilku sg-
siednich atoméw wegla atomem innego pierwiastka lub
pozostawienie pustego oczka sieci krystalicznej (wakan-
cji). Diamenty sa dobrym medium dla centréow barw-
nych z powodu wysokiej przezroczystosci (> 90%, od
ultrafioletu po podczerwien), pozwalajacej na tatwa ob-
serwacje fluorescencji lub absorpcji. Szeroka przerwa
wzbroniona diamentu (rzedu 5,4 €V w temperaturze po-
kojowej) sprawia, Ze poziomy energetyczne elektronéw
zwigzanych z takim centrum barwnym s3 znacznie od-
dalone od pasm diamentu. Dzieki temu sg one dobrze
izolowane od wplywu otoczenia, a przez to majg malg
szerokos¢ spektralng. Pozwala to na traktowanie centréow
barwnych jako ,,sztuczne atomy” uwigzione w sieci kry-
stalicznej i posiadajace charakterystyczne waskie widma
optyczne. Do tej pory w diamencie zostalo zaobserwowa-
nych okoto 600 réznych typéw centréw barwnych [11].

2. Centrum barwne azot-wakancja

Jednym z najwazniejszych centréw barwnych w sieci
krystalicznej diamentu jest centrum NV azot-wakancja

(ang. Nitrogen-Vacancy). Sklada sie ono z atomu jed-
nego z dwoch izotopéw azotu *N lub '°N (odpowied-
nio 99,634% i 0,366% naturalnego sktadu), w ktorego
najblizszym sasiedztwie znajduje sie wakancja V, czyli
luka po atomie wegla (ryc. 1c). Orientacja wigzania NV
wyznacza o$ centrum. Atom azotu wtracony do sieci
diamentu posiada pi¢¢ elektronéw walencyjnych. Trzy
z nich zwigzane s3 z atomami wegla znajdujacymi si¢
wokol niego a pozostate dwa z wakancja, dzigki czemu
cate centrum jest obojetne elektrycznie. Uklad taki na-
zywany jest neutralnym centrum barwnym NV?. Jesli
do wakancji przylaczony zostanie kolejny elektron, to
ten defekt zamienia si¢ w centrum barwne oznaczane
NV~. Ze wzgledu na ciekawe wlasciwosci i wazne zasto-
sowania [12-16] centrum NV jest najcz¢sciej badanym
centrum barwnym w diamentach i dlatego poswiecamy
mu reszte tego artykutu. Miedzy NV° a NV zachodzi¢
moze konwersja tadunkowa (np. pod wptywem fotojo-
nizacji NV) w obie strony. Rzadko zdarza sie, ze atom
azotu ma tylko cztery elektrony walencyjne i powstaje
centrum barwne NV*[17]. Taki defekt nie jest jednak
aktywny optycznie.

W kazdym diamencie, niezaleznie czy naturalnym,
czy otrzymanym sztucznie, wystepuje jakas naturalna
zawarto$¢ azotu. Z reguly jest ona znacznie wigksza niz
liczba wakancji, a wigc by powstaly w probcee liczne cen-
tra NV konieczne jest wytworzenie dostatecznej koncen-
tracji wakancji. Uzyskujemy to poprzez napromieniowa-
nie diamentu za pomocg elektronéw, protonéw, jondw
albo fotonow. Przy stosowaniu wigzek elektronowych
ich energie powinny by¢ przynajmniej rzedu ~150 keV,
cho¢ najczeéciej stosuje sie energie rzedu kilku MeV, aby
zapewni¢ wysoka jednorodno$¢ wakancji w calej obje-
tosci probki (typowe rozmiary ptytek diamentowych sa
rzedu 2-4 mm, grubo$¢ 0,3-0,5 mm). Gdy jednak trzeba
wytworzy¢ cienka warstwe centrow NV wylacznie przy
powierzchni diamentu, wtedy naswietlamy probke dia-
mentowg protonami lub jonami (np. He™), ktére nie wni-
kaja gleboko w probke. W zaleznosci od energii wigzki
implantujacej (od kilku do kilkuset keV) mozemy kon-
trolowac¢ glebokos¢ wytwarzania wakancji w zakresie od
pojedynczych nanometréw do kilkudziesigciu mikrome-
trow. Po wytworzeniu wakancji przez napromieniowa-
nie, prawdopodobienstwo, Ze znajda si¢ one w sgsiedz-
twie azotu, nie jest duze. W celu potaczenia atomdw
azotu z wakancjami i wytworzenia wielu centréw NV
wygrzewa si¢ napromieniowana probke w temperaturze
pomiedzy 600-1200 °C w prozni badz atmosferze ochron-
nej (np. w argonie). Wygrzewanie zwiecksza mobilno$é
wakancji w krysztale (przeskok atomu do wakancji likwi-
duje jg, tworzac jednoczesnie inng w sgsiadujacym oczku
sieci zwolnionym przez atom) i tym samym zwi¢ksza
prawdopodobienstwo polaczenia sie atomu azotu z wa-
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kancja w termodynamicznie stabilny uklad centrum NV.
Osiggana wydajnos$¢ konwersji N do NV wynosi od kilku
do kilkunastu procent. W zaleznosci od czasu wygrze-
wania, zastosowanej temperatury oraz poczatkowych
koncentracji azotu i wakancji mozemy otrzymac rézna
zawarto$¢ centréw barwnych azot-wakancja (ryc. 1b)
[18], przy czym juz okoto 1 ppm centréw NV nadaje rd-
zowy kolor diamentom.

Wspdlczesne badania centréw w probkach diamen-
towych obejmujg zaréwno pojedyncze centra NV, jak
tez ich zespoly (ang. ensembles). Pierwsze sg szczegol-
nie istotne dla technologii kwantowych, kiedy bardzo
wazne jest zapewnienie, ze mamy do czynienia z poje-
dynczym obiektem kwantowym (lub z doktadnie okre-
$long ich liczbg). Drugie dominuja w zastosowaniach
sensorycznych (np. magnetometrii), gdzie indywidualny
charakter poszczegdlnych centréw nie ma znaczenia, na-
tomiast wzgledna dokladno$¢ pomiaréw (stosunek sy-
gnatu do szumu) ro$nie z liczba obserwowanych centréw
n jak \/n.

Waznym elementem metodyki do$wiadczen z cen-
trami barwnymi NV jest zastosowanie optycznej mi-
kroskopii konfokalnej, w ktorej zaréwno wigzka $wia-
tta wzbudzajaca odpowiedni fragment probki, jak i emi-
towane z niego promieniowanie fluorescencyjne maja
wspolne trajektorie na diugim odcinku. Ta metodyka
wzmocniona obiektywem o dostatecznie duzym kacie
brytowym (duza warto$¢ apertury numerycznej) po-
zwala na rejestracje sygnatow od centréw zlokalizowa-
nych w niewielkiej objetosci prébki.

2.1. Struktura elektronowa NV

Najciekawsze wlasciwos$ci i najwazniejsze zastosowania
centrum NV~ wiazg si¢ z jego struktura elektronowa
a zwlaszcza paramagnetyzmem wynikajacym z nieze-
rowego spinu S = 1. Tak samo jak w widmach atomo-
wych, centrum to posiada poziomy elektronowe tryple-
towe i singletowe (ryc. 2). W odréznieniu jednak od
struktur atomowych, w krysztalach wystepuje pole kry-
staliczne (bedace skutkiem gtéwnie magnetycznego od-
dzialywania spin-spin), ktore sprawia, ze nawet w zero-
wym polu magnetycznym trypletowy stan podstawowy
jest rozszczepiony na podpoziom mg = 0 i dwa podpo-
ziomy m; = +1 oddalone w skali czestotliwosci o okoto
2,87 GHz (w temperaturze pokojowej). Pod wpltywem
$wiatta mogg zachodzi¢ przejécia pomiedzy stanem pod-
stawowym A, a wzbudzonym °E, (takze trypletem)
zachowujace rzut spinu (Amg = 0). Przejscie pomie-
dzy najnizszymi poziomami wibracyjnymi tych stanéw
(nieujete na ryc. 2), zachodzace bez wzbudzen fonono-
wych, nazywane jest przejsciem bezfononowym ZPL
(ang. Zero-Phonon Line) i wiaze si¢ z wymiang fotonu

Ryc. 2. a) Schemat poziomdw elektronowych centrum NV™. Linie ciagte
oznaczajg przejscia promieniste a linie przerywane - przejcia bezpromie-
niste. Grubsza linia przerywana, oznacza wieksze prawdopodobienstwo
przejécia. b) Schemat stanu podstawowego >A; NV~ bez pola magnetycz-
nego (B = 0) i z uwzglednieniem wptywu pola magnetycznego (B+0) oraz
oddlzialywania nadsubtelnego z tworzacym centrum atomem azotu 4N
lub PN

o energii 1,945 eV odpowiadajacej dlugosci fali 637 nm.
Stany singletowe to stan podstawowy ' A; i wzbudzony
'E,. Przejscie miedzy nimi ma linie bezfononowg o ener-
gii 1,19 eV odpowiadajacej dtugosci fali 1042 nm.

2.2. Optyczna kontrola stanéw spinowych

Istnienie oméwionej struktury elektronowej pozwala
na wzbudzenie optyczne centrum NV~ przez absorp-
cje swiatta o dlugosci fali ponizej 637 nm. W wigkszosci
dos$wiadczen stosuje si¢ do tego celu zielone $wiatlo lase-
rowe (np. 532 nm). Stan wzbudzony 3E, oraz niezazna-
czone na ryc. 2a wyzej lezace stany fononowe emituja
czerwone promieniowanie fluorescencyjne, co nadaje
charakterystyczne zabarwienie krysztalowi i uzasadnia
nazwe centrum barwne. Gdyby cala populacja stanu *E,
powracala po wzbudzeniu do stanu *A, z zachowaniem
spinu, wowczas obsadzenia spinowych podpozioméw
stanu podstawowego nie zmienialyby si¢ w wyniku wzbu-
dzenia i emisji. Tak si¢ jednak nie dzieje, ze wzgledu na
istnienie tzw. przej$¢ z konwersja miedzysystemows (ang.
Intersystem Crossing, ISC) miedzy stanami trypletowymi
i singletowymi. Konwersja pomiedzy trypletem a sin-
gletem odbywa si¢ niepromieni$cie — ilustrujg jg linie
przerywane na rycinie 2. Przejscia ze wzbudzonego stanu
trypletowego °E, do singletu ' A; odbywaja sie z wick-
szym prawdopodobienstwem ze standw mg = +1 niz
z mg = 0. Ze stanu ' A| nastepuje pézniej bardzo szyb-
kie przejscie do stanu 'E; (gléwnie promieniste, cho¢
takze mozliwe jest niepromieniste). Nastepnie dolny stan
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singletowy 'E; bezpromieniscie deekscytuje do tryple-
towego stanu podstawowego *A,. Taki proces prowadzi
do nieréwnowagowego obsadzenia spinowych podpozio-
mow stanu podstawowego > A,; po wzbudzeniu $wiattem
populacja stanéw podstawowych z mg = 0 jest wigksza
niz stanéw z mg = +1, a to oznacza wytworzenie polary-
zacji spinowej stanu podstawowego. Proces ten stanowi
przyklad pompowania optycznego — waznej metody ba-
dan atoméw, molekut i ciat stalych, za ktéra przyznano
w 1966 roku nagrode Nobla Alfredowi Kastlerowi [19].
W centrach NV pompowanie optyczne z konwersjg mie-
dzysystemowa pozwala na uzyskanie polaryzacji spino-
wej siegajacej nawet 80%.

2.3. Oddzialywanie z zewnetrznymi polami

Wplyw pola magnetycznego na centrum NV jest szcze-
golnie silny ze wzgledu na jego niezerowy spin. Syme-
tria diamentu sprawia, ze wplyw ten zalezy od orientacji
pola magnetycznego wzgledem kierunkow krystalogra-
ficznych. Pole magnetyczne dzialajace wzdluz osi cen-
trum (kierunek wigzania NV) rozszczepia zeemanowsko
stany mg = +1 nie zaburzajac poziomu mg = 0 (ryc. 2b,
4a). Takie rozszczepienie pozwala na obserwacje dwdch
niezaleznych par przejs¢, jakie mozna indukowac rezo-
nansowym polem mikrofalowym: mg = 0 <> mg = -1
orazmg = 0 <> mg = +1. Przejscia te pelnig role kubitow
w inzynierii stanéw kwantowych. Dla innych orientacji
pola magnetycznego wzgledem osi NV rozszczepienie
zeemanowskie daje inny rozklad sktadowych (par przejsé
mg = 0 <> mg = £1), co pokazano na ryc. 4a, 4b, 4c.

Podpoziomy zeemanowskie stanu podstawowego
3 A, zalezg tez od pola elektrycznego, a takze od naprezen
sieci krystalicznej, zgodnie z hamiltonianem

H:H5+HS[+H1, (1)

w ktérym mozna wyrdzni¢ trzy gtéwne sktadowe pocho-
dzace kolejno od spinu elektronowego (S = 1), oddzia-
lywania nadsubtelnego ze spinem jadra azotu (I = 1 dla
YN lub I = 1/2 dla '°N) oraz oddzialywania zwigzanego
zkwadrupolowymi i dipolowymi momentami jadra [20].
Poszczegdlne cztony calkowitego hamiltonianu sg dane
przez:
Hg = DS? + E(S7 - S3) + gsusB - S,

Hs=AYS. I + A (S:l + S,1,), (2)
Hy =PI - giuxB- I,

gdzie S oznacza spin elektronu, I spin jadra (ze sktado-
wymi x, ¥, 2), B zewnetrzne pole magnetyczne, D i E to
odpowiednio podtuzny i poprzeczny wspdtczynnik roz-
szczepienia w polu zerowym (w typowych warunkach
D = 2,87 GHz a E jest rzedu MHz), A i A, to odpo-
wiednio state nadsubtelne: osiowa i poprzeczna (typowo
obie wartosci sg bliskie 2 MHz), P kwadrupolowy wspot-

czynnik rozszczepienia (P = 4,95 MHz), g5 = 2,003
i gr = 0,403 to wartosci elektronowego i jadrowego wspot-
czynnika Landego, yp i yn to odpowiednio magneton
Bohra i magneton jadrowy. W zaleznosci od rodzaju izo-
topu azotu tworzgcego centrum NV mamy: "N ze spi-
nem jadra I = 1 oraz >N z I = 1/2. Do czlonu jadrowego
H; we wzorach (1, 2) pewien wktad wnosi takze spin
jadra I = 1 paramagnetycznej domieszki izotopu *C.
W niektorych zastosowaniach, gléwnie z zakresu tech-
nologii kwantowych, moze on odgrywac wazng role reje-
stru kwantowego. Takze kontrolowana zawarto$¢ innych
domieszek paramagnetycznych moze by¢ istotna dla pro-
tokolow kwantowych [21, 22]. Wystepujace w hamiltonia-
nie zaleznosci od zewnetrznych pdl (2) pozwalaja takze
na opracowanie i konstrukeje czujnikow szeregu wielko-
$ci fizycznych, z ktérych kilka oméwimy w rozdziale 3.

2.4. Manipulacja spinem

2.4.1. Pompowanie optyczne - inicjalizacja spinu

W warunkach réwnowagi prawie wszystkie centra sa
w stanie podstawowym z jednakowymi populacjami
wszystkich podpozioméw m i elektronowy spin cen-
trum NV nie ma zadnej wyrdznionej orientacji prze-
strzennej. Spiny te mozna jednak spolaryzowac $wia-
tlem, o dlugosci fali < 637 nm. Zazwyczaj robi si¢
to $wiattem zielonym (532 nm). Indukuje ono przej-
écia ze stanu *A, do stanu *E,. Przejécia miedzy sta-
nami mg = 0 zachowuja spin, a wigc populacja pod-
poziomu mg = 0 powraca do stanu wyjsciowego. Ina-
czej jednak bedzie z populacja stanéw wzbudzonych
mg = £1, ktéra ma niezerowe prawdopodobienstwo emi-
sji do stanu singletowego ' A przez tzw. konwersje mie-
dzysystemowa. Pojawia sie wigc ucieczka populacji ze
stanéw *E z mg = +1 do ' A a nastepnie 'E i ostatecznie
do mg = 0 w stanie podstawowym. W konsekwencji ta-
kiego pompowania optycznego nastepuje inicjalizacja
kubitu polegajaca na wytworzeniu nieréwnowagowego
obsadzenia stanu podstawowego, czyli spinowa polary-
zacja stanu podstawowego.

2.4.2. Manipulacja polem rezonansowym, optycznie wy-
krywany rezonans magnetyczny

Dzieki niezerowemu spinowi, centrum NV~ umozli-
wia stosowanie technik elektronowego rezonansu spi-
nowego (inaczej paramagnetycznego). Zjawisko rezo-
nansu magnetycznego wystepuje rutynowo, kiedy ukltad
posiada przynajmniej dwa stany kwantowe, miedzy
ktérymi moze nastgpi¢ przejécie indukowane polem
magnetycznym oscylujacym z czestoscig rezonansowa
dopasowang do odleglosci miedzy tymi stanami. Aby
mozna je byto obserwowac, niezbedne jest istnienie nie-
réwnowagowego obsadzenia tych stanéw, np. opisane;j
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wczesniej polaryzacji spinowej kreowanej przez pompo-
wanie optyczne.

W przypadku stanu podstawowego centrum NV~
pole rezonansowe moze sprzega¢ dwie pary podpozio-
moéw, czyli kreowaé dwie superpozycje kwantowe (ku-
bity): mg = 0z mg = -1 oraz mg = 0z mg = +1, ktérych
czestosci sg w zakresie mikrofal. Za pomoca zewnetrz-
nych pdl mozliwa jest manipulacja tymi superpozycjami
polegajaca na zastosowaniu rozmaitych technik z dzie-
dziny rezonansu magnetycznego, obejmujgcych oscyla-
cje Rabiego, zmiany fazy superpozycji, echa spinowe,
rezonanse Ramseya itp.

Niezwykla cecha centrow azot-wakancja jest fakt, ze
$wiatlo nie tylko inicjalizuje kubity i polaryzuje spiny
NV, ale takze pozwala na pomiar stopnia tej polary-
zacji, poniewaz natezenie fluorescencji wzbudzonego
centrum barwnego jest zalezne od populacji dolnych
podpozioméw: gdy centrum NV zostaje wzbudzane ze
stanu mg = 0 poziomu podstawowego >A,, to fluore-
scencja jest silniejsza niz w przypadku wzbudzenia ze
stanow mg = 1. Spowodowane jest to dostepnoscig in-
nego kanatu deekscytacji, tj.omdéwionej wyzej konwersji
miedzysystemowej tryplet-singlet, w ktorej centra wzbu-
dzane ze stanéw mg = +1 ,,grzezng” na okoto 300 ns nie
emitujagc przy tym czerwonego $wiatla. Stan mg = 0 jest
zatem stanem jasniejszym zaréwno od standéw mg = =1,
jak tez od réwnowagowego rozkladu populacji (kazdy
stan wchodzi z waga 1/3 calkowitej populacji).

Jezeli o$wietlone zielonym laserem centra NV umie-
$cimy w ciggltym, oscylujacym polu magnetycznym z za-
kresu mikrofalowego, ktorego czestos¢ jest w rezonansie
z odlegloscig odpowiednich podpozioméw zeemanow-
skich, to woéwczas populacje stanéw spinowych zaczna
sie wyréwnywac, czego skutkiem bedzie spadek nateze-
nia fluorescencji. W konsekwencji, przy przestrajaniu
(skanowaniu) czestoéci pola rezonansowego przez war-
to$¢ rezonansowg (dla NV w zerowym polu magnetycz-
nym jest to 2,87 GHz) i pomiarze natezenia fluorescencji
rejestrowany jest sygnal ODMR, czyli optycznie wykry-
wany rezonans magnetyczny (ang. Optically Detected
Magnetic Resonance). Metoda ODMR jest podstawowa
technika spektroskopii i badania dynamiki spinowej cen-
trow barwnych NV~. Na rycinie 3b widoczne jest ty-
powe widmo rezonansu ODMR dla centrum barwnego
azot-wakancja w zerowym polu magnetycznym. Odwrd-
cona krzywa rezonansowa zwigzana jest ze spadkiem
fluorescencji do wartoéci odpowiadajacej brakowi po-
laryzacji spinowej, czyli rownowagowemu obsadzeniu
stanow, a podwdjna struktura tego rezonansu jest wyni-
kiem malego rozszczepienia miedzy stanami mg = +1,
wynikajgcego z naprezenia sieci krystalograficznej (pa-
rametr E w hamiltonianie). Maksymalny osiggalny kon-
trast (wzgledna gleboko$¢ rezonansu) dla zespoléw cen-

Ryc. 3. a) Schematyczny rozktad populacji stanéw mg = 0img = +1 oraz
zwigzane z nimi natezenie fluorescencji w funkgji czgstotliwosci mikrofal
wprw wzgledem rezonansu w,. Rozmiar zottej kropki symbolizuje popula-
cje danego stanu. b) Przyktadowe widmo ODMR dla prébki diamentowej
NV~ zarejestrowane w zerowym polu magnetycznym; populacje stanéw
mg = 01img = +1 oraz zwigzane z nimi natezenie fluorescencji zmienia
sie w funkeji czestotliwosci mikrofal w prw

trow barwnych wynosi od kilku do kilkunastu procent
a dla pojedynczych centréw moze przekraczaé 30% przy
zerowej wartosci pola magnetycznego [23].

3. Przykltady zastosowan
3.1. Pomiar pola magnetycznego

W zerowym polu magnetycznym rozszczepienie miedzy
stanami spinowymi wynosi 2,87 GHz. Stany mg = +1
sa dodatkowo rozszczepione w zerowym polu magne-
tycznym z powodu wystepowania naprezen sieci, co de-
monstruje podwojna struktura widma z probki o duzej
gestodci centréow NV na ryc. 3b. W niezerowym polu
magnetycznym, zorientowanym wzdluz kierunku kry-
stalograficznego [100] w diamencie (kazda z 4 orientacji
centréw w monokrysztale tworzy wtedy z wektorem pola
kat 109,47°/2 = 54,7°) stany mg = +1 rozszczepiaja sie
0: cos(54,7°) x 5,6 MHz/G » 3,2 MHz/G. Dla innych
orientacji pola wzgledem osi centréow NV stany mg = +1
tez sg rozszczepiane, ale wielko$¢ tego rozszczepienia
moze by¢ rézna dla kazdej z czterech orientacji w zalez-
nosci od kata, jaki tworzy wektor pola magnetycznego
z odpowiednim dla danej orientacji kierunkiem krystalo-
graficznym. W konsekwengji liczba rozréznialnych par
rezonans6w moze wynosi¢ od jednej do czterech, gdyz
niektdre rezonanse mogg si¢ na siebie naktada¢ (naste-
puje degeneracja). Gdy pole magnetyczne jest rdwnolegle
do osi NV (kierunek [111]), stany mg = +1 tej grupy cen-
tréw rozszczepiajg sie o 5,6 MHz/G.

Na rycinie 4 widoczne sg trzy widma ODMR krysz-
talu diamentu z centrami NV w polu magnetycznym
ustawionym w wybranych kierunkach wzgledem sieci
krystalograficznej. Widmo na ryc. 4a odpowiada kierun-
kowi pola magnetycznego wzdluz osi krystalograficznej
[100]. Widoczne sg wtedy dwa rezonanse pochodzace od
stanéw mg = —1 1 mg = +1 poczwdrnie zdegenerowane
ze wzgledu na identyczng warto$¢ rzutu wektora pola ma-
gnetycznego na wszystkie 4 orientacje (kierunki krystalo-
graficzne) centréw NV. Na rycinie 4 b pokazano widmo
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Ryc. 4. Widma ODMR dla réznych kierunkéw przytozonego pola magne-
tycznego wzgledem wybranych osi krystalograficznych przedstawionych
po prawej stronie rysunku. a) [100], b) [111], ¢) nieskorelowany z Zadna
z osi krystalograficznych

dla pola magnetycznego réwnoleglego do osi [111]. Wi-
doczne sg wtedy cztery rezonanse, z ktérych zewnetrzna
para jest zwigzana z centrami ustawionymi w krysztale
wzdluz kierunku [111], a wewnetrzne rezonanse pocho-
dza od trzech pozostatych orientacji centréw barwnych,
z ktdrych kazda jest skierowana pod identycznym katem
109,47° do kierunku pola magnetycznego (trzykrotna de-
generacja). Widmo na ryc. 4b odpowiada natomiast przy-
padkowej orientacji pola magnetycznego, niezwigzanej
z zadnym wyréznionym kierunkiem krystalograficznym.
Uwidacznia ono az 8 rezonanséw pochodzacych od 4
mozliwych ustawien centréw barwnych azot-wakancja
w diamencie, z ktorych kazdy zawiera dwie réznie roz-
szczepione skladowe mg = +1.

Rejestrujac widma ODMR mozna wyznaczaé pole
magnetyczne wokdot NV~ poprzez pomiar czestosci skta-
dowych rezonanséw dla okreslonej orientacji krysztatu.
Na rycinie 5a przedstawione s3 widma ODMR w zalez-
nosci od przylozonego pola magnetycznego w kierunku
krystalograficznym [11], na ryc. 5b zas$ pokazano zalez-
nos¢ czestosci poszczegolnych rezonanséw od natezenia
pola. Istotna jest tu liniowa zaleznos¢ pozycji zewnetrz-
nych rezonanséw od pola. Wewnetrzne rezonanse po-

chodzace od innego kierunku utozenia centréw barw-
nych NV~ w komoérce elementarnej diamentu wzgledem
pola magnetycznego zalezg natomiast od pola nieliniowo
z powodu degeneracji kilku stanéw wlasnych hamilto-
nianu (1).

Przy uzyciu techniki ODMR, mozliwe jest mierzenie
pol magnetycznych z czuto$cig magnetyczng siegajaca
nawet setek pT/\/Hz. Taka dokladnos¢ pozwala np. na
rejestracje na powierzchni klatki piersiowej sygnatow
magnetycznych pochodzacych od serca [24].

Ryc. 5. a) Widma ODMR w zalezno$ci od przytozonego pola magnetycz-
nego. b) Przejécie miedzy stanami mg = 0 <> mg = =1 dla pola magnetycz-
nego ustawionego rownolegle do kierunku krystalograficznego [111] [25]

Warto w tym miejscu wspomnie¢, Ze nie wszystkie
pomiary indukcji pola magnetycznego wymagaja wyko-
rzystywania mikrofal i techniki ODMR. Jak wida¢ na ryc.
6, w okolicy zerowego pola i az do ok. 30 mT, natezenie
fluorescencji centréw NV w probcee spada o kilkanascie
procent wraz ze wzrostem pola, nawet bez indukowania
rezonansu ODMR polem mikrofalowym. Po odpowied-
nim wykalibrowaniu, zaleznos¢ ta moze by¢ wykorzy-
stana do wyznaczania wartosci pola magnetycznego ofe-
rujac szeroki zakres dynamiczny pola (rzedu 30 mT), ale
przy ograniczonej precyzji jego wyznaczania.

Ryc. 6. Zalezno$¢ poziomu fluorescencji (unormowana do maksimum)
od wartosci przytozonego pola magnetycznego. Przy wartosci pola okoto
35 mT obserwujemy spadek rzedu 15% [26]

3.2 Pomiar temperatury

Precyzyjne pomiary spektroskopowe pokazaly, ze po-
tozenie rezonansu ODMR pochodzacego od centrum
barwnego azot-wakancja w diamencie zalezy takze od
temperatury. Zaleznos¢ ta jest wynikiem rozszerzalnosci
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cieplnej oraz oddziatywania elektronéw z fononami [27].
Na rycinie 7 przedstawione sg wyniki pomiaréw poto-
zenia $rodka rezonansu ODMR (odpowiadajacego pa-
rametrowi D w hamiltonianie Hs (2),w zerowym polu
magnetycznym (ryc. 3b) od temperatury probki chlodzo-
nej za pomoca kriostatu.

Ryc. 7. Zaleznos¢ polozenia centralnego rezonansu w zerowym polu ma-
gnetycznym w zaleznoéci od temperatury [28]

Dla temperatur ponizej 80 K przesunigcie rezonansu
jest praktycznie niemierzalne. Powyzej tej temperatury
rezonans przesuwa sie ku nizszym czestotliwo$ciom
stopniowo, coraz szybciej wraz ze wzrostem tempera-
tury. Dzieki temu zjawisku centrum barwne NV~ moze
pelni¢ role miniaturowego termometru. Dla waskiego
zakresu zmian temperatur zmiana czestotliwosci rezo-
nansu moze by¢ w przyblizeniu traktowana jako liniowa,
a w temperaturach bliskich pokojowej zmiana ta wynosi
okoto —74 kHz/K [29].

Analiza wzoru (1) pozwala zauwazy¢, Ze pomiar
wszystkich sktadowych widma ODMR w okres§lonym
polu magnetycznym i temperaturze umozliwia réwno-
czesne okreslenie obu tych wielkosci fizycznych. W prak-
tyce istnieje jeszcze kilka czynnikéw, ktére moga wply-
waé na strukture pozioméw energetycznych takiego
ukladu, jak wplywajace na parametr D we wzorze (2) wy-
sokie ci$nienie i naprezenia lub tez pole elektryczne, przy
czym jednoznaczne wyznaczenie wszystkich tych para-
metréw wymaga dbaloséci o szczegdly prowadzonego
doswiadczenia.

3.3. Zastosowania mikro- i nanodiamentéw

Zastosowania czujnikéw z centrami NV obejmuja takze
mikro- i nanodiamenty. Mozliwo$ci wyznaczania pdl
i temperatur w skali mikro i nano sg ogromnym atu-
tem umozliwiajacym pomiary tych waznych wielkos$ci
fizycznych z wysoka przestrzenng zdolno$cig rozdziel-
cz3. W polaczeniu z nowoczesnymi technikami wspot-
czesnej mikroskopii optycznej i mikroskopii skaningo-
wej otwiera to bardzo atrakcyjne perspektywy dla wielu
dyscyplin nauki.

Jedna z technik rozwijanych w Zakladzie Fotoniki
Uniwersytetu Jagiellonskiego wykorzystuje mozliwo$¢
pokrycia rozmaitych powierzchni cienkimi warstwami
zawierajacymi mikro- lub nanodiamenty z centrami NV.

Po optycznym wzbudzeniu mozliwa jest przestrzenna re-
jestracja ich fluorescencji i obrazowanie w szerokim polu
(ang. wide-field imaging) przy uzyciu kamery. Pozwala
ono uzyskiwaé przestrzenne mapy nie tylko rozkladéw
gestosci centréw pokrywajacych dang powierzchnie, ale
takze rozktad pél magnetycznych lub temperatury na tej
powierzchni [30, 31].

Ryc. 8. Zdjecie z mikroskopu konfokalnego pojedynczej komorki zarodko-
wego fibroblastu mysiego. Wtokna aktynowe (niemal caly obszar komérki)
sg zielone, nanodiamenty zawierajace centra NV sg widoczne jako czer-
wone punkty, natomiast jadro komérkowe jest niebieskie (powigkszenie
40x, 103x103 pm?) (za zgoda Armina Ebrahimi — autorzy dzigkuja za
udostepnienie zdjecia)

Poniewaz nanodiament zawierajacy centrum barwne
azot-wakancja sktada sie z nietoksycznych zwigzkoéw we-
gla — podstawowego budulca zwigzkéw organicznych
i sladowych ilosci azotu, idealnie nadaje si¢ do badan
biologicznych. Taki nanodiament moze by¢ umieszczony
w komorce biologicznej i wykorzystany do przedsta-
wionych powyzej pomiaréw przy uzyciu centréw NV.
Wykorzystuje sie takze fakt, ze centra barwne NV nie
blakna pod wplywem $wiatla (ang. photo bleaching),
dzigki czemu diamenty z centrami NV doskonale nadaja
sie do dtugoterminowego fluorescencyjnego znaczniko-
wania i obrazowania przylaczonych do nich zwigzkdéw
chemicznych czy biologicznych. Na rycinie 8 przedsta-
wione jest zdjecie komorki zarodkowego fibroblastu my-
siego wykonane za pomocg mikroskopu konfokalnego,
ktére przedstawia doskonale widoczne nanodiamenty
zawierajace centra barwne azot-wakancja. W istocie jest
to ztoZenie trzech zdje¢, robionych osobno dla kazdego
koloru. W kolorze niebieskim widoczne jest jadro ko-
morkowe, zielonym kolorem za$ zobrazowane zostaty
widkna aktynowe obejmujace swoim zasiegiem niemal
calg komorke. Komorke oswietlono laserami o trzech
kolorach, z ktérych zielony wzbudzil czerwong fluore-
scencje nanodiamentéw. W takim ukladzie analiza widm
ODMR nanodiamentéw pozwala bada¢ zmiany tempera-
tury i pola magnetycznego (a takze szumu pochodzacego
np. od wolnych rodnikéw) w komérkach pod wptywem
czynnikéw chemicznych, standéw zapalnych, zmian no-
wotworowych, itd. [32].
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3.4. Technologie kwantowe

Z technologicznego punktu widzenia diament wydaje sie
idealnym materiatem do zbudowania urzadzenia wyko-
rzystujacego wlasciwosci mechaniki kwantowej, takie jak
koherencja i splgtanie kwantowe. Omdwione powyzej

wlasciwosci optyczne doskonale si¢ nadajg do implemen-
tacji nowych technologii kwantowych. Centra barwne
azot-wakancja w diamencie umozliwiaja budowanie
indywidualnych systeméw kwantowych, ktére moga
pracowa¢ takze w temperaturze pokojowej. Dzialajg one
na omoéwionych juz wezesniej (rozdz. 2.4) kubitach, czyli
superpozycjach stanéw spinowych mg, ktére mozna kre-
owac za pomocg impulséw mikrofalowych. Zgodnie z za-
sadami rezonansu magnetycznego, wytworzona super-
pozycja wykonuje oscylacje Rabiego zalezne od udzialu
poszczegdlnych stanéw kwantowych w danej superpo-
zycji. Konkretnie, jesli czgstos¢ pola mikrofalowego

jest rowna réznicy czestosci standw mg = 0i mg = +1

iw chwili poczatkowej centrum NV~ jest w stanie mg = 0

(oznaczanym jako |0)), to po czasie t prawdopodobien-
stwo znalezienia atomu w stanie mg = +1 (okre$lanym

2w :
Stt, gdzie w;

jest proporcjonalne do natezenia pola mikrofalowego

jako |1)) bedzie rowne Py (t) = e sin

i oznacza czestos¢ Rabiego, T, za$ oznacza czas re-
laksacji poprzecznej wytworzonego kubitu. Gwiazdka
sygnalizuje, Ze mamy do czynienia z relaksacjg przejécia
poszerzonego niejednorodnie.

Mozliwo$¢ indywidualnego wybierania miejsca
probki, a nawet pojedynczych centréw za pomoca kon-
wencjonalnej mikroskopii i zastosowania impulséw mi-
krofalowych pozwala na pelng kwantowg kontrole stanu
centrum barwnego. Na rycinie 9 przedstawiono typowa
sekwencje¢ impulsow do rejestracji oscylacji Rabiego oraz
przyklad obserwowanych oscylacji w zbiorze centréw
NV~

Ryc. 9. a) Sekwencja impulséw do rejestracji oscylacji Rabiego z probkami
diamentu zawierajacymi centra NV~. b) Oscylacje Rabiego z probka w tem-
peraturze pokojowej. Linia ciagta przedstawia oscylacje obserwowane przy
wydtuzaniu czasu 7, a przerywana pokazuje obwiedni¢ amplitudy oscylacji
zwigzang z eksponencjalnym zanikiem ze stal czasowg T

Dla skonstruowania kubitu, pozwalajgcego na wyko-
nanie odpowiednio duzej liczby operacji, konieczne jest
z jednej strony osigganie dostatecznej szybkosci zmiany
stanu (wysokiej czestosci Rabiego), z drugiej za$ dosta-

tecznie diugiego czasu Zycia kubitu (wolnej relaksacji).
Centra NV pozwalajg na spelnienie obu tych warunkéw.
Co wigcej, nie jest konieczne stosowanie skomplikowa-
nych technik kriogenicznych i moga one by¢ spetnione
nawet w temperaturze pokojowej, co jest wielka rzadko-
$cig, trudng do osiagniecia przy wykorzystaniu innych
kandydatéw na kubity z zakresu ciala statego.

W najlepszych ukladach czas potrzebny do manipula-
cji stanem kubitu w diamencie wynosi kilkanascie nano-
sekund, a zmierzone czasy dekoherencji w temperaturze
pokojowej wynosza nawet milisekundy [33], co oznacza,
ze mozna wykonac tysigce operacji, zanim dekoherencja
przejmie kontrole i stan superpozycji zostanie utracony.
Badania nad budowaniem w diamencie malych pamiegci
kwantowych i innych kilkukubitowych protokotéw sa
bardzo obiecujace [34].

Innym waznym zastosowaniem centréw NV do tech-
nologii kwantowych jest emisja pojedynczych fotonéw.
Pojedyncze fotony, powstajace przy deekscytacji poje-
dynczego atomu badz centrum barwnego, moga by¢ wy-
korzystywane do wielu zastosowan, w tym do metrologii
kwantowej, obrazowania i ultrabezpiecznej komunika-
cji przy uzyciu protokoléw dystrybucji klucza kwanto-
wego. Centra barwne azot-wakancja w diamencie wy-
kazuja fotostabilng emisje pojedynczych fotonéw [35].
Wyzwaniem technologicznym pozostaje jednak zapew-
nienie nierozrdznialnosci centréw, zanim stang sie pet-
noprawnymi i powszechnymi zrédtami pojedynczych
fotondéw [36].

Waznym wyzwaniem dla praktycznego stosowania
centréw barwnych azot-wakancja w §wiecie kwantow jest
kwestia skutecznego interfejsu diamentu z innym ciatem
stalym, np. strukturami fotonicznymi. Silne sprzezenie
centréw barwnych z modami pola elektromagnetycz-
nego poprawia wydajnos¢ zbierania fotonéw i zapewnia
mozliwo$¢ kontrolowania i dostrajania uktadu optycz-
nego do przejscia miedzy stanami spinowymi [37]. Sprzg-
zenie optyczne jest réwniez wazne dla skalowalno$ci
ukladow kwantowych, a wigc dla osiagniecia dalekiego
zasiegu miedzy sprzeganymi kubitami. Mimo dlugich
czasow zycia pojedynczych kubitéw, dotychczas uzyski-
wano koherentne sprz¢zenia optyczne w warunkach krio-
genicznych [38]. Jak dotad, ograniczenia skalowalnosci
wykluczaja poprawne dziatanie diamentowego kompu-
tera kwantowego w temperaturze pokojowe;.

Jednym z probleméw technicznych zwigzanych z po-
wszechnym wykorzystaniem diamentu z centrami barw-
nymi NV jest ograniczona liczba dostawcdw diamentow
odpowiednich dla zastosowan centréw NV w technolo-
giach kwantowych. W ostatnich latach poczyniono jed-
nak bardzo duze postepy w wytwarzaniu pojedynczych
krysztaléw diamentu za pomoca technik chemicznego
osadzania z fazy gazowej. Koncentracje niechcianych do-
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mieszek (szczegdlnie azotu - potencjalnego zZrédta deko-
herencji) zostaly zredukowane do mniej niz jednej czesci
na miliard (ppb), przy gestosciach dyslokacji znacznie
nizszych niz w przypadku naturalnego diamentu. Mozna
wiec miec nadzieje, ze powszechna dostepnos¢ materiatu
o takiej czystosci i doskonatosci umozliwi w najblizszym
czasie stworzenie wielu nowych i praktycznych urzadzen
kwantowych.

Majac na uwadze to, co wiemy teraz o wyzwaniach
zwigzanych ze skalowaniem procesoréw kwantowych,
wydaje sie mato prawdopodobne, aby$my zobaczyli kom-
puter kwantowy oparty o centra barwne NV na duza
skale w ciggu najblizszych lat. Aplikacje na poziomie
kilku kubitéw sa jednak niezb¢dne do zbudowania ko-
mercyjnej $ciezki miedzy dzisiejszymi demonstracjami
a masowo splatanymi komputerami kwantowymi. Wy-
daje sie wiec, ze diament z centrami barwnymi azot-
wakancja to bardzo obiecujacy kandydat do zastosowan
w komputerach kwantowych.

4. Podsumowanie

W niniejszym artykule starali$my si¢ przedstawi¢ wlasci-
wosci fizyczne i podstawowe procesy sprawiajace, ze dia-
menty z centrami barwnymi azot-wakancja przyciagaja
coraz liczniejsze grono badaczy i znajdujg coraz szersze
zastosowania. Jak wiadomo diamenty zachwycajg na co
dzien swoim pigknem. Mamy nadzieje, ze ukazali$my
takze ich wlasciwosci fizyczne, ktdre sprawiaja, ze od wie-
kow jest to jeden z najciekawszych materialéw. Niemal
zawsze staramy si¢ szukaé struktur mozliwie idealnych,
a w przypadku centréw NV najciekawsze efekty okazuja
sie ukryte w niedoskonatosciach struktury diamentu ja-
kimi sg domieszki i defekty struktury krystalograficz-
nej. Mozemy je w kontrolowany sposéb wytwarza¢ i mo-
dyfikowa¢, co daje nam mozliwo$¢ ksztattowania no-
wych, atrakcyjnych wlasciwosci tego niezwyklego mate-
riatu. Badania wykonywane z wykorzystaniem diamen-
tow z centrami barwnymi azot-wakancja maja juz teraz
praktyczne zastosowania w wielu naukach i dziedzinach
zycia takich jak biologia, medycyna, fizyka czy geologia.
Coraz to nowe odkrycia w fizyce centréw barwnych daja
szanse na lepsze poznanie i zrozumienie §wiata.
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