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Streszczenie

Gléwnym celem niniejszej rozprawy bylo wykazanie mozliwo$ci przestrzennego
obrazowania pola magnetycznego za pomocg nowej platformy opartej o centra barwne NV
w nanodiamentach oraz $wiattowody. Koncepcja takiego czujnika powstala w grupie
kierowanej przez dr. hab. Adama Wojciechowskiego i prof. dr. hab. Wojciecha Gawlika
w Zakladzie Fotoniki Uniwersytetu Jagiellonskiego. Sonde platformy stanowit §wiattowdd,
ktorego jedno z czo6t zostalo pokryte cienkg warstwg nanodiamentéw zawierajacych centra
azot-wakancja (nitrogen-vacancy, NV). Wartos¢ mierzonego pola magnetycznego
wyznaczono poprzez zarejestrowanie optycznie wykrywanego rezonansu magnetycznego
(ODMR) na przeciwleglym, skierowanym do detektora czole przewodu optycznego.
Przez wprowadzenie koncoéwki z nanodiamentami do trudno dostepnych uktadow, takich
jak kriostaty lub wnetrza probek biologicznych (np. tkanek) mozliwe staja si¢ endoskopowe
pomiary pola magnetycznego. Taka nowa funkcjonalno$¢ stanowi glownag zalete
zaproponowanej platformy wzglgdem dotychczasowych rozwigzan wykorzystujacych centra
barwne azot-wakancja do zastosowan biomedycznych, gdzie wystepowata koniecznosc
wyseparowania probki i umieszczenia jej bezposrednio w uktadzie mikroskopowym [1-4].

Glownym sukcesem pracy jest demonstracja zdolnosci mapowania pola
magnetycznego (dwuwymiarowego obrazowania) na obszarze kilkudziesi¢ciu mikrometréw
poprzez zastosowanie obrazowodu zawierajagcego ponad 12,000 pojedynczych rdzeni
optycznych. Opracowanie $wiatlowodowego czujnika z funkcjonalno$cia mapowania pola
magnetycznego stanowi przetomowy krok w kierunku endoskopowej magnetometrii
do zastosowan biomedycznych.

W rozprawie zostaty przedstawione badania autorki w kierunku opracowania nowego
typu sensora w ramach jej studiow doktoranckich. Pierwszy rozdziat przyblizy czytelnikowi
natur¢ centréw barwnych azot-wakancja, ich budowe 1 struktur¢ elektronowa. Zostang
w nim omowione whasciwosci optyczne centrum NV i jego wyjatkowe wiasciwosci spinowe.
W szczegodlnosci autorka przedstawi podstawy optycznej manipulacji i odczytu spinowego
stanu elektronowego defektow NV oraz wpltyw réznych czynnikéw na poziomy energetyczne
centrum. Kolejne rozdzialty, 2-5 przedstawiaja cze¢$¢ eksperymentalng pracy. W ich sktad
wchodzg rezultaty opublikowane w czterech artykutach oraz dodatkowe badania i wyniki
przygotowywane do publikacji (rozdziat 5). Kazdy z rozdzialow zawiera wstep
przedstawiajacy kontekst badawczy z wyszczegdlnionym wkladem  doktorantki
w opublikowane prace.

Czg$¢ badawcza rozpoczyna rozdziat drugi, poruszajacy temat magnetometrii
z uzyciem zawiesin i proszkow nanodiamentowych z centrami NV. W szczegdlnosci zostaty
tam zaprezentowane wyniki spektroskopii optycznej i mikrofalowej zawiesin
nanodiamentowych oraz depozytdw wytworzonych poprzez odparowanie rozpuszczalnika.
Rozdziat trzeci pos§wigcony jest procesom osadzania nanodiamentdw z zawiesiny poprzez
odparowywanie oraz chemiczne wigzanie z podtozem. Optymalizacja metody wytwarzania



kowalencyjnych cienkich warstw nanodimantowych (tzw. filmow) stanowi jedng
z wazniejszych osi rozprawy, umozliwiajagc stworzenie gestego jednorodnego pokrycia
diamentowego na czole obrazowodu. W omawianych wynikach doktorantka dokonata
charakterystyki  otrzymanych pokry¢ 1 zbadata wplyw parametrow osadzania
na ich morfologi¢. W czwartym rozdziale przedstawiono badania dotyczace mozliwos$ci
pomiaru pola magnetycznego przez zaproponowang platform¢. Zaprezentowano pomiary
sygnatow ODMR, gdzie $wiatlo wzbudzajace i odpowiedz w postaci fluorescencji
byty dostarczane/zbierane na niepokrytym diamentami koncu przewodu optycznego. Zbadano
wplyw statego pola magnetycznego na ksztalt rezonansu ODMR i wykazano mozliwosé
wyznaczenia pola magnetycznego z kwadratowego obszaru o boku ok. 15,6 um. Nastepnie,
w rozdziale pigtym, dla obrazowodu pokrytego diamentami zaprezentowano mozliwo$é
mapowania pola magnetycznego, rejestrujac gradient pola w poblizu przewodnika z pradem.
Dopracowanie metody rejestracji i analizy danych oraz udoskonalenie metody wytwarzania
kowalencyjnych filméw umozliwito wyznaczenie mapy pola magnetycznego na podstawie
rezonansu ODMR zmierzonego na dystalnym czole. Za pomoca skonstruowanej platformy
zarejestrowano gradient pola magnetycznego w poblizu przewodnika o szerokos$ci 70 um,
przez ktéry przeptywat prad o natgzeniu 85 mA. Udowodniono tym samym mozliwos¢
jedoczesnego odczytu wartosci pola magnetycznego z kilku tysigcy rdzeni obrazowodu
z bardzo dobrg rozdzielczoscia przestrzenng ok. 2 pm. Przedstawione w tym rozdziale wyniki
stanowig wazny postgp w pracach nad kwantowymi czujnikami pola magnetycznego.



Abstract

This dissertation aims to establish the feasibility of spatial magnetic field imaging through
a novel platform that utilizes nitrogen-vacancy (NV) centers in nanodiamonds integrated with
optical fibers. The concept, devised by the research team led by Prof. Dr. habil. Wojciech
Gawlik and Dr. habil. Adam Wojciechowski at the Department of Photonics, Jagiellonian
University, Krakow, involves coating one end of an optical fiber with a thin
layer of nanodiamonds embedded with NV centers. Magnetic field values at the coated
end of the fiber are determined by recording optically detected magnetic resonance (ODMR)
signals at the opposite, uncoated fiber end.

A key aspect of this research is the demonstration of the sensor's ability to perform
two-dimensional magnetic field mapping (2D imaging) over an area of several
tens of micrometers using an imaging fiber bundle containing over 12,000 individual optical
cores. This sensor represents a significant advancement over existing biomedical applications
of NV centers, which require isolating the sample and its direct placement in a microscopic
setup. The small diameter of the optical fiber enables endoscopic measurements of samples
with limited optical access, such as cryostats and inside of biological samples. Additionally,
the sensor proposed in this thesis allows for magnetic field mapping, removing the need
for point-by-point scanning.

This dissertation presents the research conducted by the author during her doctoral
studies to develop this new type of sensor. The first chapter provides an overview
of the NV centers, including their structure, electronic properties, and unique optical and spin
characteristics. Chapters from second to fifth summarize the author's research, presenting
and discussing results published in four articles, and additional findings that are currently being
prepared for publication (fifth chapter). The research section begins with the second chapter,
which focuses on magnetometry using suspensions and powders of nanodiamonds
with NV centers. This chapter particularly presents the results of optical and microwave
spectroscopy of nanodiamond suspensions and deposits created by solvent evaporation.
The third chapter is dedicated to the processes of depositing nanodiamonds from suspensions
through evaporation and chemical bonding to the substrate. Optimization of the method
for producing covalent thin layers of bonded nanodiamonds (known as films)
is a key achievement of the dissertation, enabling the creation of a dense and uniform diamond
coating on the imaging fiber tip. The doctoral candidate characterized the obtained coatings
and investigated the influence of the deposition parameters on their morphology. In the fourth
chapter, the magnetometry capabilities of the proposed platform are investigated.
ODMR signal measurements of the nanodiamond film deposited on one end of an image-
-preserving optical fiber bundle are demonstrated. The influence of static magnetic fields
on ODMR resonance is shown, demonstrating that the platform is suitable for compact
fiber-based endoscopic magnetometry. In the fifth chapter, the ability of the platform to map
magnetic fields was demonstrated by recording the gradient field near a current-carrying
conductor. The presented results are promising for remote and sensitive magnetic field
mapping with few micrometer spatial resolution under ambient conditions.
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Cel pracy

Glownym celem niniejszej rozprawy bylo wykazanie mozliwosci przestrzennego
obrazowania pola magnetycznego za pomocg nowej platformy wykorzystujgcej centra barwne
azot-wakancja (NV) w nanodiamentach oraz $wiattowody.

Wkroczenie w XXI wiek zapoczatkowato drugg rewolucje kwantowa [5]. W ramach
pierwszej rewolucji, ktora miata miejsce w zesztym stuleciu, mechanika kwantowa pozwolita
nam pozna¢ otaczajacy nas S$wiat 1 rzadzace nim prawa. Przewrdt ten przyniost
nam zrozumienie wilasciwosci polprzewodnikoéw, odkrycie tranzystorow i laserow. Dzigki
temu powstaty komputery, systemy pozycjonowania GPS czy techniki wspolczesnej
diagnostyki, takie jak rezonans magnetyczny. W drugiej rewolucji kwantowej pierwsze
skrzypce gra inzynieria kwantowa skupiajaca si¢ na kontroli i modyfikacji systemoéw
kwantowych np. na drodze wytworzenia splgtania materii [5,6]. W ostatnich latach
w technologiach kwantowych kluczowe miejsce zajmuja czujniki kwantowe [5,7].
Wykorzystuja one koherencje systemow kwantowych do wykrywania sygnatow z duza
doktadnoscig. Czesto jako czujnikow uzywa si¢ takich obiektow jak uwigzione jony [8,9],
pojedyncze atomy [10] czy spiny elektronowe w ciatach statych [11]. Centra barwne azot-
-wakancja ze wzgledu na swa struktur¢ elektronowa oraz mozliwo$¢ optycznej kontroli
i odczytu spinu elektronowego sg bardzo obiecujacym kandydatem do budowy nowych
czujnikow kwantowych [12].

W niniejszej pracy doktorskiej zbadano mozliwos¢ skonstruowania nowego typu
detektora kwantowego do magnetometrii opartego o nanodiamenty z centrami azot-wakancja
oraz technologie swiattowodowe. Rozwigzania bazujace na centrach NV i §wiattowodach maja
ogromny potencjat aplikacyjny dla trudno dostgpnych probek, na przyktad w uktadach
biologicznych [7] czy kriostatach [13]. Istotny postep stat si¢ mozliwy poprzez wprowadzenie
swiattowodu do uktadu w sposob endoskopowy. Dzigki temu nie ma koniecznosci
wyizolowania probki i umieszczenia jej w uktadzie mikroskopowym, poniewaz zastosowanie
$wiattowodow pozwala na pomiar in situ, bez zaktocania $rodowiska badanego obiektu.
Ponadto, odpowiednio dlugie $wiattowody pozwalaja na pomiary probek oddalonych
od aparatury detekcyjnej. Na tle dotychczas powstatych czujnikéw opartych o centra NV
i $wiattowody [13-15] zaproponowana w niniejszej pracy platforma wyrdznia si¢ mozliwoscia
przestrzennego mapowania pola magnetycznego na obszarze ok. 180 x 200 pum poprzez
jednoczesny odczyt sygnalu z setek rdzeni obrazowodu o $rednicy kilku mikrometréw.
Eliminuje to  konieczno$¢  przemieszczania S$wiattowodu w  trakcie  pomiaru
w celu dwuwymiarowego obrazowania (2D), poniewaz mozliwe jest zarejestrowanie gradientu
pola na drodze jednej serii pomiarow.

Praca badawcza doktorantki skupita si¢ na dwoch aspektach. Po pierwsze
autorka poszukiwata wydajnej metody osadzania jednorodnych pokry¢ nanodiamentowych
na powierzchniach szklanych. W tym celu zbadata osady z zawiesin nanodiamentowych oraz
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proces spontanicznego powstawania koncentrycznych aglomeratéw diamentow w przypadku
zawiesin poddanych odparowywaniu ograniczonemu geometrycznie. Nastepnie doktorantka
zajela sie adaptacjg metody kowalencyjnego wigzania nanodiamendéw zaproponowang przez
Patoary et. al. [16]. Procedura ta zostala zmodyfikowana przez doktorantke tak, by byto
mozliwe wytwarzanie pokry¢ na czole obrazowodu. Drugim celem badawczym, po uzyskaniu
satysfakcjonujaco gestego i jednorodnego pokrycia obrazowodu, byto wykazanie mozliwosci
pomiaru pola magnetycznego, a w nastepnym kroku osiaggni¢cie zdolnosci do przestrzennego
obrazowania. Taka funkcjonalnos$¢ czujnika jest pierwszym krokiem w strone¢ biodiagnostyki
nowej generacji opartej na endoskopowych, kwantowych detektorach pola magnetycznego [7].



1.Wprowadzenie

Jednym z obiektéw, cieszacym si¢ duzym zainteresowaniem badaczy z punktu
widzenia inzynierii kwantowej i kwantowego wykrywania sygnalow, jest centrum barwne
azot-wakancja (nitrogen-vacancy, NV) [12]. Ten punktowy defekt sieci krystalicznej diamentu
posiada poziomy energetyczne zlokalizowane w przerwie wzbronionej krysztatu. Dzieki
temu stany elektronowe s3 izolowane 1 stabo oddzialuja z siecig krystaliczng
(nawet w temperaturze pokojowej), a ich widma sg podobne do widm atomowych. Dlatego
tez centrum NV moze by¢ traktowane jako ,,sztuczny atom” uwig¢ziony we wnetrzu diamentu.
Spin elektronowy centrum charakteryzuje si¢ dlugim czasem koherencji i mozna dokonaé
jego odczytu w temperaturze pokojowej [17]. Co wigcej, odczyt oraz kontrola stanu spinowego
s mozliwe za pomocg metod optycznych, bazujacych na zastosowaniu $wiatta widzialnego
i mikrofal.

Centra NV moga by¢ stosowane do pomiarow szerokiej grupy wielkosci fizycznych
takich jak: pole magnetyczne, pole elektryczne, temperatura, ci$nienie i naprg¢zenia.
Dodatkowo z uwagi na ich wysoka fotostabilnos¢, przejawiajacg si¢ brakiem czasowej badz
trwatej utraty zdolnosci do fluorescencji (photobleaching, blinking), czgsto obserwowanej
w przypadku konwencyjny barwnikéw organicznych [18], nanodiamenty z centrami NV
sg powszechnie wykorzystywane jako markery biologiczne [19,20]. W przypadku badan
biochemicznych dodatkowa zaleta nanometrycznych diamentow 2z centrami NV
jest ich biozgodnos¢ oraz stosunkowo tatwa funkcjonalizacja ich powierzchni, pozwalajgca
na selektywne przytaczanie tych czastek do obrazowanych obiektow, np. komorek
biologicznych lub protein.

1.1 Struktura elektronowa centrum azot-wakancja

Centrum barwne azot-wakancja stanowi optycznie czynny defekt sieci krystalicznej
diamentu. Tworzy go substytucyjny atom azotu (najczesciej **N, rzadziej °N) zastepujacy
atom wegla oraz wakancja, czyli wezel sieci nieobsadzony atomem. Aby stworzy¢ centrum
NV oba te defekty, musza by¢ w bezposrednim sasiedztwie (rys. 1). Potozenie atomu azotu
wzgledem wakancji wyznacza o$ centrum NV. W ten sposob w sieci krystalicznej s3 mozliwe
cztery orientacje defektu wzdtuz kierunkoéw krystalograficznych [111] lub [111], lub [111],
badz [111], co przedstawiono na rys. 1 (wykorzystano tu konwencje wskaznikéw Millera
[21]). Struktura centrum NV posiada nastgpujace elementy symetrii: trojkatng o§ wzdhuz
wigzania N-V (obrot o 120°) oraz trzy ptaszczyzny symetrii wyznaczone przez wigzania
N-V-C. W teorii grup takg symetri¢ nazywa si¢ symetrig trygonalng Csyv. W sieci krystalicznej
diamentu wszystkie 4 orientacje centrum NV sg réwnie prawdopodobne, jednakze jest mozliwe

wytworzenie krysztatu z defektami NV wzdluz wybranego kierunku krystalograficznego
[22,23].



W kazdej z mozliwych orientacji defektu NV atom azotu N posiada 5 elektronow
walencyjnych, z czego trzy biorg udzial w wigzaniach z sgsiednimi atomami wegla. Pozostata
para elektrondw jest skierowana w stron¢ wakancji, ktéra w stanie neutralnym posiada wtasne
trzy niesparowane elektrony. Centrum azot-wakancja posiadajace pig¢ niesparowanych
elektrondw oznacza si¢ jako NV°. Neutralne centrum charakteryzuje sie paramagnetycznymi
wlasciwos$ciami wynikajacymi ze spinu potowkowego (S = 1/2). Zyskanie dodatkowego
niesparowanego elektronu pochodzacego zwykle od substycyjnego atomu azotu prowadzi
do utworzenia ujemnie natadowanego centrum azot-wakancja (NV™). W ten sposob zmienia
si¢ spin defektu z S =1/2 na S = 1. Dodatkowo negatywnie natadowane centrum jest
aktywne magneto-optycznie, w przeciwienstwie do centrum neutralnego (NV°) i duzo rzadziej
spotykanego centrum o tadunku dodatnim (NV ™), ktore posiada zaledwie 4 elektrony [24,25].
Centra NV° i NV* z uwagi na brak aktywno$ci magneto-optycznej budzg znacznie mniejsze
zainteresowanie srodowiska naukowego niz defekt natadowany ujemnie, dlatego w literaturze
domyslnie terminu centrum azot-wakancja (NV) uzywa si¢ w odniesieniu do defektu o tadunku
ujemnym. W niniejszej rozprawie rowniez od tego miejsca dyskusja na temat NV~ zostanie
przeprowadzona w oparciu o t¢ konwencje (z pomini¢ciem znaku minus).

Rysunek 1: Schemat struktury przestrzennej centrum azot-wakancja w komoérce elementarnej diamentu
dla orientacji osi NV zgodnie z kierunkiem: a) [111]; b) [111], c¢) [111], d) [111]. Atomy wegla zaznaczono
za pomoca szarych kul. Niebieskie kule reprezentuja wakancje, a czerwone substytucyjne atomy azotu.



Struktura poziomoéw elektronowych centrum NV odpowiedzialna za aktywno$¢
magneto-optyczng defektu zostala przedstawiona na rys. 2. Sklada si¢ ona z trypletowych
stanow: podstawowego i1 wzbudzonego oraz dwoch standéw singletowych [26]. Stan
podstawowy 3A, w zerowym polu magnetycznym pod wptywem oddzialywania spin-spin jest
rozszczepiony na trzy poziomy: mg = 0, mg = +1, mg = —1, przy czym poziomy m, = +1
sg niemal zdegenerowane [27,28]. Przy braku zewnetrznego pola magnetycznego istnieje
miedzy nimi niewielkie rozszczepienie (rzedu kilku MHz) wynikajace z naprezen w krysztale
diamentu. Z kolei miedzy stanem my = 0 a my = +1 istnieje wyrazne rozszczepienie rowne
w zerowym polu magnetycznym D = 2,87 GHz, ktére w niskim stopniu zalezy od naprezen
[29]. Stan wzbudzony defektu NV S3E réwniez rozdzielony jest na trzy podpoziomy
z rozszczepieniem migdzy mg =0 a mg=+1 rownym 1,42 GHz [30]. Przejscie
bez wzbudzen fononowych miedzy trypletowym stanem podstawowym a stanem wzbudzonym
o tej samej mulitpletowosci, zwane linig zerofononowa (Zero-Phonon Line, ZPL), posiada
energi¢ 1,945 eV, co odpowiada fali swietlnej o dlugosci A = 637 nm. Optyczne wzbudzenie
tego przejscia zachodzi z zachowaniem projekcji spinu my. Deekscytacja stanu wzbudzonego
moze nastgpowac poprzez bezposrednie przejscia promieniste (réwniez z zachowaniem mg)
lub poprzez przejs$cia miedzysystemowe z udziatem stanow singletowych [31]. Deekscytacja
przez stany signletowe odgrywa kluczowa rol¢ w dynamice spindw centrum NV. Dzieje
si¢ tak, poniewaz prawdopodobienstwo przejscia z trypletowego stanu wzbudzonego do stanu
singletowego jest znacznie wicksze dla projekcji spinu mg = +1 niz dla mg; = 0. Na rys. 2
przejscia te zostaty zaznaczone jako silne dla mg = +1 1 jako stabe dla mg = 0.

pasmo przewodnictwa

3
E ~ ~0.4 eV

Fluorescencja VVWV\ | stany singletowe é
~637 nm tsh ¢ |mg=0> <
3, Ims = £1> =——=— (:," B L sodev
|mg= 0> Ak~ silne
~295eV
pasmo walencyjne

Rysunek 2: Uproszczony schemat poziomdéw elektronowych centrum azot-wakancja z pominigciem modow
wibracyjnych i struktury nadsubtelnej. Pionowe ciagle strzalki przedstawiajg przejscia promieniste, natomiast
przerywane przejscia bez emisji fotonow. W przypadku przejs¢ bezpromienistych grubsze linie przerywane
reprezentuja przejscia o wysokim prawdopodobienstwie, a cienkie strzatki przejScia mato prawdopodobne.
Potozenie stanu podstawowego wzgledem pasma walencyjnego na skali energii zaczerpnigto z pracy [32],
a roznice potozen stanow singletowych i tripletowych z pracy [33].



Elektron miedzy poziomami singletowymi moze relaksowa¢ w wyniku przejscia
promienistego z emisja Swiatta o dtugosci 1042 nm, badz bezpromieniscie. Dalsza deekscytacja
skutkuje przejsciem elektronu do podstawowego stanu trypletowego *As. Na tym etapie
wigksze jest prawdopodobienstwo obsadzenia przez elektron podpoziomu o mg =0
niz my = +1. W ten sposdb w stanie podstawowym nast¢puje wytworzenie polaryzacji
spinowej przez nierbwnowagowe obsadzenie standw magnetycznych, ktore dla mg = 0 moze
obja¢ az 80% populacji [34]. Deekscytacja promienista z zachowaniem projekcji spinu
ma bardzo wysokie prawdopodobienstwo dla mg = 0. W wyniku tego spolaryzowane spinowo
centrum NV wykazuje po wzbudzeniu znacznie wyzsza intensywnos$¢ emisji niz centrum
niespolaryzowane. Ta réznica intensywnosci fluorescencji zalezna od obsadzenia stanow
o roéznej wartosci mg stanowi podstawe do optycznej detekcji spinu centrow azot-wakancja,
co zostanie szczegdtowo omowione w rozdziale 1.3.

Poziomy energetyczne elektrondow NV posiadaja takze strukture nadsubtelna,
wynikajacg z oddziatywania ze spinem jadrowym azotu tworzacego centrum. W przypadku
azotu N posiadajacego spin |=1 mozna zaobserwowaé¢ po trzy stany nadsubtelne
m; = 0,%1 dla kazdego podpoziomu trypletowego stanu podstawowego i wzbudzonego.
Z kolei, gdy centrum NV tworzy atom ®N z I =1/2 struktura nadsubtelna obejmuje
rozszczepienie kazdego z podpoziomdéw standéw trypletowych na dwa stany nadsubtelne
m; = +1/2. Oprocz jadra azotu moze wystgpi¢ takze sprzezenie stanéw NV z jadrem wegla
1BC 0o 1=1/2 [35]. Szczegdtowy opis struktury elektronowej defetktu azot-wakancja
wraz z uwzglednieniem oddziatywan nadsubtelnych mozna znalez¢é np. w artykule
M. Doherty et al. [29].

1.2 Wiasciwosci optyczne centrum azot-wakancja

Poziomy elektronowe NV oprocz sprzezen ze spinami jagdrowymi ulegaja takze
sprzezeniu z modami fononowymi (wibracyjnymi) w krysztale [36]. Powoduje to powstanie
dodatkowych stanéw oscylacyjnych, gdzie energia wzbudzonego elektronu sktada si¢ z energii
przejscia zerofononowego (zero-phonon line, ZPL) oraz energii zaangazowanych fononow.
Dzigki temu centrum NV absorbuje nie tylko $wiatto o dtugosci fali 637 nm odpowiadajace
przejsciu ZPL, ale takze fale o energii wyzszej. Powstala nadwyzka energii zostaje zuzyta
na wzbudzenie fonondw do wyzszych stanow oscylacyjnych. Z uwagi na krétki czas zycia
fononow (rzedu 10712 s [37]) elektron przed deekscytacjg do stanu podstawowego zazwyczaj
przechodzi do najnizszego stanu wibracyjnego na skutek relaksacji oscylacyjne;.

Istnienie przejs¢ elektronowych, w ktorych biorg udzial fonony, prowadzi
do wystepowania bocznego pasma absorpcji centrum NV obejmujacego dtugosci fali ponizej
637 nm (rys. 3), dlatego tez czesto wykorzystuje si¢ do wzbudzen lasery §wiecace na zielono,
np. o dlugosci fali 532 nm. W przypadku emisji sprzezenie fononowe powoduje wystepowanie
bocznego pasma fluorescencji defektu azot-wakancja (rys. 3 1 rys. 4). Deekscytacja elektronu
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ze stanu wzbudzonego do niezerowego fononowego modu stanu podstawowego powoduje
emisje kwantu $wiatla o energii mniejszej niz energia przejscia ZPL. [38,39]
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Rysunek 3: Schemat przejs¢ elektronowych z zaznaczong strukturg modow oscylacyjnych. Czerwone pionowe
strzatki reprezentuja przejscia zerofononowe. Zielonymi strzatkami zaznaczono przejscia tworzace boczne pasmo
absorpcyjne, a niebieskimi przejscia nalezace do bocznego pasma fluorescencyjnego. Czarne strzatki przerywane

reprezentuja relaksacje oscylacyjng (fononowa).
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Rysunek 4: Przyktadowe widmo fluorescencji probki diamentowej zawierajacej centra azot-wakancja. Pomiar
wykonany przez dr. M. Mrézka (ZF UJ).

1.3 Optycznie wykrywany rezonans magnetyczny

Optycznie wykrywany rezonans magnetyczny polega na detekcji rezonansowych
przej$¢ miedzy podpoziomami stanu podstawowego o rdéznych rzutach spinu mg. Przejscia
te sg indukowane oscylujagcym polem magnetycznym o mikrofalowej czestotliwosci dobranej
do odlegtosci tych podpoziomoéw na skali energii. Rozszczepienia migdzy podpoziomami
m; = 0,11 zalezg od warunkdéw panujacych w otoczeniu centrum NV, takich jak lokalna
temperatura, wystepowanie naprezen lub pole magnetyczne.

Do odczytu stanu spinowego wykorzystuje si¢ zmiany intensywnosci fluorescencji
zalezne od polaryzacji spinowej czyli nierownowagowego obsadzenia stanu mg = 0. Zgodnie
z naturg przejs¢ elektronowych, opisang w rozdziale 1.1, wytworzenie polaryzacji spinowe;j
wynika z przej$¢ z wykorzystaniem standw singletowych. Deekscytacja poprzez te przejscia
jest selektywna pod wzgledem projekceji spinu mg. Ulegaja jej w przewazajacej wigkszosci
stany o niezerowej wartosci my = +1. Deekscytacja z udziatem stanow singletowych
prowadzi do obsadzenia stanu m; = 0 (obsadzenie podpoziomoéw o mg = +1 jest bardzo mato
prawdopodobne). W ten sposob nastgpuje pompowanie optyczne poziomu mg = 0,
co przektada si¢ na wzrost intensywnosci emitowanej fluorescencji, gdyz elektrony o zerowe;j
projekcji spinu po wzbudzeniu praktycznie nie deekscytuja poprzez niepromieniste przej$cia
migdzysystemowe.

Utrata tak wytworzonej polaryzacji spinowej moze nastgpowac poprzez oddziatywanie

z oscylujacym polem magnetycznym o czgstotliwosci mikrofalowej, bliskiej 2,87 GHz,

odpowiadajgcej roznicy poziomdéw mg =01 mg = +1. Wyréownanie populacji mg; = 0

I m, = +1 przez rezonansowe pole mikrofalowe spowoduje spadek emitowanej fluorescenciji.

Potozenie standéw mg na skali energii, a tym samy warto$¢ rezonansowej czestotliwosci

mikrofal, zalezy od warunkoéw otoczenia centrum NV. W przypadku obecnosci zewnetrznego
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pola magnetycznego poziomy mg = +1 ulegajg rozszczepieniu poprzez efekt Zeemana.
Dla indukcji pola rzgdu kilku mT nieliniowy efekt Zeemana jest zaniedbywalny i wtedy
rozszczepienie standw my = + 1 w centrum NV o osi rownoleglej do indukcji magnetyczne;j
opisuje rownanie:

Af = 2gugB/h 1)

gdzie: g — czynnik Landego,

Up — Magneton Bohra,

B — indukcja magnetyczna,

h — stata Plancka,

co daje w przyblizeniu rozszczepienie 56 MHz/mT.

W ten sposdob mozna wyznaczy¢ warto$¢ zewngtrznego pola magnetycznego
na podstawie pomiaru cze¢stotliwosci rezonansu ODMR. Pomiar taki polega on na wzbudzaniu
centrow NV za pomoca wigzki laserowej o dtugosci fali 532 nm. Prowadzi to do wytworzenia
polaryzacji spinowej poprzez przeniesienie populacji do podpoziomu 0 mg, = 0 w stanie
podstawowym. Nate¢zenie emitowanej fluorescencji jest rejestrowane za pomocg detektora,
np. fotodiody lawinowej badz kamery CMOS. Ze wzgledu na niskie nat¢zenia sygnatow czgsto
wykorzystuje si¢ tryb zliczania fotonow (liczniki fotonéw). Jednoczesnie ze wzbudzeniem
optycznym do ukladu dostarcza si¢ sygnat mikrofalowy o zmiennej czestotliwosci.
Dla czestotliwo$ci rezonansowej obserwuje si¢ charakterystyczny spadek fluorescencji

(rys. 5).

Narys. 5.a przedstawiono typowy sygnat ODMR z monokrysztatu diamentu z centrami
NV dla zerowego pola magnetycznego w zalezno$ci od czgstotliwosci pola mikrofalowego,
wyznaczony przez autorke. Wystepuje na nim rezonans w postaci spadku (dipu) fluorescencji
dla czestotliwosci w poblizu 2870 MHz odpowiadajacy roznicy energii miedzy poziomami
mg = 0 i niemal zdegenerowanych stanow m, = +1. Dodatkowe rozszczepienie rezonansu
w postaci dwoch nakladajacych si¢ na siebie dipéw odpowiada rozszczepieniu podpoziomow
m; = 1, ktére wynika z obecno$ci naprezen w krysztale.

W niezerowym polu magnetycznym warto$¢ rozszczepienia zalezy od rzutu wektora

indukcji magnetycznej (Bp;qs) na 0§ centrum NV. Orientacja osi defektu moze przyjmowaé
jedna z czterech konfiguracji pokrywajacych si¢ z wybranym kierunkiem krystalograficznym
z grupy <I11> (rys.l). Dlatego tez struktura sygnalu ODMR zalezy od kierunku pola
magnetycznego. W przypadku indukcji magnetycznej zorientowanej wzdtuz kierunku [100]
rzut pola na kazda z czterech osi NV bedzie taki sam. Zatem zarejestrowany rezonans
magnetyczny (rys. 5.b) bedzie posiadat jedng pare dipow (dla mg = +1) 0 rozszczepieniu

roéwnym % Bpias (korzystamy tu z rzutowania wektora (1,0,0) na kierunki z grupy kierunkoéw

<111>). Zorientowanie pola wzdtuz kierunku jednej z osi NV, np. kierunku [111], bedzie
powodowac wystepowanie dwoch par dipow w sygnale ODMR (rys. 5.c). Wynika to z faktu,
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ze warto$¢ rzutu pola magnetycznego na rownoleglta o§ NV wyniesie B;,s. Natomiast
dla pozostatych trzech kierunkéw rezonanse beda zdegenerowane (natoza si¢ na siebie).
Wynika to symetrii C3v defektu azot-wakancja, ktora charakteryzuje si¢ potrojng osig symetrii.
W takiej konfiguracji rzut pola na nierownolegle osie NV bedzie posiada¢ taka sama wartos¢

réwng %Bbms- W najbardziej ogdélnym przypadku, gdy pole magnetyczne nie jest ustawione
zgodnie z zadnym z kierunkow krystalograficznych, rzut pola magnetycznego na kazdg z osi

NV bedzie posiadatl rdzne wartosci, co przejawia si¢ wystepowaniem w sygnale ODMR
8 rozdzielonych dipow (cztery pary) (rys. 5.d).

Omoéwiony powyzej wpltyw zewngtrznego pola magnetycznego na strukturg sygnatu
ODMR pozwala na uzycie centréw NV do magnetometrii. W podejsciu tym poprzez analizg
liczby sktadowych rezonansu oraz odlegltosci miedzy nimi mozna wyznaczy¢ orientacje

. rr =g
1 wartos$¢ pola Bpjqs.

0,6
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Rysunek 5: Przyktadowe widma ODMR diamentu z centrami NV dla pomiaru bez pola magnetycznego (a)
oraz w obecnosci pola magnetycznego o indukcji magnetycznej zorientowanej: b) zgodnie z kierunkiem [100],
¢) wzdhuz osi [111], d) wzdhuz kierunku, ktéry nie pokrywa si¢ z zadnym z kierunkoéw krystalograficznych sieci
diamentu.
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1.4 Metody wytwarzania centrow NV w diamencie

Azot jest najczesciej wystepujaca domieszka w diamencie [38]. Jednakze zaro6wno
w przypadku naturalnych, jak i sztucznie wytwarzanych diamentéw, zawarto$¢ centrow NV
zwykle jest bardzo niska i wynosi typowo mniej niz 0,5% zawartosci azotu w krysztale [22,39].
Zwigkszenie koncentracji centréow NV w diamentach posiadajacych duza liczbe
substytucyjnych atomow azotu jest mozliwe poprzez zbombardowanie krysztalu wigzka
czastek jonizujgcych, np. elektronéw lub protondéw [40,41]. W ten sposoéb w diamencie
wytwarza si¢ znaczna ilo$¢ wakancji. Nastepnie stosuje si¢ wygrzewanie Kkrysztatu
(w atmosferze ochronnej lub prézni) w temperaturze powyzej 500°C, ktére prowadzi
do transportu nieobsadzonego wezta wewnatrz sieci krystalicznej, a nastepnie potaczenia
go z atomem azotu [22,42]. Konwersja domieszek azotu do defektow NV tg metoda osigga
warto$¢ migdzy 10% — 50% [42]. Centra NV moga by¢ takze wytwarzane poprzez
zastosowanie wigzki jonéw zawierajacych azot [43].

Do wytwarzania centréw NV w diamentach najczesciej wykorzystuje si¢ krysztaty
stworzone metodg wysokotemperaturowo-wysokocis$nieniowa (HPHT, high pressure and high
temperature), badz metoda depozycji z fazy gazowej (CVD, chemical vapour deposition) [44].
Sa to najbardziej rozpowszechnione metody produkcji sztucznych diamentéw. Metoda HPHT
bazuje na przej$ciu fazowym grafit-diament. W tym celu materiat zawierajacy wegiel poddany
jest warunkom podobnym do tych, przy ktérych powstaja naturalne diamenty we wnetrzu
Ziemi. Jest to ci$nienie rzgdu 5 — 10 GPa oraz temperatura bliska 2000 K.

W metodzie depozycji z fazy gazowej CVD atomy wegla zostaja osadzane
na substracie na drodze elektrycznego wyladowania plazmowego, w ktorym bierze udziat
mieszanka gazowa zawierajgca ten pierwiastek, np. mieszkanka z zawarto$cig metanu [45].
Zaleta tej metody jest mozliwos¢ wytwarzania centrow NV na etapie produkcji samego
krysztatu poprzez dodanie azotu do prekursorow gazowych. Co wigcej, osadzanie wegla
metoda CVD moze zosta¢ wykorzystane do produkcji diamentu o szczegodlnej lokalizacji
centrow NV. Na przyktad mozliwe jest uzyskanie wysokiej koncentracji tych defektow
w cienkiej warstwie przy powierzchni krysztatu. Metoda ta nazywa si¢ ,,Delta-doping” [46,47].
Inng zaleta CVD jest mozliwos¢ wytwarzania w diamencie tylko jednej, wybranej z czterech
mozliwych, orientacji centrum NV [48,49]. Osigga si¢ to poprzez wzrastanie krysztatu CVD
wzdhuz jednego $cisle kontrolowanego kierunku (typowo [111]) [22].

Do wytwarzania diamentéw o rozmiarach 10-100 nm do$¢ powszechnie stosowang
procedura jest metoda detonacyjna [50,51]. Opiera si¢ ona na eksplozji silnie wybuchowego
materiatu  z dodatkiem zwigzkow zawierajacych wegiel, woddr, azot 1 tlen,
przy stechiometrycznym niedostatku tego ostatniego [50,52]. Diamenty wyprodukowane
ta technika (zwykle nazywane detonation nanodiamonds, DNDs) charakteryzujg si¢ rdzna
zawartoscig centrow NV w sieci krystalicznej [52] w zalezno$ci od sktadu domieszki materiatu
wybuchowego [52].
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2. Magnetometria z uzyciem proszkow 1 zawiesin
diamentowych

Rozdziat ten przedstawia badania proszkoéw i zawiesin nanodiamentowych pod katem
ich zastosowania do magnetometrii. Badania te obejmuja cze$¢ artykutu [A] oraz wstgpng
charakterystyke spektralng zawiesin diamentowych (rozdziat 2.1).

Wklad doktorantki

W pracy [A], poswieconej naturze sygnatdow ODMR dla probek polikrystalicznych
w postaci proszkow nanodiamentowych i ich zastosowaniu do magnetometrii, doktorantka
uczestniczyta w pomiarach oraz brata czynny udziat w redakcji publikacji. W szczegdlnosci
zastosowata elektronowa mikroskopi¢ skaningowa (SEM), zarejestrowata zdjgcia
przedstawione na Fig. 2a, wyznaczyta mapy fluorescencji oraz kontrastu ODMR zamieszczone
na Fig. 4c oraz 4.d artykutu [A]. W niniejszym rozdziale doktorantka rozszerzyta badania
opisane w pracy [A] o analize spektralng zawiesin diamentowych dla réznych rozmiarow
ziaren oraz o analiz¢ sygnaléw ODMR odparowanych depozytéw. Wszystkie grafiki zawarte
w rozdz. 2 (za wyjatkiem rys. 10.a) zostaty wykonane przez autorke.

Kontekst badawczy rozdzialu

Nanodiamenty ciesza si¢ duzym zainteresowaniem srodowisk naukowych od p6znych
lat 90. [53], co zaowocowato szeregiem prac na temat ich réznorodnych zastosowan [54,55].
Zwyczajowo termin nanodiament odnosi si¢ do czastki diamentu o wszystkich trzech
rozmiarach ponizej 200 nm [56]. Pierwotnie limit ten wynosit 100 nm zgodnie z definicja ISO,
cho¢ istnieja prace, ktore uzywaja terminu nanoczastki wobec wigkszych obiektow
o rozmiarach az do 1000 nm [57]. Nanodiamenty zostaly odkryte przypadkowo jako efekt
uboczny wytwarzania sztucznych makroskopowych krysztaldéw tego materiatu metoda
detonacyjng w latach 60. ubiegtego wieku na terenach 6wczesnego ZSSR. Jednakze szersze
zainteresowanie naukowe zyskaty dopiero po oblikowaniu w 1988 r. pracy N. Roy
Greiner et al. [58]. Do najwazniejszych osiggni¢¢ badan tych czgstek zalicza si¢: opracowanie
taniej i wydajnej metody wytwarzania nanodiamentow o okreslonych wlasciwosciach
chemicznych i wysokiej czystosci [59-61], wykazanie mozliwos$ci stosowania tych czastek
do obrazowania biomedycznego [62], sensoryki [63], a takze jako nanono$niki
do kontrolowanego transportu terapeutykow w organizmie [64—66].

Nanodiamenty z centrami NV dzigki swej intensywnej fluorescencji znalazty szerokie
zastosowanie jako markery biologiczne w badaniach skupiajacych sie, na przyktad
na: oznaczaniu komoérek biologicznych [67], obrazowaniu transportu terapeutykoéw [68]
oraz monitorowaniu proceséOw zachodzacych z udzialem blony komorkowej za pomoca
selektywnego przylaczania nanodiamentéw do protein membrany [69]. Centra NV
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w nanodiamentach majg analogiczng strukture elektronowa jak makroskopowe probki
diamentu (patrz rozdziat 1.3), dlatego tez dzieki ich wyjatkowym wiasciwosciom spinowym
mozliwy jest pomiar szeregu wielkosci fizycznych i1 chemicznych. Z tego powodu
nanodiamenty z centrami NV sg uzywane jako: detektory wolnych rodnikow [70], sensory
procesoOw zachodzacych w membranie komorkowej [69], kwantowe czujniki do wykrywani
koronawirusa COVID-19 [71] oraz wirusa HIV [72], sensory pola magnetycznego [73,74],
czujniki temperatury [75,76] oraz pH [77,78] (wewnatrz tkanek i komodrek biologicznych),
a takze jako qubity w uktadach do dlugoterminowego przechowywania danych cyfrowych
[79].

Nanodiamenty mozna wytwarza¢ wieloma metodami. Do klasycznych procedur
naleza: metoda detonacyjna z zastosowaniem stechiometrycznego niedoboru tlenu, procedura
chemicznego osadzania z fazy gazowej CVD oraz synteza wysokotemperaturowo-
- wysokoci$nieniowa HPHT z pdzniejszym rozdrobnieniem na mniejsze czastki i selekcja
rozmiaréw. Wymienione metody zostaty opisane w rozdziale 1.4. Dodatkowymi procedurami
wytwarzania nanodiamentow s3: ablacja laserowa [80], wysokoenergetyczne mielenie kulowe
mikrodiamentow [81], chlorowanie weglikow [82], mikroplazma [83], kawitacja
ultradzwickowa [84] oraz wysokoenergetyczne napromieniowanie jonowe grafitu [85].
Zawarto$¢ centrow NV w nanodiamentach mozna zwigkszy¢ poprzez domieszkowanie azotem
na etapie wytwarzania krysztatu. Nastepnie najczesciej dokonuje si¢ bombardowania czastek
diamentu  wiazkag wysokoenergetycznych elektrondow  (typowo  0,5-0,20 MeV)
w celu wytworzenia wakancji. Ostatni krok to wygrzewanie, dzigki ktéremu nieobsadzone
wezty w sieci krystalicznej przemieszczaja si¢ 1 tacza z substytucyjnym azotem, tworzac
centrum NV.

Nanodiamenty posiadaja wickszos¢ typowych wiasciwosci makroskopowych
krysztaldow diamentu, jednakze wykazuja rowniez kilka wyjatkowych cech wynikajacych
z ich rozmiaréw w skali nano. Parametrami materiatowymi wspolnymi z makroskopowymi
diamentami s3: wysoka twardo$¢, wysoki modut Younga, odporno$¢ na dziatanie temperatury,
biokompatybilno$¢ i niska toksyczno$¢ [55]. Cechami wynikajacymi z nanometrycznych
rozmiarow s3: zwiekszona reaktywno$¢ chemiczna, wysoka podatno$¢ na defekty
powierzchniowe 1 tatwa funkcjonalizacja powierzchni oraz mozliwos¢ kontrolowania
wilasciwosci czastek za pomoca otoczenia i terminacji chemicznej [54]. Wptyw wilasnosci
powierzchni i srodowiska na cechy nanoczastki wynika w duzej mierze z wysokiego stosunku
jej pola powierzchni (A) do objetosci (V). Zalezno$é ta stanowi zasadniczg roéznice migdzy
obiektami w skali nano a makroskopowymi krysztatami.

Z perspektywy zastosowan nanodiamentéw najbardziej kluczowe sg wilasciwosci
fluorescencyjne tych czasteczek. Mogg one by¢ kontrolowane migdzy innymi przez: rozmiar
krysztatow, parametry ich powierzchni oraz warunki otoczenia. W pierwszej kolejnosci
intensywnos¢ fluorescencji ro$nie wraz z $rednicg czastki. Dla nanodiamentow z zakresu
10 nm - 100 nm zalezno$¢ ta jest nieznaczna [54,86]. Natomiast dla czastek ponizej
10 nm wplyw rozmiaru jest bardzo silny [54]. Drugim bardzo waznym czynnikiem
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wplywajacym na efektywno$¢ emisji swiatla przez centra NV jest stan powierzchni czastki,
tzn. jej terminacja i defekty powierzchniowe [86]. Czesto niewielkie rozmiary i nieregularne
ksztalty nanodiamentow przektadaja si¢ na wystepowanie mocno zaburzonych powierzchni
z niewysyconymi wigzaniami chemicznymi (dangling bonds), wysokimi naprezeniami
powierzchniowymi, dyslokacjami atomow badz niekompletnymi warstwami (np. ze stopniami
powierzchniowymi lub klinami) [87,88]. Defekty te przyjmuja konfiguracje niespotykane
dla makrokrysztatow tego materialu i prowadza do wystgpowania na powierzchni nanoczastek
kinetycznie zabronionych reflekséw dyfrakcyjnych [89].

Defekty oraz terminacja powierzchni moze negatywnie wptywac na intensywnos$¢
fluorescencji centrow NV w nanodiamentach. Niedoskonatos$ci powierzchni mogg powodowac
powstanie nowych drog elektronowej deaktywacji centrow NV na skutek oddziatywan dipol-
-dipol badz tunelowania do akceptorowych pozioméw na powierzchni [90]. Zjawisko
tunelowania wymaga bliskiej odleglosci miedzy centrum NV a docelowym obiektem
(ok. 5 nm) oraz niemal zerowej rozbiezno$ci mi¢dzy energiami poziomu wzbudzonego NV
i poziomu akceptorowego [86]. Grupy powierzchniowe zawierajace wodor zmieniajg strukture
poziomdw energetycznych powierzchni na skutek wysokiego powinowactwa elektronowego.
Prowadzi to do przejecia elektronéw nalezacych do centrow NV ulokowanych blisko
powierzchni. W przypadku nanodiamentow, z powodu duzego stosunku A/V, wigkszo$¢
centroOw azot - wakancja w czastce zlokalizowanych jest wtasnie blisko powierzchni krysztatu.
Na skutek putapkowania elektronéw NV przez poziomy akceptorowe, defekty NV staja
si¢ neutralne, tracac swoja aktywno$¢ magnetyczng, lub przechodza do ,,ciemnego”
nieaktywnego stanu (dark state) [25]. Ponowna aktywacja centrow NV do negatywnie
natadowanej formy moze by¢ zrealizowana poprzez utlenienie powierzchni, CO obnizy pasmo
walencyjne atoméw na powierzchni czastek diamentowych 1 tym samy zmniejszy
ich powinowactwo elektronowe. W zwigzku z tym elektrony wracajg do defektu NV 1 proces
ich ucieczki jest zniwelowany, co przektada si¢ na znacznie wyzszg fluorescencje
nandiamentéw zaterminowanych tlenem (C-O) w poréwnaniu do tych samych czastek
sfunkcjonalizowanych wodorem (C-H) [86].

Putapkowanie elektronéw centrow NV w nanodiamentach moze by¢ spowodowane
takze poprzez podloze, na ktdorym czastki spoczywaja lub poprzez medium, w ktérym
si¢ znajduja (np. $rodowisko wodne). W szczegdlnosci w pracy Bradac C. et al. [86]
zaprezentowano spadek liczby centrow NV zdolnych do fluorescencji az o 9%
po umieszczeniu diamentdow na Szkle borokrzemowym wzgledem ulokowania
ich na powierzchni wafla krzemowego. Spowodowane jest to tym, ze szkto borokrzemowe
posiada znacznie wigcej dostgpnych pozioméw akceptorowych dla elektrondw wzgledem
czystego krysztatu krzemu, umozliwiajac tunelowanie elektronow centrum NV. W przypadku
pokrycia nanodiamentéw cienkg warstwag wody rowniez obserwuje si¢ spadek ujemnie
naladowanych centrow azot-wakancja w probce. Mechanizm putapkowania elektronéw
w tym przypadku jest podobny do terminacji grupami wodorowymi (C-H). Potencjat
elektrochemiczny wody powoduje ,,wyciaganie” elektronow z tych centrow, ktore sa potozone
blisko powierzchni [25,91].
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W dotychczasowych pracach nad fluorescencjag nanodiamentéw pod katem budowy
czujnikow wykorzystywane byly pojedyncze nanoczastki. W ten sposob rejestrowane sygnaty
ODMR posiadaly indywidualne rezonanse, takie same jak w przypadku makroskopowych
monokrysztalow (patrz podrozdziat 1.3). Rezonans magnetyczny sktadat si¢ wiec z 2 do 8
(1-4 par) dobrze odseparowanych dipow, a efekty wynikajace z nanometrycznych rozmiarow
czastek diamentowych mialy wtorny charakter. W badaniach zrealizowanych przez
doktorantke postgpiono inaczej i wykorzystano skupiska (zespoly) bardzo wielu
nanodiamentow W zawiesinach lub proszkach. Zmiana uktadu z monokrysztatu na probki
polikrystaliczne wyraznie wptynela na nature rejestrowanych sygnatow ODRM. W pracy [A]
doktorantka zbadata mozliwosci wykorzystania skupisk nanodiamentéw do magnetometrii
miedzy innymi poprzez analiz¢ natury sygnatéow ODMR dla probek polikrystalicznych.
Wyniki te zostaly przedstawione i omowione w niniejszym rozdziale.

2.1 Fluorescencja zawiesin diamentowych

W pierwszym kroku pracy nad nanodiamentowg platforma do magnetometrii zaj¢to
si¢ wyborem najlepszego rozmiaru czastek do wytworzenia pokry¢ czutych na zmiang pola
magnetycznego. W tym celu dokonano pomiaru fluorescencji zawiesin nanodiamentowych
o réznych rozmiarach ziaren. Rys. 6 przedstawia uktad pomiarowy skladajacy si¢ w calosci
z komponentow wyprodukowanych przez firme Thorlabs, m. in. uchwytu (CVH100) do kuwet
o pojemnos$ci mikro i makro ze ztgczem swiattowodowym SMA905 oraz kompaktowego lasera
(CPS532b) emitujacego $swiatto wzbudzajace o dtugoscei fali 532 nm i natezeniu ok. 5 mW
przy szerokosci wigzki 3,5 mm. Widma fluorescencji zarejestrowano przy uzyciu spektrometru
(CCS175) po odfiltrowaniu zielonego $wiatla filtrem FEL0600. W eksperymencie
zastosowano mikrokuwety o pojemnosci 100 ul (CV10Q1). Detekcja odbywata sie pod katem
90 stopni wzgledem kierunku padania wigzki lasera, a kanat mikrokuwety byt ustawiony
prostopadle do wigzki wzbudzajace;.

Badane zawiesiny diamentowe zostaly zakupione u producenta Adamas
Nanotechnologies. Mialy one t¢ samg koncentracj¢ nanodiamentéw rowng 1 mg/lml
1 terminacj¢ grupami karboksylowymi. Réznily si¢ natomiast rozmiarem ziaren i jasnos$cia
(Brightness). Producent dzieli probki na te o wysokiej jasnosci (Hi) oraz takie,
ktore charakteryzujg si¢ jasnosciag $rednig (Md) (patrz tab. 1). Parametr ten zalezy od liczby
centrow NV przypadajacych na milion atoméw wegla oraz od wielkosci ziarna (a tym samym
liczby centrow NV na jedng czastke).

Rysunek 7.a oraz 7.b przedstawia widma fluorescencji zawiesin dla nast¢pujacych
rozmiaréw ziaren: 20 nm, 30 nm, 40 nm, 50 nm, 60 nm, 100 nm, 140 nm przy jednakowym
natezeniu §wiatla wzbudzajacego. Najwigkszg intensywnoscia fluorescencji charakteryzowata
si¢ zawiesina o rozmiarze nanodiamentow réwnym 50 nm. Ziarna o rozmiarze 100 nm dawaty
podobng intensywnos¢ sygnatu, mimo, ze ich jasno$¢ producent okreslit jako $rednig (Md).
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W zakresie rozmiaru nanodiamentow 20-50 nm wzrost rozmiaru ziaren odpowiada wzrostowi
natezenia fluorescencji. Dla zawiesiny 100 nm oraz 140 nm zauwazono dodatkowo wzrost
sygnalu w zakresie 550 — 600 nm, ktory moze by¢ spowodowany obecnoscig centrow
NV °posiadajacych o jeden mniej elektron wzgledem ujemnie natadowanych centrow NV.

s

Uchwyt
7 kuwety f

Rysunek 6: Zdjecie uktadu pomiarowego do pomiaru widma fluorescencji zawiesin.

Tabela 1. Parametry zawiesin diamentowych zaczerpnigte z kart charakterystyki wydanych przez
producenta.

Rozmiar ziarna [los¢ centrow NV Jasnos¢ Funkcjonalizacja powierzchni
20 nm <1 ppm Hi -COOH
30 nm <2 ppm Hi -COOH
40 nm <2 ppm Hi -COOH
50 nm <2 ppm Hi -COOH
60 nm <1 ppm Md -COOH
100 nm 1.5 ppm Md -COOH
140 nm 1.5 ppm Md -COOH
Poréwnujac intensywnos$¢ fluorescencji dla linii zerofononowej (4 = 637 nm)

oraz dla dtugosci fali, odpowiadajacej maksimum fluorescencji (rys. 7.c), zaobserwowano,
ze dla czastek ponizej 50 nm obie te intensywnosci sg niemal rowne. Z kolei dla czastek 50 nm
1 wigkszych istnieje wyrazna rozbiezno$¢ migdzy tymi wielko$ciami. Jest to zwigzane
z wystgpowaniem przej$¢ z udziatem modow oscylacyjnych (fononow), ktére zachodza
znacznie wydajniej dla wigkszych krysztatow. Wida¢ to poprzez podniesienie amplitudy
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sygnatu dla dhugosci fal dtluzszych niz 637 nm. Na wykresie 7.c przedstawiono niemal
proporcjonalng zalezno$¢ dtugosci fali maksimum sygnatu od rozmiaru czastek. Podobne
zaleznos$ci zostaly zaobserwowane dla proszkéw diamentowych [92].

W kolejnym kroku, zbadano wptywu koncentracji zawiesiny na intensywnosc¢
fluorescencji. Na wykresie 8.a oraz 8.b zestawiono widma emisji dla rozcienczonych zawiesin
o rozmiarach 50 nm i 100 nm o nastepujacych stosunkach objetosciowych (zawiesina:woda
dejonizowana): 1:0, 1:1, 1:2, 1:3. Uzyta do rozcienczen obj¢to$¢ zawiesiny kazdorazowo
wynosita 100 pl. Pomiary prowadzono analogicznie jak w przypadku badan wptywu rozmiaru
czastek. Wyniki eksperymentu (Rys. 8.a i 8.b) wskazuja, Ze obnizenie intensywnosci
fluorescencji dla rozcienczen zalezy od wielkosci ziarna w zawiesinie. Dla ziaren 100 nm
zaobserwowano mniej drastyczny spadek emisji wraz z rozcienczeniem niz dla ziaren 50 nm
zarowno dla linii ZFL (637 nm), jak i A odpowiadajacej maksimum fluorescencji (rys. 8.C).
Bazujac na wilasciwosciach przebadanych widm, najbardziej optymalnym kandydatem
do pokry¢ diamentowych jest zawiesina o rozmiarze 100 nm i $redniej jasnosci (Md).
Ma ona poréwnywalng intensywnos¢ fluorescencji co 50 nm diamenty, jednakze wykazuje
znacznie stabszy spadek fluorescencji przy rozcienczaniu.
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Rysunek 7: a), b) Widma fluorescencji dla zawiesin o r6znych rozmiarach ziaren. c¢) Intensywnos¢ fluorescencji
dla maksimum sygnatu (amplituda) oraz dla fali o dtugosci 637 nm (ZPL). d) Dhugos¢ fali dla maksimum
fluorescencji w funkcji rozmiaru czastek.
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2.2 Widma ODMR dla probek polikrystalicznych

2.2.1 Uktad doswiadczalny do rejestracji widm ODMR

Filtr Lustro Zrodlo

Detektor optyczny dichroiczne Obiekts mikrofal

Probka
diamentowa

Laser

Rysunek 9: Schemat uktadu mikroskopowego zastosowany w pracach [A-C].

Do rejestracji sygnatéw ODMR w pracach [A - C] wykorzystano uktad mikroskopowy
przedstawiony schematycznie na rys. 9. W poszczegolnych eksperymentach stanowisko
badawcze podlegato modyfikacjom. W tabeli nr 2 zebrano wszystkie warianty uktadow
uzytych w pomiarach zaprezentowanych w niniejszej rozprawie. Poszczegdlne wersje roznity
si¢ typami detektorow, obiektywami oraz zastosowang technikg mikroskopii: konfokalng
lub szerokiego pola. W kazdym z wariantow do odfiltrowania $wiatta spoza zakresu
fluorescencji NV uzyto filtru optycznego Thorlabs FEL0600. Natomiast jako zrodto mikrofal
uzywano linii mikropaskowej (microstrip line) badz struktury ptaskiego pierscienia (planar
ring), podobnej do tej przedstawionej w pracy [93], lub struktury w ksztalcie litery omega,
podobnej do uzytej w pracy [94].W kazdym przypadku elementy byly nadrukowane na ptyte
poliweglanowa (PCB) 1 podlaczone do generatora sygnatu mikrofalowego. Uzyte struktury
(zwane dalej antenami mikrofalowymi) zapewniaja stabilne i jednorodne na dystansie
ok. 1 mm pole magnetyczne o cze¢stotliwosciach z zakresu 2700-3000 MHz.
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Tabela 2: Warianty uktadow mikroskopowych wykorzystane do badan przedstawionych w niniejszej
rozprawie.

Wariant Zrodlo $wiatta . Technika
uktadu wzbudzajacego Obiektyw Detektor mikroskopii
Laser o dlugos¢ fali Obiektyw 10x Fotodioda
1 532 nm, (Sprout G, (Olympus UPlanFIl) | lawinowa (APD, konfokalna
Lighthouse 0 aperturze Thorlabs
Photonics) numerycznej NA= 0.3 APD130A)
5 Kamera CMOS
Zr(,)d.l ° L.ED N Obiektyw 40x (IDS szerokiego
2| diugosci fali S30nm | 5y NA = 0,65 | UI-3240CP-NIR- ola
(Thorlabs M530L4) ympus, A =2, oL) P
Laser o dlugos$¢ fali .
532 nm, (Sprout G, Obiektyw 40x Kamera sSCMOS | szerokiego
3 : (LUCPLFLN,
Lighthouse Olympus) NA= 0.6 (Andor Zyla 5.5) pola
Photonics) ymp e

2.2.2 Sygnaly ODMR dla proszkéw 1 osadow diamentowych

W pracy [A] zaprezentowano i omoéwiono widma ODMR dla osadoéw diamentowych
po odparowaniu zawiesiny o 140-nanometrowych ziarnach (opisanej w podrozdziale 2.2.1,
tab. 1). W przypadku zespotow nanodiamentéow kazda z czastek ma losowe potozenie,
co przektada si¢ na przypadkowa orientacje zawartych w sieci krystalicznej centrow NV.
Z tego powodu po zastosowaniu pola mikrofalowego o czestotliwosci 2,87 GHz w zerowym
polu magnetycznym §bia5 = 0 skupisko ziarem diamentowych wykazuje takie same spadki
fluorescencji jak probki monokrystaliczne opisane w podrozdziale 1.3. Jednakze
w niezerowym polu §bm5, pomiary z monokrysztatami 1 proszkami roznig sie.
Dla monokrysztatow wystepuja indywidualne, rozdzielone rezonanse (rys. 5). W przypadku
skupisk nanodiamentow, poniewaz rozszczepienie standéw mg = 1 zalezy od sktadowej pola
réwnoleglej do osi centrum NV, a czastki w proszku sg zorientowane przypadkowo, sygnat
ODMR sktada si¢ z naktadajacych si¢ rozszczepionych sktadowych od wszystkich mozliwych
orientacji osi NV w przestrzeni. Zerowe efektywne pole przypada dla osi NV prostopadle
skierowanych wzgledem pola §bias. Maksymalne oddziatywanie z defektem NV wykazuje
pole skierowane rownolegle do osi centrum. Dla innych orientacji osi efektywne pole
przyjmuje warto$¢ od zera do |§bl-as|. W ten sposob zmierzone sygnaty ODMR (rys. 10.a, 10.b)
dla niezerowego pola zewnetrznego nie posiadajg ksztaltu dyskretnych rezonansow
jak dla probek monokrystalicznych, ale z powodu usredniania po wszystkich orientacjach maja
charakter cigglych rozktadow. Na srodku rezonansu wystepuje niewielkie podniesienie sygnatu
zwigzane z obecnoScig naprgzen w krysztale. Pik ten tworza rezonanse osi NV,
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ktére sa zorientowane prostopadle do pola Ebias, stad efektywne pole magnetyczne
oddziatujace z nimi wynosi zero. Po prawej i lewej stronie od centrum widma widad
charakterystyczne wyplaszczenie, wynikajace z nakladania si¢ na siebie rezonanséw
od wszystkich mozliwych orientacji osi NV w przestrzeni. Zewnetrzna krawedz rezonansu
odpowiada maksymalnej projekcji pola na o§ NV, czyli centrom zorientowanym zgodnie

z kierunkiem Ebias. Z powodu cigglego charakteru widm ODMR dla proszkow nie mozna
na ich podstawie ustali¢ kierunku zewngtrznego pola magnetycznego. Jednakze dzigki

poszerzeniu rezonansu, ktore liniowo zalezy od Ebias (zgodnie ze wzorem (1)) mozna
wyznaczy¢ indukcje pola magnetycznego, okreslajgc przez pomiar szeroko$ci sygnatu ODMR.

W pracy [A] zaproponowano metod¢ wyznaczania wartos$ci pola Ebias na postawie
sygnatow ODMR préobek polikrystalicznych. Ze wzgledu na ciggly charakter takich sygnatow,
nie mozna zastosowaé standardowych technik magnetometrii bazujacych na pomiarze
czestotliwosci  rezonansowych — dyskretnych dipow sygnalu  ODMR. W  zwigzku
z tym zaproponowano metod¢ wyznaczania rozszczepienia bazujgca na analizie Rondin
L. et al. [95]. Metoda ta polega na wyznaczeniu szerokosci sygnalu ODMR za pomoca
lokalnych ekstreméw pochodnej sygnatu rezonansu ODMR. Wtedy poprzez wyznaczenie
lokalnego minimum i maksimum pochodnej mozna wyznaczy¢ warto$¢ indukcji magnetycznej
zewnetrznego pola.

Rysunek 11 przedstawia sygnaly ODMR dla depozytoéw po odparowaniu zawiesin
uzytych w podrozdziale 2.1. Osady te zostaly uzyskane poprzez naniesienie na szkietko
nakrywkowe 10 pl kazdej z suspencji o rozmiarach 20-140 nm. Nastepnie przy uzyciu uktadu
do pomiaréw sygnatu ODMR (tab. 2, wariant nr 3) zmierzono spadki fluorescencji dla r6znych
wartosci indukcji pola magnetycznego. Wszystkie z zarejestrowanych w ten sposob widm
(rys. 11) dla niezerowego pola magnetycznego posiadaja ksztatt sygnalu ODMR
charakterystyczny dla proszkéw o przypadkowo ukierunkowanych centrach NV. Dla 20 nm
1 30 nm sygnat ODMR przy Bp;,s = 0 miat bardzo niski kontrast (odpowiednio: 0,32%
oraz 0,26%) i niewielki stosunek sygnatu do szumu (S /N, signal to noise ratio), co wykluczato
uzycie tych probek jako czujnikdw magnetometrycznych. Kontrast w tym ujgciu oznacza
procentowy stosunek spadku fluorescencji wzgledem poziomu sygnalu przy nierezonansowe;j
czestotliwosci mikrofal. Sygnaly ODMR dla nanodiamentéw o rozmiarach 40-100 nm maja
znacznie wyzszy S/N 1 kontrast, wiec czastki takie z powodzeniem moga by¢ stosowane
do pomiarow pola magnetycznego. Jednakze dla wydajnego i precyzyjnego pomiaru pola
konieczne bylo uzyskanie bardziej gestego nanodiamentowego pokrycia (co zrealizowano
1 opisano w rozdz. 3).
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Rysunek 10: a) Widmo ODMR dla osadu z zawiesiny diamentowej o 140-nanometrowych ziarnach dla r6znych
warto$ci pola magnetycznego [A]. Pionowa pomaranczowa linia reprezentuje czestotliwo$¢ rozszezepienia stanow
sygnat referencyjny przedstawiono profil
dla monokrysztatu diamentu o orientacji [111] w polu o indukcji 4 mT (fioletowy sygnat w dolnej czgsci wykresu).
Wykres ten zostat sporzadzony przez dr. A. Wojciechowskiego. b) Przyktadowe widmo ODMR (goérna krzywa)
i jego pierwsza pochodna (dolna krzywa) dla 140-nanometrowych diamentowych w polu 2 mT.

mg =+1w zerowym polu magnetycznym. Jako
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Rysunek 11: Sygnaty ODMR dla osadéw zawiesin o réznych rozmiarach ziaren i warto$ci zewnetrznego pola
magnetycznego. Pionowe skale sg arbitrarne i odpowiadajg roznym warto$ciom kontrastu w zerowym polu
magnetycznym oznaczonym jako C,.
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3. Osadzanie czgstek diamentowych na szkle

W tym rozdziale zostang omowione metody osadzania zawiesin nanodiamentowych
na szkle, przebadane przez doktorantke w pracach [A-C]. W pierwszym kroku zbadano
morfologi¢ osadow po odparowaniu rozpuszczalnika z ptaskiej powierzchni szklanej
oraz ze szkietka mikroskopowego z wglebieniem (tzw. tezka) uszczelnionego przez przykrycie
ptaska plytka. W ten sposob ograniczone geometrycznie odparowywanie z tezki prowadzito
do wytworzenia regularnych osadéw w postaci symetrycznych, poétkolistych skupisk
nanodiamentow (tzw. zeber/tukow). Zbadano mechanizm formowania tak ustrukturyzowanego
depozytu oraz wptyw rozpuszczalnika na morfologi¢ osadu. W nastepnym kroku wykonano
probe osadzania czastek diamentowych na czole obrazowodu za pomocg sedymentacji
1 odparowania zawiesiny. Z powodu niezadowalajacych wynikow dla fizycznego osadzania
czastek zaproponowano metode¢ chemicznego przytaczania nanodiamentéw do podioza,
co opisano w podrozdziale 3.2.

Wklad doktorantki

Wktad doktorantki w poszczegdlne wyniki zaprezentowane w niniejszym rozdziale
wyglada nastepujaco. W pracy [A] autorka opracowata metod¢ osadzania nanodiamentow
na czole obrazowodu przez sedymentacje i odparowywanie zawiesiny. Przygotowata probki
osadow zawiesin diamentowych i1 zobrazowata je mikroskopem SEM (ryc. 2.a [A]).
Przeprowadzita takze samodzielnie pomiary sygnalu ODMR oraz kontrastu rezonansu
dla submikronowych diamentéw na czole obrazowodu na grafice 4.c oraz 4.d [A].

W pracy [B] doktorantka byta pierwszg autorka i wniosta gtowny wktad w opracowanie
metody kowalencyjnego osadzania nanodiamentéw na czole obrazowodu. Zaproponowata
uzycie procedury opisanej przez Patoary N. et. al. [16]. Razem z dr. Mong Jani i dr. Pawlem
Dabczynskim (rowny wktad) przystosowata t¢ metode do osadzania czastek diamentu na czole
Swiattowodu. W tym rozdziale zostana przedstawione wyniki przeprowadzonych
przez doktorantke badan nad pokryciami diamentowymi - opis optymalizacji procesu
1 charakterystyka cienkich warstw (tzw. filméw) za pomoca mikroskopii konfokalnej. Ta czgs$¢
pracy badawczej zostata wykonana przez doktorantke wspdlnie z dr. M. Jani. Indywidualny
wktad doktorantki do pracy [B] obejmowal rejestracje 1 interpretacje obrazow pokry¢
nanodiamentowych metoda mikroskopii sit atomowych (Atomic Force Microscopy, AFM)
oraz pomiary profili powierzchni wytworzonych warstw za pomoca profilometrii rysikowej.
Na tej podstawie doktorantka dokonata oceny morfologii filmoéw, wyznaczyta ich stopief
pokrycia oraz efektywng grubos¢. W artykule [B] doktorantka jest autorka podrozdziatow 2.2,
2.4,3.1,3.2, grafik naryc. 2f, 2¢c oraz wspotautorem ryc. 2a, 2e, 3.

W pracy [C] zostaty przedstawione eksperymenty z odparowywaniem ograniczonym
geometrycznie, w wyniku ktorego otrzymano regularne ustrukturyzowane depozyty.
Doktorantka samodzielnie przeprowadzita wszystkie pomiary przedstawione w artykule
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(za wyjatkiem badan DLS 1 potencjatu Zeta w sekcji 3.3.3 oraz mapy fluorescencji na ryc. 2.c).
Brala tez udziat w pisaniu manuskryptu: jest autorka sekcji 2, 3.2 oraz wszystkich grafik
w artykule za wyjatkiem: ryc. 1, 7 oraz 2.c, a takze wspotautorky sekcji 1, 3.3 oraz 5.

Kontekst badawczy rozdzialu

Cienkie warstwy (tzw. filmy) diamentowe znajdujga szerokie zastosowanie jako
pokrycia zmniejszajace zuzycie | rozszerzalno$ci termiczng, zapobiegajace Kkorozji,
zapewniajgce biokompatybilno$¢ implantéw medycznych, a takze jako warstwy w rdéznego
rodzaju czujnikach, tj. magnetometry i interferometry [96, 97]. Monokrystaliczne pokrycia
diamentowe najczesciej produkuje sie metoda chemicznego osadzania z fazy gazowej (CVD)
opisang w rozdziale 1.4. Zaleta tej metody jest mozliwo$¢ precyzyjnej kontroli morfologii
wytwarzanych filmow. Wymaga ona jednakze, aby podloza do wzrostu byly odporne
na dziatanie temperatury powyzej 700°C i niepodatne na reakcje z gazowymi prekursorami
uzytymi do osadzania. Na przestrzeni lat dowiedziono mozliwoséci produkcji ta metoda
cienkich warstw diamentowych (zarowno mono-, jak 1 polikrystalicznych) na réznych
powierzchniach [97], w tym na $wiattowodach [96], a takze mozliwo$¢ przenoszenia
wytworzonych filmow na elastyczne podtoza polimerowe [98, 99]. Wada metody CVD jest
jej kosztowno$¢ zwigzana z koniecznoscia uzycia komory prozniowej, zapewnienia Wysokiej
temperatury i odpowiednio czystych prekursorow gazowych [16]. W przypadku osadzania
warstw diamentowych metoda CVD na czole obrazowodu wystepuja dodatkowe trudnosci
powigzane z geometrig (m.in. dlugoscig) $wiattowodu oraz koniecznos$ciag wygrzewania,
ktére nalezy wykona¢ po osadzaniu diamentéw by wytworzy¢ centra NV w probce.
Wygrzewanie to moze negatywnie wplyna¢ na struktur¢ przewodu optycznego.

Alternatywnym podej$ciem (zamiast metody CVD) do produkcji gestych warstw
nanodiamentowych sg procedury oparte na osadzaniu nanoczastek tego materiatu. Wtasciwosci
1 metody wytwarzania samych nanodiamentow omodwiono juz w kontekscie badawczym
rozdzialu 2. Do powszechnie stosowanych metod réwnomiernego osadzania czgstek
diamentowych na powierzchniach (w tym powierzchniach szklanych) nalezy: powlekanie
obrotowe (spin-coating) [16], metoda zanurzeniowa (dip-coating) [100], drukowanie
atramentowe (inkjet printing) [101], ultradzwigkowe natryskiwanie (ultrasonic spray coating,
USSC) [100], sonikacja [102] oraz metody litograficzne, jak mikrokontaktowe drukowanie
(microcontact printing) [103]. Metody te w wigkszosci opieraja si¢ na stabych
oddzialywaniach elektrostatycznych badz sitach van der Waalsa, co sprawia, ze charakteryzuja
si¢ niska odporno$cia mechaniczng. Adaptacje tych procedur do osadzania nanodiamentow
na czole obrazowodu utrudnia tez nietypowa geometria przewodow optycznych w poréwnaniu
do zazwyczaj wykorzystywanych substratow.

Odnoszac si¢ do tych trudnosci, doktorantka zbadata morfologie osadow

wytworzonych poprzez swobodne odparowanie rozpuszczalnika z zawiesiny oraz tzw. paro-
wanie ograniczone geometrycznie. Nastepnie autorka przystosowata metod¢ kowalencyjnego
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osadzania nanodiamentow (Patoary et al. [16]) do wytworzenia gestych i jednorodnych pokry¢
na czole obrazowodu.

3.1 Odparowywanie zawiesin diamentowych

W pracy [A] jednym z badanych uktadéw nanodiamentowych byt depozyt zawiesiny
(suspensji) odparowany ze szkietka mikroskopowego. Na szkietko nakrywkowe naniesiono
10 — 40 ul zawiesiny diamentowej i zbadano osad powstaty po jej odparowaniu. Odparowanie
kropli skutkowato wytworzeniem charakterystycznego depozytu typu coffee ring z wysoka
koncentracja czastek na krawedzi osadu (rys. 12.b). Wynikato to gtéwnie z ukierunkowanych
ruchow czastek (pradow) przy powierzchni parujacej kropli  spowodowanych
nierbwnomiernym rozktadem napigcia powierzchniowego cieczy (efekt Marangoniego)
[104-106].

Na rys. 12.a przedstawiono zdjecie mikroskopowe osadu po odparowaniu
rozpuszczalnika z suspensji 20-nanometrowych diamentow. Wida¢ na nim, ze czastki
po odparowaniu tworza sie¢ polaczonych aglomeratow. Zaobserwowane przerwy miedzy
skupiskami mogg odpowiadac za niski kontrast zmierzonych sygnatow ODMR (0,1% — 3%)
omowiony w podrozdziale 2.2. Dodatkowo na rys. 12.b zamieszczono mape fluorescencji
obszaru, dla ktorego zarejestrowano te sygnaty. Wida¢ tu rowniez sie¢ skupisk nanodiamentow
oraz obecno$¢ znacznie jasniejszych ziaren wybijajacych si¢ intensywnos$cig fluorescencji
na tle pozostalych czastek. Do rejestracji uzyto ukladu mikroskopowego w warian-
cie 2 (tab. 2).

Nieco inng metoda wytwarzania osadow jest geometrycznie ograniczone parowanie
przedstawione w pracy [D]. Pierwotnie wykonane eksperymenty miaty na celu zmierzenie
sygnatldw ODMR z zawiesiny wypelniajacej szkietko mikroskopowe z tezka przykryta szklang
ptytka. Jednakze przy okazji okryto, ze odparowanie Suspensji z takiego systemu powoduje
powstanie specyficznej struktury osadu przypominajacej szkielet ryby (rys.13.a oraz 13.b).
Depozyt taki skladal si¢ z regularnych potkolistych skupisk czastek diamentowych
(tzw. zeber/tukoéw, rys. 14). Rozbudowano eksperyment i doktadniej zbadano powstawanie
depozytu w celu zrozumienia jego mechanizmu i wykorzystania zdobytej wiedzy
do zoptymalizowania metod osadzania czgstek diamentowych. Doprowadzito
to do opublikowania pracy [D], w ktorej szczegdétowo opisano proces powstawania regularnych
struktur depozytoéw diamentowych. Ponizej opisano zasadnicze etapy tego mechanizmu.

Do badan z geometrycznie ograniczonym odparowywaniem uzyto szkietka
mikroskopowego (25 mm X 76 mm X 1 mm) z centralnie umiejscowionym sferycznym
wglebieniem tzw. tezkg o $rednicy 15 mm i gltebokosci (0,41 + 0,01) mm. Lezke wypetniono
40 pl zawiesiny diamentowej o submikronowych ziarnach. Na wypelnione zaglgbienie
nastepnie ostroznie nasunigto szkietko nakrywkowe (o powierzchni 22 mm X 22 mm
i grubosci ok. 0,13 mm — 0,17 mm), tak aby unikngé uwiezienia pecherzykéw powietrza
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wewnatrz tezki. W ten sposdb odparowywanie rozpuszczalnika zostato mocno ograniczone
I wystepowato jedynie na krawedzi wglebienia (mig¢dzy szkietkami).

Rysunek 12: a) Zdjecie mikroskopowe osadu zawiesiny o ziarnach 20 nm. b) Zdjecie mikroskopowe
przedstawiajace krawedz depozytu po odparowaniu zawiesiny diamentdw o rozmiarze 50 nm. c¢) Zdjecie
mikroskopowe fluorescencji z depozytu o 20-nanometrowych diamentach zarejestrowane uktadem do pomiarow
ODMR (wariant 3, tab. 2). Biata skala mikroskopowa ma dlugosé¢: a) 100 nm, b) 500 pum, c) 200 nm.
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Rysunek 13: a) Zdjgcie mikroskopowe przedstawiajace naptyw pecherzykéw powierza powietrza (od dotu
po lewej) w trakcie tworzenia struktury zeber (biata skala mikroskopowa ma dlugos¢ 1 mm). b) mapa fluorescencji
depozytu ze strukturg przypominajacg szkielet ryby (mapa wykonana przez A. Wojciechowskiego).

Rysunek 14: Obrazy SEM depozytu po odparowaniu zawiesiny sub-mikronowych diamentéw w izopropanolu
z tezki przykrytej szklang ptaska plytka: a) obszar poza strukturg zeber charakteryzujacy si¢ jednorodnym
rozmieszczeniem czastek. b) oraz c¢) obraz aglomeratow diamentow w postaci tukow. Biata skala mikroskopowa
ma dtugo$¢: 100 pm dla a) i b) oraz 1 mm dla c).

29



Parowanie rozpuszczalnika nastgpowato razem z sukcesywnym naptywem do tezki
drobnych pecherzykéw powietrza, widocznych na rys. 13.a. Przeptyw pecherzykoéw
wystepowat z jednego okreslonego miejsca na krawedzi tezki. Lokalizacja tego punktu byta
przypadkowa, jednakze dla 95% probek jego potozenie pozostawato bez zmian podczas catego
procesu odparowywania. Pierwsza porcja babli tworzyta na $rodku tezki wigkszy pecherz,
ktéry nastepnie byl sukcesywnie powigkszany poprzez naptyw kolejnych porcji gazu.
Pecherzyki powietrza przemieszczajac si¢ wzdtuz linii prostej, powodowaty cyrkulacje cieczy
w lezce i ,,wymywanie” czastek diamentu z dna zbiornika oraz ich kumulacj¢ przy membranie
centralnego pecherza. Strumien babelkow wystepowat przez krotki czas (kilku sekund),
cyklicznie, co kilka/kilkanascie minut. Powodowato to skokowe zmiany rozmiaru centralnego
pecherza i gwaltowne przemieszczenie si¢ linii kontaktu trzech faz szkto-powietrze-ciecz
na dnie tezki. Zjawisko to bylo na tyle gwaltowne, ze zmianie potozenia ulegaly takze
spoczywajace na spodzie wglebienia diamenty (efekt odrzutu). Zaobserwowano takze, ze linia
kontaktu przemieszcza si¢ na dwa sposoby: w postaci wspomnianych gwattownych
przeskokow oraz poprzez tagodne powolne przesunigcia. Pomiedzy tymi dwoma zjawiskami
wystepowat kazdorazowo od kilku do kilkunastominutowy brak ruchu interfejsu trzech faz,
spowodowany najprawdopodobniej tarciem migdzy membrang a aglomeratami na dnie
naczynia. Ten mechanizm ,,przytwierdzania” linii kontaktu (pinning) oraz przemieszczania
si¢ granicy dwoch faz na zmiang w sposob stopniowy, a nastepnie skokowy (slip-stick motion),
zostal juz wczesniej opisany dla mostow kapilarnych (capilary bridge) [107]. To wlasnie
zjawisko naprzemiennych powolnych 1 gwattownych przesunig¢ linii kontaktu
byto odpowiedzialne za powstanie potkolistych, koncentrycznych zespotéw nanodiamentow
(tzw. zeber) w naszych badaniach.

Eksperyment z ograniczonym odparowywaniem z tezki przeprowadzono dla zawiesin
na bazie roznych rozpuszczalnikow. Uzyto w tym celu fluorescencyjnego proszku
diamentowego o mikronowych ziarnach (MDNVN1umHi, Adamas Nanotechnologies Inc.),
ktory zostal poddany rozdrabnianiu za pomocg homogenizatora Bandelin Sonopuls HD 4200
(Berlin, Niemcy). W procesie tym nie uzyto substancji S$cierajacych, co pozwolito
na rozdrobnienie czastek wylacznie w wyniku zderzen miedzy nimi. W ten sposob
przygotowano suspensje na bazie nastepujacych rozpuszczalnikow: izopropanolu, metanolu,
etanolu i wody dejonizowanej. Technikg DLS (Dynamic Light Scattering) sprawdzono,
ze dominujgca frakcja czastek miata rozmiary sub-mikronowe: 700-750 nm. Eksperyment
ograniczonego odparowywania przeprowadzono takze dla wodnej zawiesiny diamentow
0 140-nanometrowych ziarnach (zawiesina opisana w rozdziale 2.1, producent Adamas
Nanotechnologies).

Rys. 15 przedstawia depozyty po odparowaniu dla poszczegdlnych rozpuszczalnikow.
Dla kazdego z nich wykonano 25 — 35 prob. Uzyskane wyniki $wiadczg o tym, ze morfologia
osadow silnie zalezy od uzytego rozpuszczalnika. W szczegdlnoSci ma on wplyw
na nastepujace parametry: liczbe zeber, szeroko$¢ kanatu wlotowego, odstgp migdzy zebrami
oraz ich dlugos$¢. Przy jakosciowej ocenie osadow najbardziej powtarzalng 1 regularng strukture
wykazywaty probki otrzymane z izopropanolem (rys. 15.a). Dla tego rozpuszczalnika tuki byty
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roztozone symetrycznie oraz wykazywaty powtarzalne szerokosci i odstepy. Moze to wynikac,
z faktu, ze izopropanol posiada najbardziej zbilansowane parametry sposrod wszystkich
poddanych eksperymentowi rozpuszczalnikow. Ze wzgledu na swojg do$¢ wysoka dynamiczng
lepkos¢ (2,038 cP dla 25°C) naptyw pecherzykow w tej cieczy nie powoduje bardzo
gwattownych fluktuacji przy linii kontaktu trzech faz, co jest konieczne, aby wystapito silne
rozproszenie czastek diamentowych na dnie. Dodatkowo izopropanolowa zawiesina
charakteryzuje si¢ dos¢ niska stabilnoscig koloidalng, w przeciwienstwie do zawiesiny wodnej,
dla ktorej nie zaobserwowano regularnych depozytow (rys. 15.d oraz 15.e). Niska stabilnos¢
koloidalna wigze si¢ z duzg tendencja czastek do opadania na dno, co sprzyja powstawaniu
osadu. W pracy [D] stabilno$¢ koloidalna zostata okreslona za pomoca pomiaro6w potencjatu
Zeta (uzyto The Zetasizer Nano ZS). Dla izopropanolu wielko$¢ ta posiadata wartos¢ —29 mV,
a w przypadku wody bylo to 41 — 44 mV. Dla odparowywania zawiesiny wodnej z tezki
wysoka stabilno$¢ koloidalna moze wigza¢ si¢ z ostabiong tendencjg do sedymentac;i.
Przeciwdziata to tworzeniu osadu i skupisk na dnie naczynia. Dlatego tez dla zawiesin na bazie
H,0 zaréwno w przypadku submikronowych czastek, jak i diamentow o rozmiarze 140 nm,
nie zauwazono typowej struktury koncentrycznych tukow (rys. 15.d oraz 15.e). Moglo to takze
wynika¢ z wolnego odparowywania wody powigzanego z niskim ci$nieniem par nasyconych
tego rozpuszczalnika (3,169 kPa w temp. 25°C).

S
S

Rysunek 15: Przyktady osadéw otrzymanych dla poszczegdlnych rozpuszczalnikow: a) izopropanolu,
b) metanolu, c¢) etanolu oraz wody (d, e). Osady zostaly wytworzone z zawiesin czastek submikronowych, poza
depozytem e), ktory otrzymano dla zawiesiny o rozmiarze ziaren rownym 140 nm. Biala skala mikroskopowa
ma dtugo$é 2 mm. Dla kazdego z rozpuszczalnikow przedstawiono dwa reprezentatywne przyktady depozytow.

W przypadku zawiesiny na bazie metanolu dla 90% probek takze zaobserwowano
struktury przypominajace szkielet ryby, ale z mniej regularnymi tukami i mniejszymi
odstepami niz dla izopropanolu. Dodatkowo na zebrach wystepowaly niedoskonatosci
W postaci obszarow bez diamentow (przerwy). Najprawdopodobniej taka morfologia osadu
wynika z niskiej gestosci dynamicznej metanolu (0,544 cP dla 25°C) i wysokiego ci$nienia
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par nasyconych (16,9 kPa w tej samej temp.). Te parametry moga odpowiadaé za silne
fluktuacje w poblizu linii kontaktu trzech faz w izopropanolu. Silniejsze fluktuacje i niska
stabilno$¢ koloidalna zawiesiny, zwigzana z potencjatlem Zeta rownym —27,4 mV, moze
prowadzi¢ do znacznego poszerzenia struktury (widocznego na rys. 15.b) na skutek
wzmozonego przemieszczenia czastek podczas ekspansji centralnego pecherza powietrza
w tym rozpuszczalniku.

W przypadku etanolu struktura nie posiadata charakterystycznych tukéw (rys. 15.c).
Zamiast nich wystepowaly koncentryczne pierScienie z przerwa W miejscu, gdzie naptywaty
pecherzyki powietrza. Najprawdopodobniej fluktuacje cieczy spowodowane wtargnieciem
pecherzykow 1 przeskokiem linii kontaktu byty na tyle duze, ze powodowaly przemieszczanie
diamentéw na catej powierzchni dna tezki. Moze tutaj gra¢ duzg role wysoka stabilno$é
koloidalna etanolu (potencjat Zeta rowny 35,9 mV) z jednoczesnie wysoka lotnoscia cieczy
(cisnienie par nasyconych roéwne 7,87 kPa dla 25°C). Stabilno$¢ koloidalna przektada
si¢ na mniejszg tendencj¢ czasteczek do sedymentacji w cieczy, a tym samym tatwiejsze
przemieszczanie drobin wewnatrz niej.

W badaniach nad odparowywaniem z tezki wykonano takze trzy eksperymenty
kontrolne, kazdy z nich obejmowat 3 probki. W pierwszym z eksperymentéw tezka
uszczelniona szkielkiem mikroskopowym zostala wypelniona czystym izopropanolem.
Nie zaobserwowano dla tych pomiaréw zadnego depozytu na powierzchni wglebienia. Jedynie
na krawedzi tezki widoczny byt blady organiczny osad (najprawdopodobniej pochodzacy
od resztkowych zanieczyszczen), ktory nie wykazywal fluorescencji przy wzbudzeniu wigzka
532 nm. Drugim eksperymentem kontrolnym byto wypetnienie tezki zawiesing diamentowa
na bazie izopropanolu bez przykrywania uktadu szkietkiem nakrywkowym. Uzyskany osad
przypominal osad typu coffee ring z jednorodnym rozmieszczeniem diamentéw na $rodku
tezki. Lokalnie widoczne byto gestsze zgromadzenie czastek przy krawedzi wglebienia.
W trzecim eksperymencie tezk¢ wypetniono jedynie do potowy i uszczelniono szkietkiem
nakrywkowym. Uzyto w tym celu izopropanolowej zawiesiny diamentowej o0 sub-
-mikronowych ziarnach. We wszystkich trzech eksperymentach kontrolnych uzyskany osad
nie posiadal regularnej 1 symetrycznej struktury przypominajgcej szkielet ryby.

Duza tendencja do sedymentacji czastek diamentu w zawiesinie izopropanolu zostata
wykorzystana w pracy [A] do osadzania submikronowych diamentéw na czole obrazowodu.
Uzyto obrazowodu (imaging fiber bundles, IFB) 0 wysokiej aperturze numerycznej (NA 0,5)
sktadajacego si¢ z ponad 12 000 rdzeni, kazdy o $rednicy 2,8 um, wykonanego zgodnie
z procedurg opisang W artykule [108]. Rdzenie byly wykonane ze szkta krzemianowo-
-cyrkonowego ZR3 i otoczone szklem borokrzemowym SK222. Szkta te posiadaly znaczaco
rézne wskazniki zatamania (zmierzone dla dlugosci fali 589 nm): 1,61 dla ZR3 1 1,52
dla SK222. Wysoki kontrast migdzy tymi wspotczynnikami miat na celu zminimalizowanie
propagacji $wiatta z jednego rdzenia do sasiadujacych.
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Do osadzania sub-mikronowych diamentow na czole obrazowodu wykorzystano
podobng geometri¢ jak w przypadku odparowywania ograniczonego geometrycznie. Przewod
optyczny umieszczono w metalowej ptytce z rozszerzajagcym si¢ otworem (zwanym lejkiem)
(rys. 16.a), a przestrzen mig¢dzy obrazowodem a dolng krawedzig otworu uszczelniono
poliizobutylenowa masa mocujaca (UHU patafix). Lejek z IFB wypelniono 4-krotnie 20-30 pl
ispropanolowej zawiesiny o submikronowych ziarnach diamentowych kazdorazowo
pozwalajgc cieczy na catkowite, swobodne odparowanie (bez uszczelniania uktadu).
Umieszczenie w lejku miato na celu umozliwienie opadnigcia czgstek diamentowych na dno
przed odparowaniem cieczy.

Na rys. 16.b przedstawiono zdjecie mikroskopowe $wiattowodu po odparowaniu
zawiesiny, na ktorym wida¢ roznej wielkosci aglomeraty czastek. Wykonano pomiar
fluorescencji za pomocg konfokalnego uktadu mikroskopowego (wariant 1 — tab. 2).
Obrazowdd umieszczono, tak by czyste niepokryte czoto bylo o$wietlone wigzka Swiatla
wzbudzajagcego o A =532nm i skierowane w stron¢ detektora, by zarejestrowal
luminescencj¢ diamentéw znajdujacych si¢ na przeciwnym koncu po jej przej$ciu przez
$wiattowod. Na rys. 16.c oraz 16.d przedstawiono mapy fluorescencji zarejestrowane w skali
liniowej i logarytmicznej. Wida¢ na nich wyraznie silng emisj¢ $wiatla z najwickszych
aglomeratow diamentowych czastek, co dowodzi mozliwosci pomiaru fluorescencji
wyemitowanej przez diamenty na jednym koncu obrazowodu poprzez pomiar przeprowadzony
na drugim przeciwlegtym (dystalnym) czole.

Przebadane metody oparte na odparowywaniu zawiesiny zarowno z powierzchni
ptaskich (szkietka mikroskopowego), jak i z tezki lub lejka, nie pozwolity na uzyskanie
zadowalajgco jednorodnych pokryé. Dla odparowywania ograniczonego geometrycznie
zaobserwowano regularny osad sktadajacy si¢ z koncentrycznych tukow. Najwigkszy wptyw
na wystepowanie tych lokalnych skupisk miaty nastepujace wtasciwosci suspensji: potencjat
Zeta reprezentujacy stabilno$¢ koloidalng uktadu, lepko$¢ dynamiczna rozpuszczalnika
oraz jego lotno$¢. Odparowywanie zawiesiny z ptaskiej szklanej powierzchni, mimo uzyskania
w miare regularnego rozmieszczenia czastek wewnatrz osadu, skutkowalo niskg gestoscia
pokrycia. Uniemozliwia to praktyczne wykorzystanie takich depozytow do magnetometrii.
Poniewaz procedura oparta o odparowywanie nie sprawdzita si¢ takze w przypadku pokry¢
na czole obrazowodu IBF, skierowano uwagg¢ na metody chemicznego osadzania czgstek
diamentowych, co opisano w kolejnym podrozdziale.
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Rysunek 16: a) Zdjecie czota obrazowdu w uktadzie (tzw. lejku) do osadzania zawiesiny poprzez odparowanie.
b) czolo obrazowodu po 4 cyklach odparowywania izopropanolowej zawiesiny o submikronowych ziarnach
diamentowych. c), d) mapy fluorescencji zmierzone na dystalnym niepokrytym czole obrazowodu dla skali
liniowej (c) oraz logarytmicznej (d). Biala skala mikroskopowa ma dlugo$¢ 5 mm w przypadku zdjgcia (a)
oraz 500 pum w przypadku zdjecia (b).
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3.2 Kowalencyjne osadzanie filmoéw nanodiamentowych

W pracy [B] zaproponowano modyfikacj¢ metody opisanej przez Patoary N. et al. [16]
do uzyskania filméw nanodiamentowych na powierzchniach szklanych, takich jak czoto
swiattowodu. W pracy [C] udoskonalono t¢ procedur¢ m. in. wprowadzajac dodatkowy etap
termicznego sieciowania grup aminowych. Najwazniejszymi odczynnikami w metodzie
kowalencyjnego osadzania sg: karbodiimidowy linker — chlorowodorek 1-ethyl-3-(3-
-dimethylaminopropyl)-karbodiimidu (EDC), powszechnie uzywany do wigzania molekut
biochemicznych (np. do wigzania biatek) [109] oraz (3-aminopropyl) trietoksysilan (APTES)
wykorzystywany do silanizacji powierzchni szklanych [110]. Ponizej omowiono przebieg
procedury i scharakteryzowano otrzymane filmy nanodiamentowowe naniesione na powie-
rzchni¢ szkta mikroskopowego oraz czota dwoch rodzajow swiattowodow.

Jednym z uzytych widkien optycznych byt wielomodowy $wiattowdd o pojedynczym,
szerokim rdzeniu (LCF, large-core optical fiber). Charakteryzuje si¢ on budowa skokowa,
gdzie mozliwos$¢ jednoczesnej propagacji wielu modow $wiatla osiggnieto poprzez uzyskanie
znaczace] roznicy wspotczynnikow zatamania (ng;) miedzy materiatami tworzacymi
wewngetrzne wtokno i plaszcz. Rdzen §wiattowodu posiada $rednice 80 pm i zostal wykonany
ze szkta niobowo-lantanowo-borokrzemianowego o wspotczynniku zatamanian,; = 1,7295.
Otacza go plaszcz w postaci warstwy szklta sodowo-potasowo-borokrzemianowego
0 ng = 1,5192. Catkowity przekrdj $wiattowodu (rdzen + ptaszcz) wynosi 125 um. Jako drugi
typ Swiattowodu wykorzystano obrazowod IBF opisany w podrozdziale 3.1 (uzyty
od osadzania nanodiamentow poprzez odparowanie zawiesiny). Posiada on az 12 000 rdzeni,
kazdy o $rednicy 2,8 pm.

W przypadku obu $wiattowodow podjeto probe osadzania czagstek diamentowych
na tylko jednym z koncéw pozostawiajac drugi niepokryty diamentami. Takie osadzanie byto
podyktowane planami pomiaréw pola magnetycznego. Zaktadano, ze w docelowej platformie
zostanie oswietlone niezmodyfikowane, czyste czoto w celu sprzggnigcia $wiatta lasera
do wnetrza §wiattowodu. Swiatto wzbudzajace miato zosta¢ poprowadzone wewnatrz rdzenia
LCF/rdzeni IBF, dzigki czemu moglto dotrze¢ do nanodiamentéw osadzonych na przeciwnym
czole. Sygnat odpowiedzi nanodiamentow w postaci fluorescencji mial wewnatrz rdzenia
pokona¢ drogg o przeciwnym kierunku, co $wiatlo wzbudzajace, i zosta¢ zarejestrowany
na niepokrytym (dystalnym) czole. Datoby to mozliwo§¢ prowadzenia pomiarow
endoskopowych (pomiaréw we wewnatrz probki), ze swiattowodem petnigcym role tacznika
pomiedzy detektorem a sondg - filmem diamentowym. W dalszej czesci pracy tego typu
pomiary beda nazywane jako pomiary endoskopowe, badz pomiary ,,przez swiattowod”.

Procedura kowalencyjnego osadzania nanodiamentéw rozpoczyna si¢ usunigciem
zanieczyszczen z powierzchni szklanych przez sonikacje w nastepujacych rozpuszcezalnikach:
wodzie dejonizowanej, izopropanolu i acetonie. W kazdym z nich podioza byly poddane
dziataniu ultradzwigkow przez 20 min. Nastgpnie umieszczono powierzchnie w urzadzeniu
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do czyszczenia ozonem (Osilla UV Ozone cleaner), gdzie byly one hydroksylowane
przez 30 minut. W ten sposob szklo zostato zaterminowane grupami -OH. Bezposrednio
po oczyszczaniu podtozy zanurzono je na 30 minut w 1% (obj./obj.) toluenowym roztworze
APTES-u w celu osadzania grup aminowych. Pozbyto si¢ czastek, ktore nie przereagowaty,
a zostaly jedynie fizycznie zaadsorbowane poprzez 5-minutowa sonikacje w toluenie.
W migdzyczasie przygotowano roztwodr karbodiimidowego linkera przez rozpuszczenie
0,3 mg/ml krysztatbw EDC w 2mM roztworze KCI (pH 6,5). Roztwor EDC przez reszte
procedury przechowywano w tazni lodowej. Do fiolki typu eppendorf wlano zawiesing
nanodiamentows o rozmiarze ziaren 140 nm (Adamas Nanotechnologies, patrz podrozdziat
2.1). Nastepnie dodano porcje roztworu EDC w stosunku objetosciowym 1:1. Podloze
zanurzono w tak przygotowanym medium z reaktywnymi nanodiamentami na 30 min.
W przypadku $wiattowodow kazdorazowo umieszczono je pionowo, tak aby tylko jeden
z koncow byt zanurzony w roztworze i poddany osadzaniu. Po tym czasie powierzchnie
szklane przeniesiono do zlewki wypelionej 1mM roztworem KCIl (pH 7) i dokladnie
przeptukano je dodatkowa iloscig tego roztworu. Nastepnie pod dygestorium zanurzono probki
w etylenodiaminie na 30 minut. Na skutek przereagowania z etylenodiaming, karbodiimidowe
grupy na powierzchni osadzonych nanodiamentow zostaty przeksztalcone w grupy aminowe,
co umozliwialo przylaczenie kolejnych czastek do podloza. Po przereagowaniu
z etylenodiaming przeplukano dokladnie probki woda dejonizowana. W ten sposob
zakonczono pierwszy cykl osadzania osiggajac pokrycie w postaci pojedynczej warstwy
diamentéw. W celu uzyskania gestego filmu nanodiamentowego sekwencj¢ osadzania
powtdérzono  kilkukrotnie rozpoczynajac od poddania podlozy dzialaniu $wiezo
przygotowywanej porcji reaktywnych czastek diamentowych, ktora wytworzono poprzez
zmieszanie roztworu EDC z ww. zawiesing w proporcji 1:1 w fiolce typu eppendorf.
Po ostatnim cyklu probki przemyto dokladnie woda dejonizowang. Osadzone podloza
przechowywano w suchych warunkach w temperaturze pokojowe;.

Do oceny morfologii otrzymanych filméw nanodiamentowych wykorzystano
nastepujace techniki: mikroskopi¢ optyczng, mikroskopig sit atomowych (AFM), profilometri¢
rysikowg oraz pomiary fluorescencji na mikroskopie konfokalnym. Obrazy wykonane technika
AFM zostaly zarejestrowane w mikroskopie NanoSurf FlexAFM C3000 wyposazonym
w platform¢ tlumigca drgania (Accurion Nano 20). Pomiary prowadzono w trybie
przerywanego kontaktu (tapping mode). Profilometri¢ rysikowa wykonano profilometrem
Bruker DektakXT, natomiast do pomiaréw fluorescencji wykorzystano uklad mikroskopii
konfokalnej wyposazony w immersyjno-olejowy obiektyw (100x/1.3, UPLFLN Olympus).
Uktad do mikroskopii konfokalnej zostat zbudowany przez dr. M. Mrozka w Zaktadzie
Fotoniki UJ. Jako zrédto $wiatta uzyto w nim laser o A = 532 nm (Sprout G, Lighthouse
Photonics) z wiazka ostabiong do 1ImW. Probka zostata umieszczona w stoliku (Nano-LP200,
Mad City Labs) wyposazonym w skanujace piezo-silniki z nanometrowa zdolno$cia
pozycjonowania. Sygnatly fluorescencji rejestrowano licznikiem fotonéw (SPCM-AQRH-14-
-FC, Excelitas Technologies) przy wykorzystaniu oprogramowania Qudi.
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Na rys. 17.a przedstawiono zdjecia mikroskopowe filmoéw nanodiamentowych
otrzymanych w dwoch cyklach kowalencyjnego osadzania na powierzchni szkla
mikroskopowego. Uzyskane pokrycie charakteryzuje si¢ réwnomiernym rozmieszczeniem
diamentow bez peknig¢ badz lokalnych defektow. Okazato si¢ ono jednak podatne na
zarysowania przy przenoszeniu probek peseta (rys. 18 oraz materialy uzupehiajace -
- Supplement materials S1 do artykutu [B]). Na rys. 17.b przedstawiono skan fluorescenciji
filmu diamentowego zmierzony w uktadzie konfokalnym. Na zarejestrowanej mapie widac
emisje centrow barwnych NV ze zliczeniami na poziomie 18 Kc/s przy luminescencji tia
w granicach 8-10 kc/s. Pomiar mikroskopia optyczng oraz skan fluorescencji sugeruja,
ze nanodiamenty osadzajg si¢ w sposob podobny do wzrostu wyspowego typu Volmer-Weber,
analogicznie jak w pracach [16,111]. Taki typ wzrostu moze wynika¢ z silnej kohezji
nanodiamentéw [23] badz z nier6wnomiernie wytworzonej warstwy grup aminowych
na drodze silanizacji powierzchni szklanej [24]. W pracy [B] wyspowy tryb tworzenia filmu
diamentowego zostal dodatkowo potwierdzony poprzez pomiary sit atomowych (rys. 17.c).
Na obrazie AFM wida¢ wyraznie, ze nanodiamenty wykazuja wickszg tendencj¢
do przylaczania si¢ do zdeponowanych czastek niz do powierzchni. Za pomoca
oprogramowania Gwidon zbadano stopien pokrycia powierzchni, ktory dla dwoch cykli
osadzania wyniost 55%. Dodatkowo wyznaczono wysoko$¢ osadzonego filmu za pomoca
pomiaru profilometrii rysikowej. Wyniosta ona ok. 200 nm, co odpowiada grubosci
pojedynczej monowarstwy diamentdéw o rozmiarze 140 nm.

Na rys. 17.e przedstawiono zdjecie mikroskopowe filmu nanodiamentowego
po zwickszeniu liczby cykli kowalencyjnego osadzania do siedmiu, co zaggscito czgstki
w wytworzonej warstwie. Morfologia pokry¢ zarejestrowana mikroskopia optyczng swiadczy
o tym, ze przy wyzszej liczbie sekwencji nadal wystepuje wzrost wyspowy. Na zdjeciu
(rys. 17.e) wida¢ wigksze domeny czgstek diamentowych rozmieszczone w niewielkich
odstepach. Potwierdza to takze obraz powierzchni zarejestrowany za pomoca mikroskopii sit
atomowych (rys. 17.d). Na podstawie pomiaru AFM wyznaczono stopien pokrycia, ktory
wyniost 87%.

W przypadku obrazowodow zdecydowano, aby dostosowac liczbg cykli osadzania
do typu $wiattowodu. Dla §wiattowodu LCF o pojedynczym rdzeniu postanowiono wykonaé
cztery sekwencje osadzania. Z kolei w przypadku obrazowodu IFB z uwagi na fakt,
iz pojedyncze rdzenie majg znacznie mniejszg $rednice (2,8 um) niz rdzen LCF (80 pm),
zdecydowano si¢ na siedem cykli osadzania, aby uzyska¢ film o wigkszym zageszczeniu
nanodiamentow. Na rys.18 przedstawiono zdjecia mikroskopowe czot §wiattowodow przed
I po depozycji. Wida¢ na nich, ze stopien pokrycia, jednorodno$¢ oraz zageszczenie czgstek
diamentowych osadzonych filméw sa zblizone do rezultatow uzyskanych dla depozycji
na powierzchni szkta mikroskopowego.
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Rysunek 17: Film nanodiamentowy otrzymany po 2 cyklach osadzania kowalencyjnego na szkle mikroskopowym:
a) zdjecie zarejestrowane mikroskopem optycznym; b) mapa fluorescencji zmierzona w uktadzie mikroskopii
konfokalnej; c) obraz mikroskopii AFM. Film nanodiamentowy otrzymany po 7 cyklach osadzania
kowalencyjnego: d) obraz AFM, e) zdj¢cie wykonane mikroskopia optyczna.
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Rysunek 18: Zdjecia wykonane mikroskopem optycznym przedstawiajace czota §wiattowodow przed osadzaniem
(po lewej stronie) oraz po zakonczonej procedurze kowalencyjnego osadzania (po prawej). Goérne zdjgcia
przedstawiaja Swiattowod LCF, dla ktorego zastosowano 4 cykle osadzania. Natomiast dolne zdjecia przedstawiaja
rezultaty osadzania obrazowodu IFB po 7 cyklach przylaczania nanoczastek diamentu. Na zdjeciu w prawym
dolnym rogu wida¢ zarysowania mechaniczne filmu powstate na skutek przenoszenia probki peseta.
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W celu poprawienia odpornosci na zarysowania oOraz zwigkszenia gestosci
1 jednorodnosci filmu diamentowego w pracy [C] zaproponowano wprowadzenie dwoch
dodatkowych krokow do metody kowalencyjnego osadzania. Po pierwsze, po zaterminowaniu
szklanych powierzchni grupami aminowymi poprzez umieszczenie ich w toluenowym
roztworze APTES-u, podloza poddano wygrzewaniu w temperaturze 150°C przez 15 min
na ptycie grzewczej. Mialo to na celu pozbycie si¢ niezwigzanych molekul poprzez
kondensacje 1 odparowanie, a tym samym uzyskanie stabilnej i jednorodnej warstwy grup
aminowych. Skuteczna silanizacja powierzchni za pomocg 3-aminopropylotrietoksysilanu jest
kluczowym etapem w tworzeniu filmu, decydujacym o tym, jak efektywnie nanodiamenty beda
wigza¢ si¢ z powierzchnig. Badania [112,113] wykazaly, ze wygrzewanie modyfikowanej
APTES-em powierzchni skutkuje wickszym stopniem polimeryzacji horyzontalnej, natomiast
E. Metwalli et al. [110] dowiedli, ze wysoka temperatura pomaga zmniejszy¢ grubo$¢ warstwy
grup aminowych na powierzchni, zapewniajac lepsze zwigzanie z podlozem i usieciowanie
molekut. Z kolei w pracy [113] wykazano, ze wygrzewanie podtozy po silanizacji daje warstwy
bardziej reaktywne chemicznie, a jednoczesnie stabilniejsze w srodowisku wodnym.

Oprocz ~ zastosowania  wysokiej temperatury po  przereagowaniu z  3-
-aminopropylotrietoksysilanem, procedur¢ kowalencyjnego osadzania ulepszono takze
poprzez dodatkowe wygrzewanie podtozy na ptycie grzewczej (15 min, w temp 150°C)
po zakonczeniu cyklu osadzania. Ten krok mial na celu zwigkszenie stopnia zwigzania
nanodiamentéw z powierzchnig i poprawe wytrzymatosci mechaniczneyj.

Filmy nanodiamentowe osadzone na czole obrazowodu w pracy [C] przy zastosowaniu
procedury uzupelnionej o wygrzewanie charakteryzowaty si¢ zwiekszona odpornoscia
na zarysowania i wyzsza intensywnoscig fluorescencji. Na rys. 19 przedstawiono konfokalne
pomiary fluorescencji obu koncéw obrazowodu po 4 cyklach osadzania. Wida¢ znaczaco
gestszy film diamentowy niz w pracy [B] (rys. 17). Pokrycie opisane w artykule [C]
charakteryzuje si¢ bardzo wysoka jednorodnos$cia i fluorescencja na poziomie 200 kc/s
(10 razy silniejszg niz w [B]). Zatem zastosowanie wygrzewania pozwolitlo na uzyskanie
znacznie lepszego pokrycia i zmniejszenie liczby potrzebnych cykli osadzania z siedmiu [B]
na cztery [C].

Dokonana analiza morfologii filméw diamentowych naniesionych na powierzchnie
szkta mikroskopowego oraz $wiattowody wskazuje na mozliwo$ci wytworzenia pokry¢
na roznych typach szkta. Kowalencyjna metoda osadzania skutkuje uzyskaniem cienkiego
pokrycia diamentowego o grubosci bliskiej monowarstwy czastek. Pokrycia charakteryzujg si¢
wysokg gestoScig nanodiamentow, co wykazano pomiarami fluorescencji i zdjeciami
mikroskopowymi. Dodatkowy etap wygrzewania pozwolit na uzyskanie jednorodnego filmu
0 stopniu pokrycia ok. 90%. Tak geste pokrycia na czole $wiattowoddéw pozwolity
na endoskopowe zmierzenie sygnaldw ODMR, co begdzie omowione w kolejnym rozdziale.
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Rysunek 19: Mapy fluorescencji filmu nanodiamentowego otrzymanego po 4 cyklach osadzania kowalencyjnego
z zastosowaniem dodatkowych krokéw wygrzewania podlozy: a) mapa fluorescencji zmierzona z powierzchni
czota obrazowodu pokrytego filmem nanodiamentiowym; b) mapa fluorescencji zarejestrowana z powierzchni
dystalnego, niepokrytego nanodiamentami czota. Pomiary wykonane przez dr. M. Jani.
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4. Pomiar gradientu pola magnetycznego za pomocg
swiattowoddw pokrytych nanodiamentami

Rozdziat ten skupia si¢ na endoskopowych pomiarach pola magnetycznego za pomoca
swiattowodow 1 centrow NV w nanodiamentach. W pierwszej kolejnosci zostang
przedstawione wyniki pracy [B], opisujace rejestracje widm ODMR cienkich warstw
nanodiamentowych naniesionych na czoto przewodu optycznego i demonstrujgce zalezno$é
ksztaltu rezonansu od indukcji pola. Dowodzi to mozliwosci uzycia ww. platformy
do magnetometrii. Nast¢gpnie zostang omowione wyniki pracy [C], w ktorej dzigki
optymalizacji pokrycia diamentowego 1 wuktadu detekcji zmierzono gradient pola
magnetycznego.

Wklad doktorantki

W czeséci pracy [B], omowionej w niniejszym rozdziale, doktorantka razem z Mong Jani
(rowny wktad) wykonata nast¢pujace zadania:

- osadzanie filmu nanodiamentowego na czole obrazowodu metoda kowalencyjnego
przytaczania czastek,

- pomiary sygnatow ODMR na dystalnym czole obrazowodu w obecnosci pola
magnetycznego o réznych indukcjach,

- interpretacja wynikow przedstawionych w publikacji [B].
Doktorantka jest autorka podrozdziatow 2.2, 2.4, 3.1, 3.2 oraz Figs. 2f, 2c¢ (wkiad
indywidualny) oraz wspodtautorka Figs. 2a, 2e, 3. [B] W pracy [C] autorka brata udzial
w przygotowaniu platformy w postaci pokrytego nanodiamentami obrazowodu
1 przeprowadzita pomiary gradientu pola magnetycznego (wktad indywidualny). Doktorantka
brala tez czynny udziat w analizie 1 dyskusji wynikOw oraz napisata rozdziaty 2.1, 3.1 artykutlu

[C].
Kontekst badawczy rozdzialu

Pomiary pola magnetycznego za pomocg centrow NV zostaly juz opisane w licznych
pracach [10,13-15,42,73,95,114]. Wykorzystuje si¢ w nich zmiany fluorescencji w optycznie
wykrywanym rezonansie magnetycznym (omowionym w podrozdziale 1.3) lub techniki, takie
jak echo spinowe czy oscylacje Rabiego [115].

Przelomowa praca dla mapowania pola magnetycznego przy uzyciu centréw NV
byt artykut Pham L. M. et al. [114]. Przedstawiono w nim pomiary wykonane z zastosowaniem
mikroskopii fluorescencyjnej szerokiego pola i techniki echa spinowego. Na krysztale
diamentu z centrami NV zlokalizowanymi blisko jego powierzchni umieszczono sieé
przewodnikéw w celu zmierzenia gradientu pola magnetycznego indukowanego przeptywem
pradu. Zastosowanie odpowiednio matych przewoddéw o znanej geometrii pozwolito uzyskaé
istotne zmiany indukcji magnetycznej na matych odlegto$ciach i przedstawi¢ mozliwos¢
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mapowania pola. Osiagnigto czuto$é¢ odczytu indukcji rowna 100 nT/v/Hz. Oprocz pracy [114]
w ostatnich latach powstato kilka nowych artykuléw przedstawiajacych pomiary sygnatow
ODMR w szerokim polu z uzyciem diamentow, np. [116,117]. W tego typu pomiarach ODMR
jest zwykle rejestrowany zgodnie ze schematem na rys. 20, poprzez umieszczenie probki
diamentowe] w mikroskopie fluorescencyjnym, gdzie centra NV zostaja wzbudzone zielong

wigzka laserowa. Nastepnie przy obecnosci zewngtrznego pola magnetycznego Ebias rejestruje
si¢ sekwencje map fluorescencji dla zmieniajacych sie czestotliwo$ci mikrofal, po czym
dla kazdego piksela z mapy wyznacza si¢ zmiang¢ intensywnos$ci fluorescencji. NajczeSciej
wykonuje si¢ to poprzez odniesienie warto$ci piksela do pomiaru luminescencji
przy wyltaczonych mikrofalach. W ten sposob, na podstawie map fluorescencji
odpowiadajacym konkretnym czestotliwo$cia mikrofal, wyznacza si¢ sygnal ODMR
dla poszczegolnych pikseli. Dla probek monokrystalicznych rezonanse te majg 2-8 sktadowych
(rys. 5), co oméwiono W podrozdziale 1.3. W takim przypadku zmiany energii spinowych
poziomow elektronowych w centrach NV w roznych polach magnetycznych wyznacza
si¢ poprzez pomiar przesuni¢¢ poszczegdlnych dipow w rezonansie ODMR, np. dopasowujac
do nich profile Gaussa lub Lorentza. Jest to stosunkowo szybka i tatwa do zautomatyzowania
analiza danych. W ten sposob z sygnatow ODMR dla pojedynczych pikseli otrzymuje si¢ mapg
pola magnetycznego.

W przypadku nano- i sub-mikronowych diamentow, przestrzenne pomiary pola
magnetycznego lub temperatury za pomocg ODMR zostaly zrealizowane w pracach [73]
oraz [116]. Uzyto w nich pojedynczych czastek regularnie rozmieszczonych na podtozu,
dla ktorych zarejestrowano obrazy mikroskopii fluorescencyjnej szerokiego pola zgodnie
z rys. 20. Poniewaz uzyto pojedynczych diamentéw, a nie probek polikrystalicznych,
zarejestrowany rezonans ODMR sktadat si¢ z indywidualnych sktadowych, co pozwolito
na wyznaczenie indukcji pola magnetycznego analogicznie jak dla sygnatdéw makroskopowych
krysztatow.

W przypadku pomiaréw z filmami diamentowymi, bedacymi przedmiotem niniejszej
pracy doktorskiej, wystepuje zasadnicza réznica wzglegdem ww. badan. Sygnaty ODMR
dla centrow NV w gestych skupiskach przypadkowo zorientowanych czastek diamentowych
nie wykazuja rozdzielonych dipow, ale posiadaja charakter ciggly spowodowany naktadaniem
si¢ rezonansow wszystkich mozliwych orientacji osi NV, jak to opisano w podrozdziale 2.2.
Wyznaczanie indukcji pola magnetycznego na podstawie sygnalu ODMR dla probek
polikrystalicznych polega na okresleniu odlegtosci miedzy zewngtrznymi krawedziami widma,
ktore odpowiadaja rezonansom osi NV o kierunku zgodnym z kierunkiem pola. Z powodu
charakterystycznego wyptaszczenia widma wyznaczenie szerokosci rezonansu stanowi duze
wyzwanie. W pracy [A] zaproponowano odczyt tej wielkosci na podstawie ekstremow
pierwszej pochodnej sygnatu, co opisano w podrozdziale 2.2.2. Metode te¢ wykorzystano
do analizy zrézniczkowanych widm w pracy [C], co =zostanie omdwione ponizej,
w tym rozdziale.

43



ARYY YatIva

-0,02 -

S
R

-0,06 -

Sygnat ODMR [a.u.]

-0,08

-0,10 T T T T T T
2700 2750 2800 2850 2900 2950 3000 3050

Czestotliwosc [MHz]

Rysunek 20: Schemat przedstawiajacy ide¢ pomiaréw sygnatdéw ODMR dla mapowania pola magnetycznego
w mikroskopii szerokiego pola z monokrystaliczng probka diamentows. Rejestrowane sa sekwencje map
fluorescencji dla zmieniajacych si¢ czestotliwosci mikrofal. Na podstawie zmian intensywnosci fluorescencji
dla kazdego piksela wyznacza si¢ sygnal ODMR poprzez obliczenie procentowej réznicy migdzy jego jasno$cia
na mapie przy wlaczonych i wytaczonych mikrofalach. Nastepnie dla kazdego piksela map fluorescencji wyznacza
si¢ warto$¢ pola magnetycznego poprzez analizg czestosci rezonansowych poszczegdlnych dipow oraz ich liczby
w sygnatach ODMR dla probek monokrystalicznych lub poprzez wyznaczenie szerokos$ci poszerzonego
niejednorodnie rezonansu w przypadku probek polikrystalicznych.
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4.1 Rezonans ODMR cienkich filmoéw nanodiamentowych na czole
obrazowodu

W pracy [B] zarejestrowano sygnaly ODMR z centrow NV w nanodiamentach
osadzonych na czole s$wiattowodow. Wykorzystano w tym celu $wiattowod LCF
oraz obrazowdd IFB, opisane w podrozdziale 3.2. Byty to dosy¢ krotkie odcinki (0 dtugosci
odpowiednio: IFB 1,5 cm, LCF 3,4 cm), jednakze wystarczajace dla demonstracji idei pomiaru,
ktora polegata na tym, ze w docelowej platformie oswietlono niezmodyfikowane, czyste czoto
swiattowodu w celu sprzegnigcia $wiatla lasera do jego wnetrza 1 poprowadzenia
go do nanodiamentéw osadzonych na przeciwnym koncu przewodu optycznego. Odpowiedz
centrow NV w nanodiamentach w postaci fluorescencyjnego sygnalu ODMR pokonywata
te sama droge W przeciwnym kierunku co $wiatlo wzbudzajace 1 byla rejestrowana
na niepokrytym (dystalnym) czole. W ten sposob prowadzone pomiary mialy charakter
endoskopowy i pozwalaty na zmierzenie pola magnetycznego ,,przez swiattowod”.

W pracy [B] pokrycia na czotach §wiattowodéw wykonano metoda kowalencyjnego
osadzania, opisang w rozdziale 3. Na czoto wiazki LCF z pojedynczym rdzeniem naniesiono
film diamentowy stosujac 4 cykle osadzania. Z kolei obrazowdd IFB zostat siedmiokrotnie
poddany dziataniu linkera karbodimidowego i nanodiamentow. Wyzsza liczba cykli dla IFB
wynikata z niewielkich $rednic rdzeni (2,8 um). W przypadku swiattowodu LCF $rednica
rdzenia wynosi az 80 um, wigc oceniono, ze wystarcza 4 cykle nanoszenia czastek.

Do pomiaréow sygnatdbw ODMR w polu magnetycznym przy zastosowaniu filmow
diamentowych i $wiattowodéw wykorzystano uktad mikroskopu szerokiego pola (tab. 2,
wariant 2). Pokryty przewdd optyczny zamontowano tak, aby czyste dystalne czoto byto
skierowane w kierunku obiektywu, a koncowka z naniesionym filmem znajdowata si¢ tuz
nad anteng mikrofalowa. Rozne warto$ci pola magnetycznego osiagni¢to poprzez zmiang
potozenia magnesu neodymowego wzgledem probki positkujac si¢ wskazaniami gausomierza.
W pomiarach prowadzonych zgodnie z rys. 20 zarejestrowano sekwencje zdjeé
mikroskopowych dla mikrofal przestrajanych w zakresie 2750-3000 MHz z krokiem 1 MHz.

Na rys. 21.a przedstawiono widma sygnatow ODMR na dystalnym czole $wiattowodu
LCF zmierzone dla roznych indukcji pola magnetycznego z zakresu 0 — 2,5 mT. W prawym
dolnym rogu wykresu umieszczono mape fluorescencji stanowigca pojedyncze ujgcie w serii
pomiarowej. Czerwonym obwodem zaznaczono obszar pomiarowy (AOI, area of interest),
dla ktorego zarejestrowano sygnaly ODMR. W przypadku $wiattowodu LCF obejmowat
on calg powierzchni¢ rdzenia. Rezonanse na rys. 21.a bez zewnetrznego pola magnetycznego
Bpias = 0 przypominaja ksztaltem sygnaty dla probek monokrystalicznych. Wystepuje na nich
obnizenie sygnatu w okolicy 2870 MHz odpowiadajgce matemu zeropolowemu rozszczepieniu
spowodowanemu naprezeniami wewnatrz diamentu. W obecno$ci pola magnetycznego
zaobserwowano wzrost szerokosci rezonansu spowodowany zeemanowskim rozszczepieniem
stanow mg = *1 centréw NV w przypadkowo zorientowanych diamentach. Ciagly rozktad

wszystkich mozliwych orientacji osi NV wzgledem kierunku pola magnetycznego skutkuje
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naktadaniem si¢ poszczegdlnych rezonansdéw, co tworzy charakterystyczne wyptaszczenie
sygnatu widoczne dla silniejszych po6l magnetycznych (sygnaty dla §bias = 2,0 mT
i §bms = 2,5 mT na rys. 21.a). Zarejestrowane rezonanse maja typowe ksztalty sygnatu
ODMR dla proszkéw diamentowych, opisane w rozdziale 2.2 oraz pracy [A], w ktorych
krawedzie sygnalu ODMR odpowiadaja rozszczepieniu dla osi NV zorientowanej zgodnej
z kierunkiem pola. Szerokos¢ sygnalu ODMR mozna przeliczy¢ na warto$¢ indukcji
magnetycznej korzystajac z rownania (1). Zaobserwowana na rys. 21.a proporcjonalna
zalezno$¢ szerokosci rezonansu od indukcji pola magnetycznego jest bardzo wazna,
bo pozwala na pomiary magnetometryczne. Korzystajac z kontrastu sygnalu ODMR
oraz warto$ci strumienia fotonéw W rdzeniu swiattowodu, wyznaczono czutos¢ platformy

dla wtokna LCF rowna okoto 15 uT/+vHz przy polu magnetycznym rzedu 1 mT.

W przypadku obrazowodu IFB zmierzono rezonans ODMR bez pola zewngtrznego
(Bpias = 0) oraz dla By, =2,5mT. Na rys. 21.b oraz 2l.c przedstawiono obszary
pomiarowe wraz z zarejestrowanymi sygnatami ODMR. Na rys. 21.b rezonans ODMR zostat
zarejestrowany dla obszaru o $rednicy 102 um obejmujacego kilkadziesiagt rdzeni. Wybrano
tak duzy AOI z uwagi na niski kontrast sygnatu. Z kolei na rys. 21.c przedstawiono sygnat
ODMR dla pojedynczego rdzenia. W obu przypadkach zaobserwowano wyrazne poszerzenie
rezonansu w obecnosci pola magnetycznego §Bias = 2,5mT wzgledem pomiaru bez pola.
Zrejestrowane sygnaly wykazuja niski kontrast oraz duze zaszumienie. Wynika
to najprawdopodobniej z niewielkiego rozmiaru pojedynczych rdzeni ($rednica 2,8 pm)
oraz duzej liczby zaklécen pochodzacych od ptaszcza wypehiajacego przestrzen migdzy
rdzeniami (w przypadku pomiaru z wigkszego obszaru na rys. 21.b).

Zaprezentowane w pracy [B] pomiary z obrazowodem wymagaty dalszej optymalizacji
uktadu pomiarowego i procedury osadzania w celu zwigkszenia czutosci i redukcji zaszumienia
sygnatu. Jednakze w artykule [B] osiggnigto przetomowy postep w pracy nad nowa platforma
do magnetometrii poprzez wykazanie mozliwosci endoskopowego pomiaru sygnatu ODMR
z centr NV nanodiamentéw pokrywajacych czoto swiattowodu/obrazowodu.
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W pracy [C] ulepszono metod¢ osadzania nanodiamentéw poprzez wygrzewanie
probek. Pozwolito to na uzyskanie gestszego pokrycia (patrz podrozdziat 3.2). W artykule [C]
zmieniono takze wariant uktadu pomiarowego na wariant 3 zamiast poprzednio stosowanego
wariantu 2 (tab. 2). Zdecydowano si¢ na taki krok, poniewaz kamera SCMOS (Andor Zyla 5.5)
ma wyzsza rozdzielczos¢ (5.5 Mpix), wigkszg matryce (16.6 x 14.0 mm) i wydajnosé
kwantowg (64%) niz kamera CMOS (IDS UI-3240CP-NIR-GL), dla ktorej te parametry
wynosity odpowiednio: 1.31 Mpix, 6,8 mm x 5,4 mm, 40%. Zmiana kamery znacznie
poprawita czuto$¢ pomiaru wzglgdem rezultatow w pracy [B].

W artykule [C] obrazowod umieszCzono tak, aby pokryte nanodiamentami czoto
znajdowato si¢ nad powierzchnig zawierajaca dwie linie mikropaskowe o dtugosci 2,4 mm,
wysokosci 34 um i szerokosci 170 um. Byly one oddalone od siebie 0 320 um (rys. 22).
Obrazowod IFB ustawiono tak, aby znajdowat si¢ pomig¢dzy liniami mikropaskowymi
z czolem pokrytym nanodiamentami skierowanym w stron¢ przewodnikow (rys. 22).
W eksperymencie jedna z linii zostala wykorzystana jako zrodto mikrofal i podiaczona do
generatora SRS SG386, a drugg lini¢ wykorzystano jako zrédto dodatkowego lokalnego pola
magnetycznego 6 B wyindukowanego przeptywem pradu o natezeniu 1A. Tak jak w poprze-
dnich pracach [73,114] zrodtem pola magnetycznego byt przeptyw pradu, poniewaz umozliwia
to uzyskanie istotnych zmian pola na matych odlegtosciach. Jako state pole magnetyczne §bias
zastosowano magnes neodymowy ustawiony w odpowiedniej odleglosci od probki,
tak by w okolicach czota obrazowodu z diamentami pole magnetyczne wynosito 3,8 mT,
co potwierdzono odczytem gausomierza. Na dystalnym, niepokrytym koncu obrazowodu
skupiono wigzke lasera. Zmieniano polozenie obiektywu wzgledem dystalnego czota
obserwujac zmiany ksztattu sygnatu ODMR w funkcji odleglosci od przewodnika
z pradem. Przy kazdorazowej zmianie potozenia obiektywu konieczne bylo ponowne
wyostrzenie obrazu. Pomiary wykonano przy braku pradu oraz dla dwoch kierunkoéw
jego przeptywu: jeden z nich nazwano pradem dodatnim (I = +1A) a drugi ujemnym
(I = —1A). Kazdorazowo zarejestrowano sygnat ODMR dla kwadratowych obszarow
pomiarowych o boku ok. 15,6 um obejmujacych srednio 22 rdzenie obrazowodu.

Na rys. 23 przedstawiono rezonanse ODMR zebrane z obszarow AOI przy o nat¢zeniu
pradu [ = 0A, oraz I = +1A dla réznych odlegtosci od przewodnika (0 — 500 pm).
Dla pradu dodatniego zauwazono wyrazne zwe¢zenie profili ODMR wraz ze zblizaniem
si¢ do linii z pradem, co dowodzito, ze lokalne pole magnetyczne si¢ zmniejsza.
Dla przeciwnego kierunku pradu zauwazono przeciwng tendencje polegajaca na poszerzeniu
rezonansu wraz ze spadkiem odlegtosci od przewodnika. Zmiany szerokos$ci sygnatu ODMR
podczas przeplywu pradu sa spowodowane przez zmiany indukcji pola magnetycznego
w poblizu centrow NV. Na rozszczepienie poziomow spinowych defektow azot-wakancja
ma wplyw jedynie sktadowa pola rownolegta do danej osi centrum. W przypadku proszkoéw
diamentowych z powodu przypadkowej orientacji krysztalow mozna zalozy¢ obecnos¢

wszystkich mozliwych orientacji osi NV, w tym rownolegtej do pola §bms. Przeplyw pradu
generuje dodatkowg sktadowa pola 8B oddziatujacg na poziomy elektronowe defektu.
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W zaleznosci od kierunku przeptywu pradu sktadowa ta ma taki sam badz przeciwny zwrot
co zewngtrzne pole. Dlatego tez wypadkowe pole w okolicach centrow NV na czole

obrazowodu dla kierunku pradu I = —1A wynosi: Ebias +6B ,aw przypadku kierunku
I = +1A: §bias — 6B (rys. 23).

Przewéd MW

£
B

Warstwa
nanodiamentéw

{= PtytkaPCB —)

SFnER :.'.éf:?

Przewodd |

Magnes
neodymowy

Rysunek 22: Schemat uktadu pomiarowego w pracy [C]. Sciezke mikropaskowa stanowiaca zrédto mikrofal
zaznaczono na rysunku jako ,,Przewod MW, a linig, przez ktora ptynat prad, jako ,,Przewod I”. (Ilustracja
ta zostala wykonana na podstawie grafiki autorstwa Mony Jani i W. Gawlika w [C]).

Oprocz zmian szerokos$ci sygnalu ODMR na widmach na rys. 23 zauwazono takze
zalezng od kierunku pradu zmian¢ kontrastu rezonansu. Dla I = +1A wraz z zwezeniem
szerokosci sygnalu ODMR kontrast si¢ zwigksza, natomiast dla pradu ujemnego obserwowano
jego spadek. Obie te zmiany wynikaja z natury rezonansow dla zespotéw przypadkowo
zorientowanych centrow NV: im stabsze jest pole magnetyczne oddziatujace na centra NV,
tym rezonanse dla poszczegdlnych orientacji bgda bardziej skumulowane w okolicach
2870 MHz. Zageszczenie rezonansOw przektada si¢ na wigkszy spadek fluorescencji
I tym samym wyzszy kontrast niz przy pomiarach w silniejszych polach. Innym waznym
czynnikiem wptywajacym na kontrast rezonansu ODRM jest moc mikrofal, ktora spada wraz
z odlegtoscig od ich Zrodha. Potwierdzaja to pomiary bez pradu rys. 23.c. Nie zaobserwowano
w tym przypadku zmian szerokosci sygnatu ODMR, a jedynie spadek kontrastu
wraz ze wzrostem odlegtosci od linii generujacej mikrofale.
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Rysunek 23: Zaleznos¢ przestrzenna widm ODMR w funkcji pola magnetycznego wyindukowanego przeptywem
pradu: a) I =+1A, (b) odwrocony kierunek pradu (I = —1A) oraz dla (¢) I = 0 mA. (d) Wartosci pola
magnetycznego w funkcji odlegtosci od przewodnika z pradem wyznaczone na podstawie szerokosci sygnatow
ODMR. Przerywane linie reprezentuja przewidywania teoretycznego modelu pola wokdt nieskonczonego
przewodu. Na wykresach czerwone strzalki reprezentujg state pole magnetyczne Ebias, podczas gdy niebieskie
strzalki pokazuja wielkos¢ i wzgledng orientacje pola 6B wyindukowanego przeptywem pradu. Dodatkowo
oznaczenie ‘strona I’ reprezentuje obszar blizej przewodnika z pragdem, natomiast ‘strona MW’ obszar w okolicach
zrodta mikrofal.
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Szeroko$¢ sygnalu ODMR mozna przeliczy¢ na warto$¢ indukcji magnetycznej
za pomocg rownania (1). Rys. 23.d przedstawia zaleznos¢ indukcji magnetycznej od odlegtosci
od przewodnika z pradem. Opracowano prosty model teoretyczny oparty o prawo
Biota-Savarta zakladajacy nieskonczong dlugos¢ przewodnika, odlegltos¢ warstwy
nanodiamentowej od powierzchni z liniami réwng 0,2 mm oraz obecno$¢ dodatkowego

przyczynka do §bia51 wynikajgcego z niejednorodnosci pola, na poziomie 0,4 mT/mm. Dane
pomiarowe na rys. 23.d w duzym stopniu pokrywaja si¢ z modelem teoretycznym, dowodzac
mozliwo$ci zastosowania platformy $wiattowodowej do przestrzennych pomiaréw pola
magnetycznego. Co wiecej, z uwagi na to, ze jednym z parametréw modelu jest odleglosci
miedzy plaszczyzng nanodiamentdw a powierzchnig anteny z przewodnikiem, pojawia
si¢ mozliwo$¢ mapowania pola magnetycznego wykraczajaca poza obrazowanie 2D. Zgodnie
z analizg przeprowadzong przez Dréau, A. et al. [118] czulos¢ platformy mozna oszacowaé
jako stosunek nachylenia krawedzi rezonansu ODMR (S) do pierwiastka liczby
zarejestrowanych fotonow (n). Liczbe fotonow okresla liczba zliczen kamery sCMOS.
Natomiast nachylenie S wyznaczono na podstawie sygnalow na rys. 23. W ten sposob

oszacowano czuto$¢ platformy na 1,6 uT/vHz.

Podsumowujac pomiary sygnatow ODMR filmoéw diamentowych osadzonych na czole
swiattowodow [B-C], gléwnym sukcesem wykonanej pracy badawczej jest demonstracja
mozliwo$ci prowadzenia pomiardw pola magnetycznego w sposob endoskopowy. W pracy [B]
zarejestrowano zmiany szerokosci rezonansu ODMR proporcjonalne do indukcji
zewngetrznego pola magnetycznego zardwno dla sygnatu z pojedynczego rdzenia $wiattowodu
LCF, jak i obrazowodu IFB. Poprzez poprawe jednorodnosci i mechanicznych wiasciwosci
filmow diamentowych na czole obrazowodu, a takze przez zastosowanie czulej kamery
SCMOS, w pracy [C] uzyskano znacznie wyzszy stosunek sygnatu do szumu oraz kilkukrotnie
wyzszy Kkontrast rezonansu w porOwnaniu z wynikami artykulu [B]. Pozwolito
to na poprawienie przestrzennej rozdzielczos$ci pomiaré6w poprzez zmniejszenie powierzchni
AOl z 33000 um? (kilkadziesigt rdzeni [B]) do obszaru 243 um? odpowiadajacego
22 rdzeniom [C]. Dodatkowo zaobserwowano niemal dziesigciokrotny wzrost czutosci sensora
z 15uT/VHz [B] na 1,6 uT/vHz [C]. Najwickszym osiagnieciem publikacji [C] byto
zarejestrowanie gradientu pola magnetycznego w poblizu przewodnika z pradem. Nie udato
si¢ jednak wykaza¢ mozliwo$ci mapowania pola, rozumianej jako odczyt fluorescencji z wielu
pojedynczych rdzeni obrazowodu w tym samym czasie. Badania po§wigcone osiagnigciu takiej
funkcjonalnos$ci zostang przedstawione w kolejnym rozdziale.
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5. Mapowanie rozktadu pola magnetycznego

Ta czg§¢ pracy dotyczy mozliwosci przestrzennego obrazowania zmian pola
magnetycznego za pomocg endoskopowych pomiaréw fluorescencji z uzyciem obrazowodu
pokrytego nanodiamentami na jednym z jego czoét. Rezultaty wczesniejszych prac [B, C],
opisane w rozdziale 4, nie pozwalaty na mapowanie pola, rozumiane jako pomiar jego indukcji
z wielu miejsc w tym samym czasie. W tym rozdziale opisano, jak dzieki poprawie kontrastu
pomiaréw dokonano jednoczesnego odczytu sygnatu ODMR dla kazdego z ponad 4 tysiecy
indywidualnych pikseli na mapie fluorescencji. Kazdy z pikseli miatl rozmiar zblizony
do s$rednicy pojedynczego rdzenia obrazowodu. Stanowi to znaczng poprawe wzgledem
wynikow prac [B, C], w ktérych rezonans rejestrowano z obszardw znacznie wigkszych
(powyzej kilkudziesigciu mikrometrow). Przedstawiona w tym rozdziale idea pomiarow
magnetometrycznych obejmuje rejestracje przestrzennych zmian pola zachodzacych
na matych odleglosciach. Dlatego tez, podobnie jak w pracy [C] zdecydowano si¢ na pomiar
pola wyindukowanego przeptywem pradu przez przewodnik o znanej geometrii.
Wykorzystano do tego napylong cienka ztotg linig, przez ktora ptynat prad o nat¢zeniu 85 mA,
a wigc ponad 10-cio krotnie stabszy niz w pracy [C]. Warto$¢ pola magnetycznego okre§lono
poprzez wyznaczenie krawedzi sygnalu ODMR trzema niezaleznymi metodami, aby wybrac
najbardziej uniwersalna i najlepiej dostosowana do warunkow pomiarowych. Wigkszo$¢
analizy danych zostala zautomatyzowana przez skrypt obliczeniowy napisany przez autorke
w jezyku Python.

Wklad doktorantki

Doktorantka samodzielnie dokonata analizy danych pomiarowych przedstawionych
w niniejszym rozdziale. Miedzy innymi stworzyta program (skrypt) odpowiedzialny za:

- obrobke danych (w tym usrednianie 1 wygladzanie sygnatow),

- dopasowanie modeli krzywych rozktadow,

- wyznaczenie statystyki danych,

- wizualizacj¢ wynikOw w postaci przestrzennych map 1 wykreséw. Doktorantka przyjeta
trzy metody wyznaczania krawedzi rezonansu ODMR. Przeprowadzone pomiary autorka
zarejestrowata razem z mgr Zuzanng Orzechowska (rowny wktad) za pomocg uktadu
mikroskopowego 1 programu do rejestracji wynikdw opracowanego przez Z. Orzechowska.
Uzyty w badaniach obrazowod zostat pokryty filmem nanodiamentowym przez autorke razem
z dr. Mona Jani. Doktorantka wykonata samodzielnie wszystkie zamieszczone w niniejszym
rozdziale obliczenia oraz rysunki (za wyjatkiem zdj¢cia struktury na rys. 24.b).
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Kontekst badawczy rozdzialu

W prébkach proszkowych diamentu naktadanie si¢ widm ODMR od poszczegdlnych
centrow NV w przypadkowo zorientowanych czastkach prowadzi do rezonanséw o ciggtym,
polikrystalicznym charakterze, co omoéwiono w podrozdziale 2.2. Indukcje pola
magnetycznego dla skupisk nanodiamentéw mozna wtedy wyznaczy¢ za pomocg lokalnych
ekstremow pierwszej pochodnej sygnatu ODMR po czestotliwosci. Z tej metody skorzystano
w artykutach [B-C] dokonujac recznego dopasowania krzywych (np. funkcji Lorentza)
do minimum i maksimum zrézniczkowanego sygnalu. Manualna obrobka pojedynczego
widma ODMR daje mozliwo$¢ kontroli i dostosowania modelu do danych pomiarowych.
Jednakze w przypadku przestrzennego mapowania pola magnetycznego, omawianego
W niniejszym rozdziale, reczna analiza danych nie byla mozliwa, poniewaz sygnaty ODMR
na mapach fluorescencji zostaly zarejestrowane dla kazdego z ponad 4000 pikseli. Przy tak
duzej ilosci danych proces analizy wymagal wiec wprowadzenia automatyzacji. Nalezato
zwlaszcza zwr6ci¢ uwage na uniwersalno$¢ algorytmu dla sygnatdow o roznej wartosci
kontrastu i stopniu zaszumienia, jego ztozonos¢ obliczeniowg i optymalizacje czasu obliczen.
W przypadku widm ODMR o niskim stosunku sygnatu do szumu (S/N) analiza sygnatu
przy pomocy metody pierwszej pochodnej okazata si¢ trudna i dlatego w niniejszym rozdziale
opisano takze dwie dodatkowe metody zastosowane do wyznaczania szerokos$ci rezonansu.

5.1 Metodyka przestrzennych pomiaro6w pola magnetycznego

Idea mapowania pola magnetycznego obejmowata zarejestrowanie przestrzennych
zmian pola zachodzacych na malych odleglosciach. Z tego powodu jako zrodito pola
magnetycznego wykorzystano prad przeptywajacy przez cienki zloty przewodnik.
Do pomiarow endoskopowych uzyto obrazowodu IFB (opisanego w rozdziale 3.1) o dtugosci
1,8 cm. Jego czoto zostato pokryte 140-nanometrowymi diamentami poprzez przeprowadzenie
siedmiu cykli kowalencyjnego osadzania przedstawionego w pracach [B-C]. Pokryta
nanodiamentami ptaszczyzng czotowg obrazowodu umieszczono bezposrednio nad ztotg linig
zgodnie ze schematem na rys.24.a. Sciezka ta stanowila cze$¢ struktury zlotego krzyza,
ktora zostata wytworzona przez komercyjne laboratorium Nanores. W tym celu na szkietko
nakrywkowe (15 mm X 15mm X 0,17 mm) naniesiono maske kaptonowo-miedziana
docigta przy uzyciu lasera, a nastgpnie napylono warstwe ztota o grubosci 350 nm (rys. 24.b).
W ten sposéb utworzono strukture sktadajacg sie z dwoch linii, o dtugosci 11 mm, szerokosci
70 um 1 grubosci (wysokosci) 350 nm, przecinajacych si¢ prostopadle na $rodku struktury.
Kazda z linii posiadata na brzegu szkietka dwa kontakty o wymiarach 2 mm X 5 mm,
co dawato az 6 kombinacji ztaczy (i tym samym r6znych tras), pomiedzy ktérymi mogt ptynaé
prad. Zdecydowano si¢ na taka strukture, poniewaz napylone $ciezki ztota sg bardzo delikatne,
a w razie uszkodzenia jednej z nich, mozna byto nadal skorzysta¢ z pozostatych zlaczy.
W przedstawionych dalej wynikach prad przeptywat pomiedzy ztaczami 2 — 3 oznaczonymi
narys. 24.b. Polaczenie to charakteryzowato si¢ do§¢ wysokim oporem 82 ) spowodowanym
lokalnymi przewezeniami i defektami wytworzonej ztote;j linii.
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Rysunek 24: a) Schemat uktadu pomiarowego. Stale pole magnetyczne wytworzone przez magnes neodymowy

zostalo oznaczone jako Ebias. Z kolei pole wyindukowane przez przeptyw pradu w zlotej linii jako EO.
b) Fotografia struktury ztotego krzyza (biala skala mikroskopowa ma dlugos¢ 5 mm).

W eksperymencie wykorzystano ukltad doswiadczalny opisany w pracy [C]
I podrozdziale 2.2 (tab.2). Do wytworzenia sygnatu mikrofalowego zastosowano rezonator
typu split-ring o ksztalcie litery Q2. Migdzy rezonatorem mikrofalowym a czolem obrazowodu
umieszczono szkietko nakrywkowe ze strukturg ztotego krzyza. Bezposrednio nad tg struktura
zostal zamontowany obrazowod, tak by czoto pokryte nanodiamentami znajdowato
si¢ nad przewodnikiem (rys. 24.a). Na przeciwlegte, niepokryte czoto obrazowodu rzutowano
wigzke lasera o dlugosci fali 532 nm i mocy 65 mW. Zielone §wiatto laserowe propagowato
si¢ wewnatrz obrazowodu, docierajagc do czota pokrytego nanodiamentami. Nastgpnie
fluorescencja wytworzona przez wzbudzone nanodiamenty pokonywata droge przeciwng
do $wiatta wzbudzajacego i docierata poprzez wnetrza rdzeni do obiektywu mikroskopowego
po stronie czystego konca obrazowodu. Fluorescencja byta rejestrowana za pomoca kamery
SCMOS (Andor Zyla 5.5). W ten sposob $wiatto wzbudzajace i emisja z nanodiamentow byty
dostarczane i rejestrowane na powierzchni czystego czola obrazowodu, umozliwiajac
endoskopowy pomiar ,,przez $wiattowod”. Zgodnie ze schematem na rys. 20 rejestrowano
mapy fluorescencji przy przestrajaniu czestotliwosci w zakresie 2650-3050 MHz z krokiem
1,335 MHz. Dodatkowe stale pole magnetyczne §bias wytwarzane bylo za pomoca
neodymowego magnesu umieszczonego w odleglosci kilkunastu cm od obrazowodu,
tak aby pole w poblizu konca obrazowodu z nanodiamentami wyniosto ok. 1,6 mT, co zostato
potwierdzone odczytem gausomierza. Kazda z zarejestrowanych map fluorescencji
obejmowata obszar pomiarowy (AOI) o rozmiarach 230 X 194 um. Obiektyw uktadu
mikroskopowego i czoto obrazowodu byty ustawione tak, aby AOI znajdowat si¢ poza centrum
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krzyza oraz by zlota Sciezka byla ponizej jednego z jego rogow (rys. 25.a). Rys. 25.b
przedstawia pojedyncze zdjecie obszaru pomiarowego z orientacyjnym potozeniem $ciezki
zaznaczonym cieniowanym trojkatem w prawym, dolnym narozniku. Wybor takiego
ustawienia obrazowodu i obiektywu wynikat z motywacji, aby zogniskowany obszar zawierat
jedynie fragment linii oraz jak najwickszy obszar obok niej w celu rejestracji gradientu pola
wyindukowanego przeptywem pradu. W ten sposob minimalizowano tez odbicie
I rozproszenie §wiatla lasera na powierzchni ztotej linii, ktore mogltyby wplywac na stabilnosc¢
I szum sygnatu fluorescenc;ji.

Sekwencje map fluorescencji zostaly zrejestrowane bez pradu w zlotej Sciezce
oraz przy pradzie o natgzeniu 85 mA. Dla niezerowego pragdu pomiary zostaly wykonane
dla obu kierunkow jego przeplywu. Zarejestrowane mapy emisji dla zmieniajacych
si¢ czestotliwo$ci mikrofal odniesiono do intensywnosci fluorescencji przy braku sygnatu
mikrofalowego zgodnie ze wzorem:

_ PXyw — D

X
px %.100% (2)
bXxo

gdzie:

px — koncowa warto$¢ piksela [liczba zliczen],

pxo — wartos$¢ piksela przy wytaczonych mikrofalach [liczba zliczen],

pxyw — warto$¢ piksela przy wigczonych mikrofalach [liczba zliczen].

W ten sposob otrzymano mapy procentowego spadku intensywnos$ci fluorescencji (mapy
kontrastu). Na tej podstawie wyznaczono sygnaly ODMR dla kazdego z pikseli, odczytujac
warto$¢ px z map kontrastu odpowiadajacym poszczegdlnym czestotliwoscig mikrofal.

Przy analizie pomiaréw zastosowano usrednianie sygnatu z pojedynczych pikseli
w celu poprawy stosunku sygnatu do szumu. Usredniano obszary 10 x 10 pikseli. Szeroko$¢
boku usrednionego piksela byta rowna 3,27 pm, czyli bliska $rednicy rdzenia obrazowodu
(2,8 um). Sredni kontrast usrednionych pikseli wynosit (3,03 + 0,70)%. Do obliczenia
tych wartoéci wykorzystano odczyty pikseli z trzech pomiaréw: dla [ = £85 mA
orazdlal = 0 mA. Osiagnigcie tak wysokiego kontrastu sygnatu z tak niewielkiego AOI (jeden
piksel) stanowi kluczowy postgp umozliwiajacy pomiary przestrzenne pola magnetycznego.
Tak wysoki kontrast wynika z zastosowanej wigkszej ilosci cykli osadzania (7 sekwencji)
wzgledem pracy [C] (4 cykle).
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Rysunek 25: a) Schemat ustawienia obrazowodu IFB wzgledem struktury zlotego krzyza. Po prawej stronie
przedstawiono (pogladowo) powigkszone czoto obrazowodu niepokryte nanodiamentami wraz z zaznaczonym
na czerwono obszarem pomiarowym. b) Pojedyncza mapa fluorescencji z AOI przy wylaczonych mikrofalach.
c) Mapa kontrastu rezonansu ODMR wyznaczona jako S$rednia kontrastu z pomiaréw dla [ = OmA
oraz I = +85mA. Cieniowany trojkat w prawym, dolnym rogu wykresow b) i ¢) reprezentuje potozenie fragmentu
przewodnika pod obrazowodem.
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5.2 Metody wyznaczenia szerokosci sygnatu ODMR

Natura widm ODMR probek nanodiamentowych w polach magnetycznych zostata
opisana w podrozdziale 2.2. W przypadku probek polikrystalicznych mamy do czynienia
z niejednorodnym poszerzeniem sygnaldw ODMR i utratg typowej dla monokrysztatow
struktury indywidualnych rezonanséw. Szeroko$¢ rezonansu dla skupisk nanodiamentéw
zalezy jednak od indukcji pola magnetycznego, €0 umozliwia zastosowanie
ich do magnetometrii. W poprzednich pracach [A - C] odleglos¢ miedzy zewnetrznymi
krawedziami poszerzonego widma ODMR okreslano za pomoca réznicy potozen lokalnych
ekstremow zrozniczkowanego sygnatu. W tym rozdziale porownamy trzy metody wyznaczenia
szerokosci poszerzonego rezonansu:

a) dopasowanie funkcji Lorentza do lokalnych ekstremow pierwszej pochodnej sygnatu

(rys. 26.b, 26.c);

b) dopasowanie funkcji Gaussa do catego rezonansu (rys. 26.d, 26.e);
c) dopasowanie dwoch fragmentow funkcji Gaussa do prawej i lewej krawedzi (zbocza)

widma ODMR (rys. 26.f i 26.9).

W Zadnej z metod nie okre$lono wstepnych parametrow dopasowania, lecz algorytm okreslat
je samodzielnie.

W przypadku uzycia metody opartej na pochodnej sygnat przed zrézniczkowaniem
byt wygladzany za pomoca filtra Savitzky’ego — Golaya (stopien wielomianu 4, zakres
punktéw pomiarowych: 13). Pochodna rezonansu w eksperymencie (rys. 26.b) dla wielu
z pikseli byta jednak bardzo zaszumiona, dlatego okreslenie jej ekstremum przez detekcje
najnizszego/najwyzszego punktu moze dawac bt¢dne rezultaty. Lepsza procedurg wyznaczenia
lokalnych ekstremow jest dopasowanie funkcji Lorentza do danych w okolicach minimum
i maksimum pochodnej sygnatu, co pozwala uwzgledni¢ szum i zapewni¢ bardziej stabilne
oraz doktadne wyniki dopasowania. Zbiory punktow w poblizu ekstremow ograniczono tak,
by ich poczatek i koniec wyznaczaly przecigcia z zerem (rys 27). Nastgpnie szerokos¢ sygnatu
ODMR okreslono jako roznice potozen centrow dopasowan funkcji Lorentza:

dF = |c; — ¢l 3)
gdzie ¢4, ¢, to centralne czestotliwosci dopasowanych funkcji [MHz].
W przypadku okreslania szerokosci sygnatu przez dopasowanie pojedynczej funkcji
Gaussa, do analizy uzyto wszystkich punktow pomiarowych. Sygnat ODMR nie zostat

poddany zadnym technikom wygladzania, a jego Szeroko$¢ wyznaczono jako szerokos¢
potowkowa dopasowanego rozktadu normalnego (rys. 26.d, 26.e).
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Rysunek 26: a) Mapa kontrastu wraz z pikselami Al oraz A2 zaznaczonymi za pomoca biatych strzatek. Cieniowany trojkat w prawym, dolnym rogu reprezentuje
orientacyjne potozenie przewodnika pod obrazowodem. b), ¢) Pochodne sygnaltu ODMR wraz z dopasowanymi krzywami Lorentza dla pikseli Al (b) oraz A2 (c).
d) e) Sygnaly ODMR i dopasowana do niego krzywa Gaussa dla pikseli Al (d) oraz A2 (e). ), g) Sygnalt ODMR wraz z dwiema funkcjami Gaussa dopasowanymi
indywidualnie do prawej i lewej czesci sygnatu dla pikseli Al (f) oraz A2 (g). Na wykresach d) i e) przerywana pozioma linia znajduje si¢ w potowie wysokosci
dopasowanej krzywej.
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Rysunek 27: Wykres pochodnej przyktadowego widma ODMR dla filmu nanodiamentowego w pomiarach
endoskopowych wraz z dopasowanymi funkcjami Lorentza w okolicach ekstremdéw. Pomaraniczowa przerywana
linia reprezentuje poziom zera na osi pionowej. Niebieskimi i czerwonymi strzatkami zaznaczono odpowiednio
punkty poczatkowe i koncowe zbioréw danych wykorzystanych do dopasowania.

W procesie dopasowania dwoch fragmentéw funkcji Gaussa réwniez postuzono
si¢ surowym sygnalem ODMR bez wygladzania. Przeprowadzono dwa niezalezne
dopasowania rozktadu normalnego do prawej i lewej czesci sygnatu. Najpierw algorytm
wyszukiwal lokalne minimum sygnatlu odpowiadajace zeropolowemu rozszczepieniu
pozioméw mg = +1, ktoére wynika z naprezen w krysztale. Nastepnie od tego miejsca dane
zostaly podzielone na dwa podzbiory (prawa i lewa strong), odpowiadajace rzutom spinu
odpowiednio mgy = —1 i mg; = +1. Do kazdego z tych podzbiorow niezaleznie dopasowano
krzywa Gaussa. Nast¢pnie wyznaczono szeroko$¢ sygnatu ODMR (dF) za pomocg wzoru:

dF: |C1_C2|+0'1 +O-2 (4)

gdzie oy, g, to potowy szerokosci potowkowych Gaussianow [MHz].

W celu ewaluacji kazdego ze sposobéw wyznaczania szerokosci rezonansu na rys. 26
zestawiono rezultaty dopasowan dla dwoch wybranych pikseli. Pierwszy z nich (Al)
znajdowat si¢ przy krawedzi AOI (rys. 26.a). Miejsce to charakteryzowato si¢ obnizona
ostros$cig wzgledem $rodka mapy fluorescencji, co jest widoczne na rys. 25.b. Gorsza ostros¢
obrazu w tych okolicach moze wynika¢ z nieréwno$ci powierzchni dystalnego czota
spowodowanych recznym polerowaniem. Nieostros¢ obrazu wplywa na parametry
zarejestrowanego widma ODMR i moze powodowaé niski kontrastu widma piksela Al
(ok. 2% przy I = 0 mA) oraz wysokie zaszumienie sygnatu. Drugi z wybranych pikseli (A2)
znajdowat si¢ w okolicach srodka AOI, gdzie obraz byt dobrze wyostrzony. Zarejestrowany
sygnat dla A2 posiadatl kontrast powyzej 3,5% oraz wyzszy S/N niz w przypadku piksela Al.
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Rezonanse ODMR dla A1 i A2 ze wzglgdu na niska indukcje pola §bias ~1,6 mT nie wykazuja
wyptaszczenia charakterystycznego dla probek polikrystalicznych w niezerowym polu
magnetycznym. Widma na rys. 26 ksztaltem przypominajg poszerzony rezonans ODMR

dla Ebl-as = 0mT. Podobne ksztalty obserwowano tez w pracy [B] dla swiattowodu LCF
w polu Ebias =1,5mT (patrz rys. 21.a).

Na rys. 26 zestawiono trzy metody wyznaczania szerokosci sygnatu dla pikseli Al
i A2. Dla piksela Al silne zaszumienie powoduje brak wyraznych lokalnych ekstremow
(rys. 26.b), co si¢ przektada na niski stopien dobroci dopasowania krzywych Lorentza — model
znacznie odbiega od punktow pomiarowych. Procedura oparta na dopasowaniu pojedynczej
funkcji Gaussa w przypadku piksela A1 do$¢ dobrze odzwierciedla potozenia wigkszosSci
punktow w rezonansie, ale nie uwzglednia jego pelnej struktury - w miejscu, gdzie rozpoczyna
si¢ spadek fluorescencji oraz w okolicach $rodka widma dane pomiarowe odbiegaja
od dopasowania. Dla piksela Al najlepsze pokrycie modelu z sygnatem wykazuje metoda
oparta 0o dopasowanie dwoch funkcji Gaussa (rys. 26.f). Uwzglednia ona pelng strukture
rezonansu i w wysokim stopniu pokrywa si¢ z danymi pomiarowymi, co sugeruje, ze procedura
ta do$¢ precyzyjnie moze wyznaczy¢ odlegto$¢ migdzy krawedziami widma.

W przypadku piksela A2 zarowno metoda oparta o pochodng, jak i procedura
wykorzystujaca dwie funkcje Gaussa, daja satysfakcjonujace dopasowanie — krzywe
przebiegaja bardzo blisko punktow pomiarowych (rys.26.c, 26.g). Mozna na tej podstawie
wywnioskowaé, ze dla innych pikseli z sygnalem o podobnym zaszumieniu i kontrascie obie
te metody moga by¢ z powodzeniem stosowane zamiennie. Metoda oparta o pojedyncza
funkcje Gaussa dla A2 daje zblizone rezultaty jak dla piksela Al - model nie oddaje pelnej
struktury rezonansu i odbiega od danych w okolicy jego srodka.

Opierajac si¢ na porownaniu przetestowanych metod dopasowania dla pikseli Al i A2,
mozna wysnu¢ ogdélny wniosek, ze metoda dopasowania dwoch funkcji Gaussa najlepiej
sprawdzi si¢ do wyznaczenia szerokos$ci rezonansu w niniejszym dos$wiadczeniu. Sposrod
przetestowanych procedur najdoktadniej odzwierciedla ona struktur¢ rezonansu. Dodatkowo
sprawdza si¢ dobrze zaréwno dla sygnatow o niskim, jak i wysokim stopniu zaszumienia.
Nalezy tu jednak zauwazy¢, ze metoda ta jest ograniczona do dostatecznie niskiego pola
(Bpias < 2mT). Uzycie wyzszego pola spowodowaloby rozciggniecie widma w skali
czgstosci 1 powstanie charakterystycznego wyptaszczenia sygnatu wynikajacego z nakladania
si¢ rezonansOw pochodzacych od wszystkich mozliwych orientacji osi NV. W takim
przypadku ksztalty prawej i lewej strony sygnalu ODMR zaczelyby istotnie odbiegac
od funkcji Gaussa (jak narys. 23 w rozdziale 4.1) i wtedy lepiej sprawdzitaby si¢ metoda oparta
na pochodnej. Procedura z pochodng jest uniwersalna z punktu widzenia indukcji pola By ;s
i nadaje si¢ zarowno dla niskich, jak i wysokich pol. Zasadniczg jej wada jest jednak niski
stopnien dopasowania dla sygnalow o niewielkim kontrascie (<2%) i duzym zaszumieniu,
czego dowiodto dopasowanie dla piksela A1. W ogdlnosci, w podejéciu opartym o pochodng
konieczne jest wystepowanie do$¢ gladkiej i wyraznej krawedzi rezonansu, co mozna osiggnac
przez usrednienie sygnatu (tak jak to mialo miejsce w pracy [B] 1 [C]). W przypadku

60



mapowania i pomiaréw z pojedynczych pikseli obecno$¢ szumu w sygnale wynikajaca z szumu
srutowego fotondw jest niestety nieunikniona [119].

Ostatnia z przetestowanych metod oparta o dopasowanie pojedynczej funkcji Gaussa
jest procedura mato doktadng i nie odzwierciedla petnej struktury sygnatu. Mozna jej jednak
z powodzeniem uzywac do szybkiego, zgrubnego oszacowania wielkosci pola.

Na rysunku 28 zestawiono mapy pola magnetycznego wyznaczone na podstawie
szerokosci sygnalu ODMR, ktére zostaly okreSlone trzema analizowanymi metodami.
Szerokos¢ rezonansu przeliczono na indukcje¢ magnetyczng, korzystajac z wzoru
na rozszczepienie Zeemana przy zaniedbaniu nieliniowego efektu Zeemana (rownanie (1)).
W uzytych modelach (funkcje Gaussa/Lorentza) uwzgledniono niepewnos$¢ punktow
pomiarowych sygnalu ODMR jako odwrotno$¢ wariancji intensywno$ci fluorescencji
dla zbioru stu pikseli, z ktorych dany punkt zostat usredniony, co wynika z zastosowanego
usredniania map (10 X 10 pikseli).

Mapy pola magnetycznego na rys. 28 dla kazdej z metod dopasowania charakteryzuja
si¢ ilosciowo podobnymi warto§ciami wyznaczonej indukcji pola. Dla niezerowych natgzen
pradu mozna zaobserwowac bardzo zblizone zmiany indukcji w poblizu ztotej linii. Dla kazdej
z metod przy pradzie dodatnim widoczny jest spadek indukcji pola w obszarze
nad przewodnikiem, a dla ujemnego pradu wzrost tej wielkosci w tym miejscu. Analizujac
mapy dla I = 0 mA zaobserwowano, ze state pole magnetyczne w poblizu czota obrazowodu
wynosi ok. 1,8 mT, a nie zaktadane 1,6 mT, co moze wynika¢ z niedoktadnego pomiaru
gausomierzem.

Poroéwnanie trzech metod wyznaczania szerokosci sygnatu w kontekscie oceny dobroci
dopasowania jest utrudnione ze wzgledu na uzycie trzech réznych zbioréw punktow
pomiarowych: catego rezonansu dla metody jednej funkcji Gaussa, prawej lub lewej strony
widma ODMR przy dopasowaniu dwoch funkcji Gaussa lub punktéw zrozniczkowanego
sygnalu dla metody pochodnej. Czgsto uzywanym kryterium jakosci dopasowania
jest wspétczynnik determinacji R? definiowany jako:

p2 =1 _ 20~ fi)?
2i(yi—¥)? ()

gdzie:

y; — obserwowana warto$¢ zmiennej y,

fi — teoretyczna warto$¢ zmiennej y na podstawie modelu,

y — $rednia arytmetyczna wszystkich obserwacji zmiennej y przewidywana modelem.

Wspétczynniki  determinacji R? wskazuje jaki ulamek wariancji zmiennej zaleznej

jest wyjasniany przez zmienne niezalezne w modelu. W niektdorych przypadkach wspotczynnik

R? moze by¢ bliski jednosci dla modeli o nieadekwatnej strukturze, ztozonosci i typie

wzgledem danego zbioru obserwacji. W technikach uczenia maszynowego zjawisko takie
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nazywa si¢ przeuczeniem modelu badz nadmiernym dopasowaniem. W omawianym
przypadku, w tab. 3 wida¢ to na przyktadzie dopasowania do sygnatu ODMR pojedyncze;j
funkcji Gaussa, gdzie wspotczynnik korelacji R? jest znacznie wyzszy niz dla metody opartej
o pochodng, mimo ze struktura sygnatu ODMR nie pokrywa si¢ ze strukturg rozktadu
normalnego. Z kolei dla metody wyznaczania szeroko$ci rezonansu poprzez dopasowanie
dwoch fragmentow funkcji Gaussa, gdzie ksztalt sygnatu ODMR jest dobrze odwzorowany
przez model, mozna przyjaé, ze wartosci wspotczynnika korelacji stanowi realng miar¢ dobroci
dopasowania. Z uwagi na to, ze jest ona bliska jednosci (0,98) mozna stwierdzic,
ze dopasowanie modelu jest satysfakcjonujace.

Tabela 3: Wspotczynnik korelacji (R?) dla metod wyznaczania szerokosci rezonansu ODMR.

Nazwa metody R?
Pochodna 0,84+ 0,17
Dopasowanie 1 f. Gaussa 0,95 + 0,04
Dopasowanie dwoch funkcji Gaussa 0,98 £+ 0,02

Przeprowadzona analiza wskazuje, ze dla wykonanych pomiaréw kazda z badanych
metod daje porownywalne rezultaty w postaci map pola magnetycznego (rys. 28). Niemniej
jednak procedura oparta o dwie funkcje Gaussa najlepiej oddaje strukture widm ODMR
i osigga wysoki stopien dopasowania nawet dla pikseli o niskim kontrascie. Dlatego
tez do dalszej analizy wykorzystano wyniki uzyskane ta metoda.
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Rysunek 28: Mapy pola magnetycznego dla pomiaréw z pradem (£85 mA) oraz bez pradu (0 mA) wyznaczone metoda: a) dwoch funkcji Gaussa, b) pojedynczej
funkcji Gaussa, ¢) pochodnej. Biatg przerywana linig zaznaczono orientacyjne potozenie przewodnika. W prawym gornym rogu kazdej z map znajduje si¢ szara skala
mikroskopowa o0 dtugoséci 60 um. Biate piksele na mapach reprezentuja miejsca, w ktorych dopasowanie krzywych si¢ nie powiodto.



5.3 Pomiar gradientu pola magnetycznego — obrazowanie 2D

Dla pomiaréw z pradem [ = +85 mA narys. 28 widoczne sg wyrazne zmiany indukcji
pola magnetycznego w okolicach przewodnika. Wynikaja one z faktu, ze pole magnetyczne

indukowane przeptywem pradu posiada sktadowag rownolegly (6 E) do dominujacego statego

pola ?bms. W zaleznos$ci od kierunku pradu sktadowa 5B dodaje si¢ lub odejmuje od pola
statego (rys. 29).

a)l = -85 mA b) I = +85 mA
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Rysunek 29: Schemat wypadkowego pola magnetycznego oddzialujacego z centrum NV: a) dla pradu ujemnego.
B) dla pradu dodatniego. Szara strzalka reprezentuje zewngtrzne pole magnetyczne Ebl-as. Z kolei pomaranczowsg
strzatka zaznaczono sktadowa pola wyindukowanego przeptywem pradu (6 E)

Wykres na rys. 30.c przedstawia sygnaly ODMR z ptynacym przez strukturg pragdem
zarejestrowane w trzech wybranych punktach o roznej odlegltosci od przewodnika
(zaznaczonych na rys. 30.a i 30.b jako P1, P2, P3). Dla najdalszego punktu P1 od linii
(odlegtos¢ ok. 80 um) sygnaty ODMR dla obu kierunkoéw pradu praktycznie pokrywaja
si¢ ze sobg. Niewielka, lecz wyrazng rdéznice w szeroko$ci sygnatu wida¢ natomiast
dla sygnalow w lokalizacji P2 oddalonej o ok. 23 um od przewodnika. W obszarze
bezposrednio nad przewodnikiem (punkt P3) réznica sygnatéw dla dodatniego i ujemnego
pradu jest wyrazna.
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Rysunek 30: Potozenie na mapach pola magnetycznego punktéw pomiarowych P1, P2, P3 umieszczonych
w roznej odlegtosci od przewodnika z pragdem ujemnym (a) i dodatnim (b). ¢) Sygnaty ODMR w punktach P1, P2,
P3 dla niezerowego pradu. Na mapach a) i b) przerywang linig zaznaczono orientacyjne potozenie krawedzi
przewodnika.
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W celu odzwierciedlenia faktycznych zmian pola dla pomiarow z przeciwnymi
kierunkami pradu odj¢to mapy pola magnetycznego uzyskane dla I = +85 mA od pomiaru
z I =0mA, otrzymujgc w ten sposob mapy bezwzglednej indukcji pola magnetycznego
wyindukowanego przez prad w przewodniku (rys. 31.a oraz 31.b). Dla obu tych map zmiany
pola w okolicach przewodnika wynosza ok. 0,2 — 0,4 mT, a lokalne podniesienie/obnizenie
indukcji pola jest widoczne w obszarze bezposrednio nad zlotg linig i w odleglosci okoto
12 um — 18 pm od jej krawedzi. Nie wystepuje tutaj asymetria zmian indukcji pola pomigdzy
wynikami dla l = +85 mA.
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Rysunek 31: a), b) Mapy dla I = +85 mA po odj¢ciu pomiaru bez pradu reprezentujace bezwzgledna indukcje
pola magnetycznego wyindukowanego przez przeptyw pradu. Przerywana linig zaznaczono orientacyjne
polozenie krawedzi przewodnika.

66



Na rysunku 32.c zestawiono profile zmian indukcji pola magnetycznego w funkcji
polozenia na osi Y mapy. Na wykresie tym wida¢ zmian¢ pola wraz ze zblizaniem
si¢ do krawedzi przewodnika z pragdem. Wartosci bezwzglgdne zmian indukcji pola
dla I = +85 mA sa w przyblizeniu takie same. W celu otrzymania nieznieksztatconych profili
pola magnetycznego w funkcji odlegtosci od przewodnika w przysztych pomiarach nalezatoby
ustawi¢ obrazowod i detektor tak, by krawedz ztotej linii byta rownolegta do osi X lub osi Y
rejestrowanych map fluorescencji.
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Rysunek 32: Profile zmian indukcji pola magnetycznego w funkcji potozenia na osi Y (pozycja y). a), b) Mapy
pola dla pomiaréw I = +85 mA wraz z zaznaczonymi na czerwono pikselami wykorzystanymi do wyznaczenia
profili pola magnetycznego. ¢) Wykres zmian indukcji pola w funkcji potozenia na osi Y. Na wykresach a), b), c)
czarna przerywana linia reprezentuje orientacyjne polozenie krawedzi przewodnika.
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5.4 Niepewnos¢ i czuto$¢ pomiaru

W zarejestrowanych widmach ODRM glownym zrédiem niepewno$ci pomiaru byt
fotonowy szum Srutowy, cO jest typowe przy zastosowaniu kamery sCMOS jako detektora
swiatta. Kazdy piksel kamery stanowit licznik pojedynczych fotonow zliczajacy je przez czas
ekspozycji [119]. Z tego powodu przyblizono szumu sygnatu przez pierwiastek z liczby zliczen
na detektorze (n). Zarejestrowane obrazy mikroskopowe odpowiadaty liczbom zliczen
w zakresie 3,5 — 47 tys. Biorgc pod uwage, ze warto$¢ pojedynczego piksela jest wyrazana
poprzez odniesienie obrazu przy wigczonych mikrofalach do obrazu bez mikrofal zgodnie
ze wzorem (2) niepewno$¢ odczytu jednego piksela (korzystajac z metody roézniczki zupeinej)
mozna wyrazi¢ jako:

1 Apxyw
sz(—-Ax +—-Ax)-100%
P prg LM T (pxg)z PO

(6)

Zakltadajac pesymistycznie najwicksza graniczng niepewno$é, przyjeto kontrast 0,01%.
Nastepnie bioragc za Apx,, Apxyy odpowiednie pierwiastki liczb zliczen, otrzymano
ograniczenia kwantowe: dla dolnej granicy liczby zliczen (3,5 tys.) Apx = 3,4 %, z Kkolei
dla gérnej granicy 47 tys. zliczen otrzymano Apx = 0,92%.

Ograniczenie kwantowe porownano ze srednim odchyleniem standardowym kontrastu
ODMR. W celu jego wyznaczenia najpierw obliczono odchylenie standardowe dla kazdego
punktu pomiarowego (o,) w zarejestrowanych rezonansach. Poniewaz piksele na mapach
fluorescencji zostaly usrednione (w grupach 10 X 10 pikseli), za o, przyjeto odchylenie
standardowe kontrastu stu pikseli, z ktoérych dany punkt zostat usredniony. Nastepnie policzono
srednie odchylenie standardowe kontrastu ODMR jako $rednig z g, ze wszystkich punktow
pomiarowych policzong po wszystkich pikselach 1 wszystkich warto$ciach pradu (I =0
oraz I = £85 mA). W ten sposob otrzymano srednie odchylenie standardowe sygnatu ODMR
rowne (1,19 + 0,23)%, ktore miesci si¢ w przedziale ograniczenia kwantowego wynikajacego
z szumu $rutowego fotonow (0,92% — 3,4%), co dowodzi zasadnos$ci uzycia odwrotnosci
wariancji (1/(0;,)?) jako miary niepewnosci przy dopasowaniu modeli z funkcjami Lorentza
i Gaussa.

Na rys. 33 przedstawiono mape niepewnosci dla metody dwoch Gausow wyznaczong
jako S$rednig niepewnosci z pomiarow dla I = 0mA, I = +85mA. Skorzystano tutaj
z niepewnosci parametrow dopasowania f. Gaussa (centrum i ¢) na podstawie metody
roézniczki zupelnej. Maksimum skali koloré6w na mapie niepewnosci (rys. 33) zostalo
ograniczone przez 90-ty percentyl danych. Srednia niepewno$é odczytu dla danych ponizej
90-tego percentyla wyniosta (0,057 + 0,017) mT. Dla wszystkich danych $rednia niepewnos¢
byla réwna (0,063 + 0,025) mT. Osiagnigta niepewnos¢ odczytu jest dos¢ duza
1 moze utrudnia¢ dokonanie precyzyjnych pomiaréw pola. Dalsza optymalizacja platformy
np. poprzez uzyskanie gestszego osadzenia nanodiamentéw badz uzycie czastek o znacznie
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wyzsze] zawartosci centrow NV moglaby poprawi¢ kontrast pomiardw i zmniejszy¢
niepewno$¢ odczytow.

Do oceny czutosci platformy stosujemy (podobnie jak w rozdz. 4.1) kryterium
Dréau, A. et al. [118] okreslajace czutos¢ jako stosunek nachylenia krawedzi rezonansu ODMR
(S) do pierwiastka liczby zarejestrowanych fotonéw (n). Liczbe fotonéw wyznaczono,
korzystajac z zarejestrowanej w trakcie pomiaru liczby zliczen. Z kolei nachylenie
S wyznaczono jako $rednig nachylenia rezonanséw ODMR ze wszystkich pikseli pomiaru przy
I = +85 mA. W ten sposob oszacowano czuto§é platformy na 3,4 uT/vHz. W poréwnaniu
z badaniami w [C] obserwujemy tu spadek tak okreslonej czutosci, ktora wezes$niej wynosita
1,6 uT/vHz. Spadek ten wynika z bardzo réznych dwuwymiarowych rozdzielczosci
przestrzennych: w pracy [C] 243 um? (kwadratowe AOI o boku 15,6 um), a obecnie zaledwie
11 um? (jeden usredniony piksel 0 boku 3,27 pm). W ten sposéb mniejsza czutosci platformy
jest rekompensowany znaczacym wzrostem rozdzielczosci przestrzennej, ktora umozliwia
mapowanie pola z pikseli porownywalnych rozmiarem do jednego rdzenia obrazowodu.
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Rysunek 33: Mapa niepewnosci odczytu indukcji pola. Maksimum skali kolorow zostalo ograniczone przez
90-ty percentyl danych. Bialg przerywang linig zaznaczono orientacyjne potozenie krawedzi przewodnika.
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5.5 Podsumowanie rozdziatu

Zaprezentowane pomiary przedstawiaja najnowsze osiggniecia pod katem
skonstruowania platformy do endoskopowych pomiaréw pola magnetycznego z Wysoka,
mikrometrowg przestrzenng zdolno$cig rozdzielczg. Zastosowanie w tym celu obrazowodu
pokrytego diamentami umozliwia pomiary w ukladach o ograniczonym dostepie, takich
jak uktady biologiczne czy kriostaty. Pomiary te mozna prowadzi¢ w sposob endoskopowy,
czyli nie wymagajacy separacji probki z jej Srodowiska i umieszczania jej w ukladzie
mikroskopowym. Zademonstrowana w niniejszej pracy mozliwosci jednoczesnego odczytu
wielu pikseli 0 rozmiarze porownywalnym z rozmiarem pojedynczego rdzenia obrazowodu,
jest waznym krokiem w kierunku opracowania nowego typu kwantowego czujnika pola
magnetycznego, umozliwiajacego pomiary ,,na odlegto$¢” (,,przez swiattowod”).

Poréwnujac nowa platform¢ z dotychczas opisanymi w literaturze czujnikami [1-4]
za najwicksze zalety zaproponowanego rozwigzania nalezy uzna¢ mozliwos¢ rejestrowania
przestrzennych zmian pola na drodze pojedynczego pomiaru i endoskopowy tryb pracy
czujnika. Poréwnujac obecne wyniki z pracami [B, C], gléwne korzysci z najnowszego
rozwigzania to: zmniejszenie obszaru AOIl z 22 rdzeni do blisko 1 rdzenia obrazowodu,
zmniejszenie pola §Bias oraz natezenia pradu w przewodniku (1), co przektada si¢ na rejestracje
znacznie mniejszych zmian pola 8 B. W pracy [C] state pole wynosito 3,8 mT, a obserwowana
zmiana pola 6B=1,5 mT przy I=1A, obecnie §Bl—as byto réwne 1,8 mT przy §B=0,3 mT
dla 1 =85 mA. W poréwnaniu z wynikami w pracy [B, C], nowe podejscie nie tylko umozliwia
pomiar pola ponad 10-krotnie stabszego pradu z 20-krotnie mniejszych AOI, ale przede
wszystkim otwiera mozliwo$¢ obserwacji przestrzennych zmian pola poprzez jednoczesny
odczyt sygnatu ODMR z kilku tysigcy pikseli. Dziesi¢ciokrotnemu wzrostowi rozdzielczosci
przestrzennej w obecnych pomiarach, wzgledem wynikoéw z pracy [C], towarzyszyt spadek
czutosci platformy (z 1,6 uT/vHz [C] na 3,4 uT/+/Hz), co jest spodziewanym efektem, biorac
pod uwage znaczne zmniejszenie obszaru z jakiego byl zbierany sygnal, skutkujace
pogorszeniem stosunku S/N.

Osiagniecia przedstawione w rozdziale 5 otwieraja perspektywy nowych zastosowan
biomedycznych i diagnostycznych. Jednakze, aby je w pelni wykorzystac, nalezatoby jeszcze
udoskonali¢ niektore aspekty opracowanej platformy. W szczeg6lnosci dos¢ niskg czutosé
platformy szacowana na 3,4 uT/vHz mogloby znacznie poprawié¢ uzyskanie gestszego
osadzenia nanodiamentéw badz uzycie czastek o wigkszej koncentracji centrow NV.
Dodatkowo obecny uktad wymaga poprawy efektywnosci dostarczania mikrofal, poniewaz
szkietko ze strukturg ztotego krzyza, miedzy czotem obrazowodu a powierzchnig zrdédta
sygnatu mikrofalowego, moze powodowaé zaklocenia i podnosi¢ szum rejestrowanych
rezonans6w. W przysztych pracach nad platformg warto bytoby tez przeprowadzi¢ pomiary
dla réznych orientacji stalego pola (§bias) i r6znych warto$¢ natezen pradu w strukturze
przewodzace;.
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6. Podsumowanie rozprawy I dalsze perspektywy

W rozprawie zaprezentowano wyniki badan nad nowym kwantowym czujnikiem pola
magnetycznego opartym o $wiattowody I nanodiamenty z centrami NV. Przedstawiono
badania zawiesin diamentowych i 0sadéw powstatych na skutek odparowania rozpuszczalnika
[A, D]. Zbadano wlasciwos$ci optyczne zawiesin oraz natur¢ sygnatow ODMR dla skupisk
przypadkowo zorientowanych centréw NV w nanodiamentowych osadach. W szczegdlnosci
zaproponowano i przetestowano metody wyznaczania indukcji zewnetrznego pola
magnetycznego na podstawie rezonansow ODMR filméw nanodiamentowych ([A], [C]
oraz rozdziat 5).

Opisano w jakosciowy sposdb mechanizm spontanicznego tworzenia si¢ regularnych,
ustrukturyzowanych depozytéw na skutek geometrycznie ograniczonego odparowywania
zawiesiny diamentowej ze szkietka mikroskopowego z tezka przykrytego szklang ptytka [D].
Wyznaczono takze krytyczne parametry odpowiedzialne za powstanie tych regularnych
skupisk czastek diamentowych.

Zoptymalizowano metod¢ wytwarzania kowalencyjnych pokry¢ diamentowych
na powierzchniach szklanych — zaproponowang oryginalnie przez Patoary N. et al. [16].
Procedura zostala przystosowana do osadzania nanodiamentéw na czole $wiattowodow.
Nastepnie dokonano charakterystyki otrzymanych filméw diamentowych na powierzchniach
wykonanych z r6znych typow szkiet. [B, C]

Najistotniejszymi wynikami zaprezentowanymi w niniejszej rozprawie bylo
zarejestrowanie sygnalow ODMR z pokry¢ nanodiamentowych na czole $§wiattowodu [B].
Szczegblnie wazne byto zarejestrowanie rezonansow pochodzacych od skupisk centrow NV
0 nieskorelowanej orientacji i wykazanie mozliwosci zmierzenia gradientu pola
magnetycznego [C]. Optymalizacja uktadu i1 rozbudowanie analizy danych umozliwity
wykonanie przestrzennego pomiaru pola magnetycznego wokot przewodnika z pradem
(obrazowanie 2D w rozdziale 5) .

Przedstawione badania dowodza mozliwo$ci skonstruowania nowego typu sensora
do wysokorozdzielczej przestrzennej ~magnetometrii  kwantowej. Ogromng zaletg
przedstawionej platformy jest endoskopowy tryb pomiaru sygnatu, eliminujacy koniecznos¢
separacji probki z jej sSrodowiska i umieszczania jej w uktadzie mikroskopowym. Moze to mie¢
szczegllne znaczenie w badaniach biomedycznych. Dodatkowo zaproponowana procedura
kowalencyjnego osadzania filméw diamentowych stanowi tanig i stosunkowo prostag metodg
funkcjonalizacji swiattowodow.

Dalsze prace nad platformg bedg obejmowac poprawe wydajnos¢ wzbudzania
mikrofalowego, zabezpieczenie pokry¢ przed uszkodzeniami mechanicznymi 1 poprawe
czuto$ci sensora na drodze optymalizacji uktadu i udoskonalenia metody wytwarzania pokry¢.
Przeprowadzone przez autork¢ pomiary przetozyly si¢ juz na rozwoj kolejnych projektow
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badawczych w Zaktadzie Fotoniki UJ. Miedzy innymi wykorzystujac zoptymalizowang metode
kowalencyjnego osadzania rozpoczeto prace nad wykorzystaniem obrazowoddéw pokrytych
nanodiamentami do zeropolowej magnetometrii bez uzycia mikrofal (Zero-field microwave-

free magnetometry) [120].
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7. Spis rysunkow

Rysunek 1: Schemat struktury przestrzennej centrum azot-wakancja w komorce
elementarnej diamentu.

Rysunek 2: Uproszczony schemat poziomow elektronowych centrum azot-
wakancja.

Rysunek 3: Schemat przej$¢ elektronowych z zaznaczong struktura moddéw
oscylacyjnych.

Rysunek 4: Przyktadowe widmo fluorescencji probki diamentowej zawierajacej
centra azot-wakancja.

Rysunek 5: Przyktadowe widma ODMR diamentu z centrami NV.

Rysunek 6: Zdjecie uktadu pomiarowego do pomiaru widma fluorescencji
zawiesin.

Rysunek 7: Widma fluorescencji dla zawiesin o réoznych rozmiarach ziaren.

Rysunek 8: Widma fluorescencji dla roznych rozcienczen zawiesiny o 50nm (a))
oraz 100 nm ziarnach.

Rysunek 9: Schemat uktadu mikroskopowego zastosowany w pracach [A-C].

Rysunek 10: Widmo ODMR dla osadu z zawiesiny diamentowej o 140-
nanometrowych ziarnach dla r6znych wartosci pola magnetycznego.

Rysunek 11: Sygnaty ODMR dla osadéw zawiesin o rdznych rozmiarach ziaren i
warto$ci zewngtrznego pola magnetycznego.

Rysunek 12: Zdjecie mikroskopowe osadu zawiesiny o ziarnach 20 nm.

Rysunek 13: Zdjecie mikroskopowe przedstawiajgce naplyw pecherzykow
powierza w trakcie tworzenia struktury zeber.

Rysunek 14: Obrazy SEM depozytu po odparowaniu zawiesiny sub-mikronowych
diamentow w izopropanolu z tezki przykrytej szklang ptaska ptytka.

Rysunek 15: Przyklady osadow otrzymanych dla poszczegdlnych
rozpuszczalnikow.

Rysunek 16: Zdjecie czota obrazowdu w uktadzie do osadzania zawiesiny poprzez
odparowanie.

Rysunek 17: Film nanodiamentowy otrzymany po 2 cyklach osadzania
kowalencyjnego na szkle mikroskopowym.

Rysunek 18: Czota swiattowodow przed osadzaniem oraz po zakonczonej
procedurze kowalencyjnego osadzania.
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Rysunek 19: Mapy fluorescencji filmu nanodiamentowego otrzymanego po 4
cyklach osadzania kowalencyjnego.

Rysunek 20: Schemat przedstawiajacy ide¢ pomiaréw sygnaldow ODMR dla
mapowania pola magnetycznego.

Rysunek 21: Widma ODMR dla réznych indukcji pola zewngtrznego
zarejestrowane na drodze endoskopowych pomiarow.

Rysunek 22: Schemat uktadu pomiarowego w pracy [C].

Rysunek 23: Zalezno$¢ przestrzenna widm ODMR w funkcji pola magnetycznego
wyindukowanego przeptywem pradu

Rysunek 24: Schemat uktadu pomiarowego.

Rysunek 25: Schemat ustawienia obrazowodu IFB wzgledem struktury ztotego
krzyza.

Rysunek 26: Wyniki dopasowani dla pikseli Al oraz A2.
Rysunek 27: Wykres pochodnej przyktadowego widma ODMR.
Rysunek 28: Mapy pola magnetycznego.

Rysunek 29: Schemat wypadkowego pola magnetycznego oddziatujacego z
centrum NV.

Rysunek 30: Sygnaty ODMR w punktach P1, P2, P3 dla niezerowego pradu.
Rysunek 31: Mapy bezwzglednej indukcji pola magnetycznego.

Rysunek 32: Profile zmian indukcji pola magnetycznego w funkcji potozenia na
osi Y.

Rysunek 33: Mapa niepewnosci odczytu indukcji pola.
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Abstract: Nitrogen-vacancy color centers in diamond are a very promising medium for many
sensing applications such as magnetometry and thermometry. In this work, we study nanodiamonds
deposited from a suspension onto glass substrates. Fluorescence and optically detected magnetic
resonance spectra recorded with the dried-out nanodiamond ensembles are presented and a suitable
scheme for tracking the magnetic-field value using a continuous poly-crystalline spectrum is
introduced. Lastly, we demonstrate a remote-sensing capability of the high-numerical-aperture
imaging fiber bundle with nanodiamonds deposited on its end facet.

Keywords: optical sensor; nitrogen-vacancy; diamond

1. Introduction

Recent years have witnessed a substantial increase of interest in studies of color centers in
diamond, in particular the nitrogen-vacancy centers. The negatively charged nitrogen-vacancy (NV™)
centers in diamond have very interesting optical and spin properties which make them a very good
candidate for development of optical/photonic sensors of such quantities as magnetic and electric
fields, temperature, and pressure [1,2]. Specifically, NV~ centers (hereinafter we omit the charge sign
when referring to the NV~ center) possess non-zero electronic spin (S = 1) with long coherence times
(>~3 ms) [3,4] and suitable energy level structure which enable their preparation (spin polarization)
and interrogation by visible light and manipulation with radio-frequency/microwave (MW) fields with
magnetic resonance techniques. The NV centers permit important applications in magnetometry [2,5],
quantum-state engineering [6,7], and quantum metrology [8]. NV diamonds exhibit strong fluorescence
and, as elementary carbon samples, they are biologically inert which paves the way to their numerous
applications in bio-medical diagnostics [9].

Individual NV centers allow for magnetic surface mapping with nanometric spatial
resolution [10-14]. In turn, diamond monocrystals with high concentration ensembles of NV centers
offer increased magnetometric sensitivity at the cost of degraded spatial resolution [5,15,16].

Nanodiamonds (NDs) are generally obtained by detonation or crushing larger diamond
samples. Their sizes cover wide range between single nano- to micrometers. They are available
commercially with preselected sizes and other properties, such as customary surface functionalization.
Additionally, substantial density of defects may be introduced to NDs by means of high-energy
particle irradiation and subsequent annealing. For example, the ND fluorescence enhancement in
the green or red wavelength region may be observed, caused by formation of nitrogen-vacancy-nitrogen
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(NVN or H3) and NV centers, respectively. Depending on particular applications NDs can be used
as powders, suspensions in various liquids (possibly with microfluidic devices), and single NDs
deposited in a given location or manipulated with optical tweezers [9,17-19].

Many ND applications, such as seeding of substrates for deposition of thin diamond layers via
the chemical vapor deposition or preparation of ND-doped polymer nanocomposites and galvanic
coatings, require their deposition in a liquid form, hence NDs are often dispersed to form colloidal
suspensions [20]. Good understanding of their interactions with the surrounding media is necessary,
particularly for biological applications [21]. Dispersing the nanodiamonds in liquid media is also
necessary when an ultrasonic disintegration is chosen as a method for de-aggregation of complexes of
the diamond particles. Sonication may be also used for decreasing the sizes of NDs since it leads neither
to a graphitization of the particle’s surface nor to its contamination with remnants of an abrasive [17].
The colloidal suspensions enable also storing NDs in their de-aggregated form [22]. NDs may be
well-dispersed in highly polar solvents such as dimethyl sulfoxide, water and methanol. The colloidal
stability and the fluorescence properties of diamond nanoparticles depend on the strength of hydrogen
bonds in the suspensions [20,23].

In this work, we present the results of our research on the use of ND powders, which offer
an interesting trade-off between sensitivity, resolution and manufacturing costs. We demonstrate
the sensing potential of two platforms using NDs with NV centers, i.e., planar layers of dried
suspensions and an ND-coated imaging fiber bundle (IFB).

2. Experimental Methods and Materials

The experimental system is constructed around a confocal fluorescence microscope shown
schematically in Figure 1. A moderate-magnification microscope objective (Olympus UPlanFl 10x
(Tokyo, Japan), NA = 0.3, WD = 10 mm) is used for focusing the green (532 nm) excitation beam
as well as fluorescence light collection. A dichroic mirror (Thorlabs DMLP567, Newton, NJ, USA)
and an optical long-pass filter (Thorlabs FEL0600) allow for detection of light with a wavelength in
the range of around 600-800 nm using either an avalanche photodiode (APD, Thorlabs APD130A) or
a compact optical spectrometer (Thorlabs CCS175). APD signals are filtered and amplified by a preamp
(SRS SR560 (Sunnyvale, CA, USA), typical gain: 100) or a lock-in amplifier (SRS SR830).

For optically detected magnetic resonance (ODMR) measurements, a microwave signal from
a generator (SRS SG396) is fed through a high-power amplifier (Mini-Circuits ZHL-16W-43+,
Brooklyn, NY, USA) and delivered to a loop-gap type antenna structure on a printed circuit board (PCB).
The structure is similar to the one described in Reference [24] and is designed to produce a uniform
magnetic-field distribution over ~1 mm distance around its center while maintaining a central hole
diameter of 3 mm. ND layers on microscope slides or coverslips are placed directly on the antenna
board which is mounted on a motorized translation stage with sub-um positioning resolution.
A rare-earth permanent magnet is placed in several positions nearby the microscope to create a static
magnetic field with a varied strength and orientation (direction).

We use two types of ND solutions. The first one is a commercially available 140-nm-size
ND suspension in de-ionized water (NDNV140nmHilOml, Adamas Nanotechnologies Inc.,
Raleigh, NC, USA). The NDs have a high ~2-3 ppm NV concentration and their surface is carboxylated
to stabilize the suspension. The other suspension is made in-house from a ~ 1 pm fluorescent ND
powder (MDNV1umHilg, Adamas Nanotechnologies Inc.) and isopropyl alcohol (IPA). The ultrasonic
disintegration of the diamonds has been carried out using Bandelin Sonopuls HD 2200 homogenizer
(Berlin, Germany). No abrasive has been chosen for the process, allowing particles to be crushed only
as a result of collisions between diamonds. The homogenizer has been programmed to work in a pulse
mode to avoid overheating of the liquids. A single pulse consisted of 0.5 s of work step and 0.5 s
of idle time. The suspension was prepared by 5-min-long high-power ultrasound sonication which
disintegrates the ND aggregates while having marginal effect on a mean grain size. In case a smaller
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particle size is preferred, a longer sonication process, assisted by the addition of zirconium dioxide
abrasive beads may be used [25].
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signal photodetector
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Figure 1. Schematic diagram of the experimental setup. A home-built confocal microscope is used for
NV fluorescence detection. ND samples are placed on top of a loop-gap-type antenna and the magnetic
resonance is observed for frequencies around 2.9 GHz.

3. Results

3.1. Dried-Out Nanodiamond Layers

The first type of samples we study is formed by depositing droplets of ND solution on a glass
substrate, typically a microscope slide or a coverslip (see the top image in Figure 2a). After fully
drying out, the solution turns into a layer of deposited NDs. The high resolution images from
a scanning electron microscope (SEM) reveal that the residue may have a random ordering with
a relatively uniform ND distribution on surface, such as shown in the left panel of Figure 2a,
or a self-organized character, depending on the interactions between substrate and the solvent as well
as details of the geometry of the laboratory vessels and initial ND concentration in the solution.
For example, we have observed coffee-ring type patterns [26], shown in the right panel of Figure 2a,
after evaporation of the IPA in a cavity slide covered with a coverslip. In order to prepare uniform
and reproducible layers, therefore, certain experience in applying ND solutions to a given type of
substrate is needed. On the other hand, the presence of self-organization mechanisms enables creation
of novel, interesting structures.

In Figure 2b fluorescence spectra are presented for 140-nm and 1 um-sized ND layers. Spectra were
scaled to the similar area to enable shape comparison. We observe only minor differences in the spectra
of both types of particles apart from the overall fluorescence intensity scaling from point to point on
both samples. This observation is in contrast to the work presented in [27] where ND size is reflected
in the fluorescence spectra, particularly for 5-nm and 50-nm NDs. In here, we use larger NDs which
exhibit higher volume-to-surface ratio and, therefore, NVs embedded therein are, on average, less
affected by the short-range interactions with the environment.

After confirming that deposited NDs’ optical spectrum is similar to the single-crystalline diamond
one we analyze the magnetic resonance spectra. In Figure 2c the ODMR spectrum recorded with
140 nm NDs is shown for several values of the magnetic field. The spectra consist of two branches
corresponding to transitions between states mgs = 0 and mg = £1. In the zero magnetic field, nearly full
degeneracy is observed, characteristic for the NV diamond zero-field splitting of 2870 MHz at room
temperature [2,28]. A notable difference is the ~3 MHz red-shift of the central frequency, which
we attribute to the heating effect of the strong (up to 100 mW) laser beam. With the temperature-shift
coefficient of 75 kHz /K [28] this frequency change corresponds to the ND temperature increase of
about 45 K. Given the small volume of NDs and poor thermal contact with the supporting glass this
value is realistic (e.g., a comparable power laser-beam heating rate of ~10 K/s in a mm-sized diamond
plate has been measured in [29]) and shows that sensing applications using ODMR protocol with
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ND ensembles may require thorough control of thermal effects. On the other hand, the measurement
demonstrates potential of the method for local temperature monitoring.
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Figure 2. Signals observed with deposited ND ensembles. (a) 1-um-size NDs deposited on a microscope
slide (top panel) and SEM images of uniform (left panel) and self-organized (right panel) areas.
The scale bar size is 100 um; (b) Optical fluorescence spectra of 140-nm and 1000-nm-size NDs,
and a reference bulk type Ib diamond; (c) ODMR recorded with a dried 140-nm ND solution
as a function of the magnetic-field strength. Vertical line indicates the symmetry frequency for
the zero field. The reference signal was recorded with a [111]-oriented single-crystal in a 4 mT field
(scaled-down by a factor of 10 and vertically offset for clarity).

While in zero magnetic field the measured NDs ODMR spectrum did not differ significantly
from the single-crystalline one, in non-zero field there are significant differences. The spectra are
strongly inhomogeneously broadened by the random orientation of nanocrystals with respect to
the direction of the magnetic field [30,31]. This is evident when compared to the reference ODMR
signal recorded with a diamond plate with the magnetic field oriented along the [111] crystalographic
direction (bottom curve in Figure 2¢). In a single-crystal sample, distinct resonances associated with
particular spatial NV orientation are well visible. On the other hand, the spectrum of ensemble of
NDs is continuous due to the averaging of resonance lines over many possible orientations of NDs
with respect to the magnetic-field direction. One of the consequences is that the information on
the orientation of the magnetic field vector is lost.

The outermost edges of the spectra correspond to the NDs with the maximal projections of
the magnetic field, i.e., those oriented along the field direction. Approximately linear increase of
the spectrum width with the field strength is visible in Figure 2c. For larger fields, the nonlinear Zeeman
contribution becomes visible and results in the up-shift of the central frequency and the appearance
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of asymmetry between left and right branches of the spectrum. The overall width of the spectrum is
determined by the field strength and, hence, enables its measurement. We discuss a practical method for
extracting field value from the ND spectra in the next section.

3.2. Magnetic-Field Sensing with ND Ensembles

Magnetometry using single-crystal NV diamonds is already well established [2]. One commonly
used magnetometry technique is based on recording the continuous-wave ODMR spectrum
and tracking small frequency changes of a particular resonance due to either temperature or
the magnetic field. Because of random orientations of NVs with respect to the field vector in
poly-crystalline samples and ND suspensions, typical measurement protocols can no longer be directly
used with NDs. However, as discussed above and shown in Figure 2c, with a sufficiently large amount
of isotropically oriented NDs, the ODMR spectrum becomes effectively averaged over all possible NV
orientations and retaining the magnetic field value from the spectrum is possible as has been shown
in Reference [30]. There are, however, several caveats limiting the usability of ND layers with this
method described below.

In non-uniform samples, such as formed by dried ND suspensions, a spatially varying
fluorescence level strongly obstructs the recording of small (~0.1-1%) ODMR contrast changes between
various points on the sample. Additionally, with a poor thermal contact, the ND ensemble can have
a wide distribution of temperatures making the analysis of recorded signals even more difficult.
One of the ways to alleviate these limitations is the application of amplitude or frequency modulation
techniques for the microwave-field and a simultaneous phase-sensitive (lock-in) detection [2,32,33].
Such techniques can be directly used in a confocal setup and also in the wide-field microscopy when
a phase-sensitive camera sensor is used [16]. Moreover, the appropriate modulation of two-frequency
MW field may be used to distinguish between the temperature and magnetic-field-related resonance
shifts [29].

Figure 3 shows an example spectrum from Figure 2c¢ recorded in 3.7 mT magnetic field
(black dashed curve). The spectrum has two wide and continuous resonance branches. The outer edges,
as described above, correspond to the classes of NV centers oriented exactly along the field direction.
These two groups of NVs have their resonance peaks split due to the magnetic field by Af = 2gugB/h,
ie, =56 MHz/mT, up to several mT where nonlinear Zeeman effect needs to be accounted.
The separation of the edges in a continuous spectrum is generally more complicated and given
by the combined effect of Zeeman splitting, single-NV-class resonance line-width and the line-pulling
effect of other, slightly misoriented NV classes. The situation is even harder if the MW antenna
response is not constant across the ODMR spectrum band. Therefore, we propose an approach in
which the edge of the spectrum is tracked using lock-in detection. The calculated first and second
derivative of the ODMR signal with respect to the frequency are also shown in Figure 3. Such signals
can be easily recorded with frequency modulated MW field and a lock-in amplifier (or camera) set to
the modulation frequency or its second harmonic. The problem of tracking of the edge position
spectrum is therefore simplified to the tracking of the zero-crossing of the lock-in signal (at twice
the modulation frequency) which is, to a first degree, insensitive to the recorded fluorescence level.
Similarly, the central frequency of the spectrum and, hence, the temperature can be monitored using
the zero-crossing of the first derivative of the fluorescence signal.

In order to assess the DC magnetic-field sensitivity, we follow the analysis presented in
Reference [2]. We assume MW frequency tuned to the maximal slope of the ODMR signal
corresponding to first-derivative peak positions in Figure 3. An infinitesimal magnetic-field value

change 6B results in the change of the detected fluorescence given by Iy x (g—g) x 0B x At, where I

is the fluorescence photon rate, S is the normalized fluorescence signal, and At is the measurement

time. If the readout noise is dominated by the photon shot noise, it can be expressed as /Iy x At.
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This results in the bandwidth-normalized sensitivity # and the minimum detectable field 6B,,;, given
by [2]
VI

1 = 0By VA = Io x (9S/9B)"

)

Using the Zeeman shift formula, signal slope value of dS/df ~ 4 x 10~* MHz ! (corresponding

to the 3.7 mT signal in Figures 2 and 3), and a conservative photon rate of Iy ~ 10'° s~!, we can

estimate the current sensitivity to be 7 ~ 0.9 uT/+/Hz around 3.7 mT. Additionally, the sensitivity
value increases with increasing field strength due to the reduction of the signal slope dS/df. There is,
however, plenty of room for improvement. In particular, the signal contrast may be further enhanced
by improving the MW delivery (increasing power) and the fluorescence collection has not been
optimized. Finally and most importantly, the overall signal, Iy, and the resulting sensitivity, 7,
are strongly dependent on the number (density) of NDs illuminated by the microscope and contributing
to the signal.
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Figure 3. ODMR signals used for magnetometry: spectrum in 3.7 mT field from Figure 2c (dashed black)
and its first (dotted blue) and second (solid red, vertically offset) derivatives. Zero-crossings of both
the latter signals are independent on the fluorescence intensity and may be used for temperature
and magnetic-field sensing.

3.3. ND-Coated Imaging Fiber Bundle

For practical application of ND layers, we propose a sensing architecture consisting of a high
numerical-aperture imaging fiber bundle with one of the facets ND-coated. In a proof-of-concept
experiment, we have used a short (length of ~12 mm) section of an IFB. The IFB was fabricated
identically to the FB 1-3 samples presented in Reference [34], except for a different drawing speed
which resulted in a final diameter of 0.67 mm. It consists of approximately 12,000 individual fibers
and its optical microscope image is shown in Figure 4a. Each fiber is made from two types of soft
glass, zirconium-silicate ZR3 and borosilicate SK222, with a high contrast between their refractive
indices, 1.609 and 1.52 (measured at 589 nm), respectively. This results in a high numerical aperture of
NA > 0.5 which allows efficient ND fluorescence collection.

One end of IFB was coated by depositing a droplet of the 1-pm ND suspension and allowing
IPA to evaporate. It was then mounted in the microscope with a distal (coated) end pointing
downward and being located approximately in the MW antenna plane. The microscope focus was
set to the proximal IFB end. Figure 4b shows the ODMR spectrum recorded in zero- and non-zero
magnetic field with the fluorescence light passing through one of the fibers forming the bundle.
Although the length of the IFB in this work is rather short (=12 mm), it could be easily significantly
extended and used for remote imaging techniques, e.g., for endoscopic applications.
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Figure 4. Remote sensing using IFB with a ND-coated distal facet located close to the MW antenna
surface. (a) Optical microscope image of the fiber bundle. (b) ODMR spectrum measured through
a single fiber of the IFB in zero and non-zero magnetic fields exhibiting single-crystal type resonances.
(c,d) Fluorescence and the corresponding ODMR contrast maps acquired by scanning the proximal end
of IFB.

A central feature of the IFB is that it enables simultaneous observation of the ND fluorescence
over the entire distal-end surface. We have recorded a fluorescence map by scanning the IFB under
the microscope and it is shown in Figure 4c. Simultaneously, an ODMR contrast map was acquired
in the absence of external magnetic field. This was realized by fixing the MW source frequency
at 2865 MHz, i.e., on the maximum of the zero-field resonance visible in Figure 4b (black curve).
The source was amplitude modulated (100% depth, 5 kHz modulation frequency) and the lock-in
detection was used. Maps of simultaneously acquired fluorescence and ODMR signals confirm that
NVs are the actual source of fluorescence. However, in this initial experiment, we have observed very
non-uniform deposition of NDs on the fiber surface which precludes the applications we are aiming
at. One of the consequences is that the ODMR signal observed through single fibers of the bundle
exhibit single-crystalline (discrete) resonance structures, such as shown in Figure 4b (red curve).
Nevertheless, these results pave the way for practical applications of ND-coated IFBs. Using smaller
(e.g., 140-nm-sized) NDs and appropriate suspension and surface chemistry, a more uniform layer may
be deposited. This will enable observation of continuous (averaged over spatial orientations) spectra,
such as the ones shown in Figure 2c.

Since the IFB acts in our experiments as a relay of the optical fluorescence signal, its most
important parameter is the high numerical aperture, NA > 0.5, which stems from the choice of glasses
used in fabrication and determines the fluorescence light collection efficiency. The exact shape of
the IFB structure determines the achievable spatial resolution and, therefore, should be matched to
the application and the rest of the optical setup. On the other hand, the length of the IFB may affect
the sensitivity through the attenuation of the optical signal if very long IFB sections (several meters)
are used.
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4. Summary and Conclusions

In summary, we have reported on experiments with dried ND suspensions aiming
at the development of photonic sensors with imaging feasibility. With preselected ND sizes and two
different solvents we worked towards preparation of future microfluidic applications and/or
experiments with optical tweezers with liquid biological samples. In addition to determining static
parameters of the samples, we expect the ND ODMR methodology to be helpful in studies of
the dynamics of various bio-samples and their constituents moving in a liquid phase.

We deposited dry ND layers containing NV centers on glass structures and found conditions
responsible for their various spatial distributions. After illumination with green laser light these layers
emitted strong red fluorescence which was recorded with good signal-to-noise ratio by a regular
avalanche photodiode detector. Moreover, with proper MW excitation and optical detection, we were
able to record magnetic resonance spectra characteristic for the local magnetic field. ODMR spectra of
a deposited layer in non-zero magnetic fields exhibit substantial inhomogeneous broadening caused
by random orientations of NV spins. While, generally, such broadening reduces magnetic sensitivity,
a careful analysis of the broadened spectra may enable accurate determination of the magnetic-field
intensity and open the way to magnetic imaging and mapping. In addition, sensing of other modalities,
such as temperature and strain, may be possible with NDs [9].

Along with measurements of ODMR signals in NDs deposited on glass, we have also coated
the imaging optical fiber bundle [34]. In addition to standard fluorescence imaging through the IFB
we performed measurements of the ODMR contrast which resulted in substantial contrast enhancement
of individual crystallites of about 1 um size. As a next step we would like to cover the fiber facet
with a uniform ND layer and use the described ODMR imaging for determination of local magnetic
field and temperature of the sample. We anticipate the method could be extended to practical
endoscopic applications.

In conclusion, several described experiments illustrate the suitability of ND ensembles with high
NV concentration for precision magnetic-field sensing. They also demonstrate the significant potential
of ND layers as a main part of various photonic imaging sensors.
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Abstract: By assembling 140 nm-sized fluorescent nanodiamonds (FNDs) in a thin-film on
(3-aminopropyl) triethoxysilane functionalized glass surface, we prepare magnetically-sensitive
FND-fiber probes for endoscopy. The obtained FND layers show good uniformity over large
surfaces and are characterized using confocal, fluorescence, and atomic force microscopes.
Further, FNDs are assembled on single large-core multimode optical fibers and imaging fiber
bundles end face to detect optically detectable magnetic resonance (ODMR) signals. The ODMR
signals are recorded through the fiber’s far end in magnetic fields between 0 to 2.5 mT. A multi-
channel sensor is demonstrated with the capability of parallel-in-time mapping and instantaneous
readout from individual pixel and enabling magnetic mapping at high spatial resolution. Results
of this study are promising for early stage detection in bio-diagnostic applications.

© 2022 Optica Publishing Group under the terms of the Optica Open Access Publishing Agreement

1. Introduction

The quantum spin properties of fluorescent nanodiamonds (FNDs) that contain negatively
charged nitrogen-vacancy colour centers (NV) can be controlled by applying direct current (DC),
microwaves (MW), magnetic fields and light, which enables applications for imaging with high
contrast and sensitivity [1-3]. The NV’s spin properties can be coherently manipulated by
optically detectable magnetic resonance (ODMR) technique that is applicable for sensing and
quantifying the local magnetic fields [3]. In addition, FNDs with NV’s are effective alternatives to
standard fluorescent markers as photostable and biocompatible theranostic nanoparticles that can
be used for controlled delivery/actuation as imagers and probes [4—0]. Intriguing avenues using
FNDs as magnetically sensitive probes in ‘smart’ fiber-optic flexible endoscope systems can be
realized [7,8]. Fibers are fabricated mostly using silica glass, due to its availability and excellent
optical performance in the visible/near-infrared regions. Several nontrivial multicomponent
glasses are accessible e.g.: soda-lime-silicate glass, niobium-lanthanum-borosilicate glass, etc.
[9]. In such systems, FNDs can provide accurate physiological sensing capabilities during
detection and ablation. To achieve FND-based fiber-optic detection with nanoscale detection
volume, the development of practical methods to assemble FNDs as a uniform thin-film/layer on
the fiber tip (end face) is essential.

Surface assembly of the FNDs can be achieved by the physical attachment yielding a multilayer
of particles or a thin film, and/or the chemical attachment by plating the substrate with linker
molecules yielding organized layers. The known physical approaches to immobilize FND
thin-films are chemical vapor deposition (CVD) [10] and liquid-phase pulsed laser ablation
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[11]. Despite the proven usefulness of these methods on various types of flat substrates with
subsequent pre- and post- annealing treatments, their potential remains hindered as the scalability
and usefulness are limited for coating FNDs on long fiber sections. In addition, the post-annealing
treatment may change the specific properties of the FND-fiber interface. On the other hand, the
techniques of spin coating, dip-coating, and spray pyrolysis are based on electrostatic or van der
Waals interactions that are fragile and may not produce uniform films which severely hinders
uniform assembling of FNDs on the fiber tips. Mixing FNDs with an optical adhesive has been
recently used for physicochemical attachment to the fiber tip, albeit as a thicker multilayer [12].

The chemical attachment can be thought of as a convenient alternative where a cross-linking
reagent can bind one end to the substrate, and the other is ready to bind to FNDs forming the
immobilized layer. The previous studies have proven that a variety of nanoparticles can be self-
assembled from a solution onto a functionalized glass surface via various cross-linking reagents
[13,14], known as ‘the silanization method’. Organofunctional silanes have been commonly used
to obtain amine-functionalised layers on nonmetal surfaces for such attachment, whereas the
positively charged top amine group of silane is more suitable in attracting negatively charged
nanoparticles. The silanization method is facile, straightforward, environment-friendly, relatively
inexpensive, and above all it is easily transferable from the laboratory to a mass-production scale.

In this article, we implement the surface chemical approach of the silanization method to cova-
lently anchor carboxylated FNDs on glass surface. Here, we use (3-aminopropyl)triethoxysilane
(APTES), arguably the best-known coupling agent to form silanated glass surfaces, and a diamine
using carbodiimide as a cross-linker. Silanization method is used in recent works for assembling
FNDs on glass surface [15], here this method is used as a new strategy to assemble FNDs onto
the tip of fibers which are only a few micrometer in diameters and have different types of glass
materials/compositions. We also demonstrate recording of fluorescence and ODMR signals from
NV centers in the FNDs anchored to the distal end of single large-core multimode optical fiber
(LCF) and imaging fiber bundles (IFB). Signals recorded in the presence of applied magnetic
fields are presented. The potential impact of this work is demonstration of a multi-channel sensor
capable of instantaneous and simultaneous parallel-in time and magnetic field mapping from
individual and multiple pixels of IFB with assembled FNDs.

2. Experimental set up
2.1. Chemicals

A carboxylated slurry of FNDs with the average size of 140 nm having 1.5 ppm concentration of
NV centres dispersed in deionized (DI) water, were purchased from Adamas nanotechnologies.
APTES, 1-ethyl-3-(3-dimethylaminopropyl)carbodiimide, HCI (EDAC), ethylenediamine (EDA),
toluene, potassium chloride, acetone, and isopropyl alcohol (IPA) were purchased from Sigma-
Aldrich in their highest purity form. DI water (18.2 MQ-cm) was used for the preparation of the
solutions, synthesis and cleaning glass substrates/fibers. All other chemicals were used without
further purification.

2.2. Types of fibers and glasses

The glass substrates for the FND immobilization were microscopic slides (VWR, Leuven)
made of soda-lime glass and cut into the 0.5 X 0.5 cm squares. For LCF, the core was made of
niobium-lanthanum-borosilicate glass with refractive index of ng = 1.7295 (labelled SEL101
or LBS-23), and cladding was made of sodium-potassium-borosilicate glasses (labelled SP27
or CG22) with a refractive index of ng=1.5192. For the IFB, the cores were made of a
soda-lime-silicate glass (labelled SK222) with a refractive index of ng = 1.522 while the cladding
was made of barium-zirconia-borosilicate glass (labelled Zr3/XV) with ng = 1.611 [16,17]. For
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LCEF the core/clad diameter (d) was 80/125 um and for IFB each pixel is d = 3 pm with core/clad
d =586/629 um, respectively.

2.3.  Thin-film covalent assembly of FNDs on APTES-functionalized glass substrates
and fibers

To covalently assemble the FNDs on a glass substrate and the fiber’s tip silanization method was
followed [13,15,18]. Glass surfaces were sonicated with DI, acetone, and IPA for 20 min each and
dried at room temperature before the silanization process. For the silanization, the glass surfaces
were hydroxylated with ozone (Osilla UV Ozone cleaner) for 30 min (254 nm output intensity, 20
uW/cm? at a distance of 1cm). Afterward, the glass substrates and one end of glass fiber tips
were immediately immersed in the 0.01% (v/v) solution of APTES in toluene for 30 min under
room temperature to crosslink the APTES layer and form the APTES functionalized glass surface.
Next, the APTES functionalized glass surfaces were sonicated with toluene for 5 min to remove
any physisorbed APTES molecules. To prepare the amine-reactive O-acylisourea, (1 mg/ml)
FND-COOH aqueous solution was dispersed in 1:1 (v/v) ratio with 0.3 mg/ml EDAC in 2 mM
(pH 6.5) KCL buffer solution for 30 min at room temperature. As-prepared APTES functionalized
glass surfaces were immersed in a solution containing amine-reactive O-acylisourea form of
FND-COOH for 30 min. Thus, the first cycle to form a single layer of FNDs on the glass substrate
and one face of fiber was complete. For increasing the FND-COOH concentrations to form dense
coverage minimum of two to a maximum of seven regeneration coating cycles were done and a
fresh FND-COOH suspension was used for every regeneration cycle. The FND covered on the
glass substrate and one side of fiber ends were regenerated by treatment with dipping in KClI for
2 min, EDA for 30 mins, and DI for 2 min followed by the amine-reactive O-acylisourea steps.
Finally, the prepared FND assembled samples were rinsed with DI water, naturally dried and
stored in a desiccator until further use.

2.4. Characterizations

Optical microscopy images were acquired in reflection mode using a laboratory microscope
equipped with a Motic 3 + digital camera. Fluorescence images were acquired using a home-made
confocal microscope. Optical excitation of FNDs were achieved using a 532 nm laser (Sprout G,
Lighthouse Photonics) with around 1 mW of power. To illuminate and collect fluorescence from
the sample, an oil-immersion objective (100x/1.3, UPLFLN Olympus) was used and the samples
were scanned by a piezo-nanopositioning stage (Nano-LP200, Mad City Labs) controlled by a
computer with the Qudi software [19]. Detection of the emitted fluorescence was performed by a
single photon counting module (SPCM-AQRH-14-FC, Excelitas Technologies). The confocal
pinhole placed just before the fiber connected to the SPCM eliminated the fluorescence emitted
out of the focal place by spatial filtering.

Atomic force microscopy (AFM) was performed for FND-coated glass samples using a
NanoSurf FlexAFM C3000 atomic force microscope with Accurion Nano 20 vibration isolation
stage. Four spots on the sample (size: 4 X 4 um) were scanned to ensure representative areas.
All scans were done in the tapping mode. AFM images were leveled by mean plane subtraction,
corrected for horizontal scars and aligned rows with the median method, using the Gwyddion
package [20]. Grains on the image were masked and their area surface was calculated using Mark
Grains by Threshold tool and statistical functions. The degree of surface coverage with FNDs
was determined as the ratio of the all grain surface area to the total surface area of the scan.

ODMR signals were recorded using a home-made wide-field microscopy set-up with MW
frequency around 2.87 GHz, delivered through a planar-ring inductor or microstrip line. The
glass substrate and FND coated fiber’s tip were positioned near (0.5 mm) the MW inductor or
microstrip line [7]. Figure 1 shows the schematic representation of the ODMR set-up. The FND’s
were continuously excited by a focused 530 nm LED with optical power below 70 mW. LED
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was preferred over laser due to it’s compactness, high-enough output power, good stability and
the lack of interference patterns (or speckles).The beam was focused by a microscope objective
(40x, NA =0.60, WD =4 mm Olympus) and for the fibers on the side without FND coating.
The emitted red fluorescence light (~ 600 - 800 nm) from the glass substrate and the fiber’s
non-coated side was transmitted by the same confocal lens system as the green exciting beam
and spectrally filtered by the dichroic mirror, optical long pass filter and recorded by a CMOS
camera. For magnetic field-induced ODMR signals, an external permanent magnet was placed at
different positions near the microscope to create a static magnetic field with a varied strength
between B =0 to 2.5 mT. Further, the ODMR data was instantaneously collected from various
pixels of fibers tip using an in-house developed Python script and processed in MATLAB [21]
environment.

LED
Tube lens

CMOS
camera

Magnet Objective 2y

Fiber
Microwave S -V/ - =
strip line dichroic
> Enp

mirror

Fig. 1. Schematic representation of the ODMR set-up. The sketch represents the assembly
of the optical imaging system used for collecting the ODMR signals through the fibers.

3. Results and discussion
3.1.  Thin-film assembly of FNDs on glass substrates

The thin-film assembly was carried out using carbodiimide as a mediator between carboxylated
FNDs and EDA on APTES-functionalized glass surfaces. Figure 2 shows microscopy images of
polycrystalline FNDs thin-film assembled by directed covalent deposition on a glass substrate
with two Fig. 2(a-c) and seven Fig. 2(e-f) regeneration (repetition) cycles.

Figure 2(a) shows the image of the FNDs assembled glass substrate with two regeneration
cycles obtained from the wide-field microscope. The two regeneration cycles allowed to form a
denser coverage on the glass substrate. The image showed that the substrate was covered with
FNDs over the aminosilane treated glass surface and evenly spread over a large area up to few
millimeter scale (Fig. S1). No cracking on the films was observed after drying them but it
was noticed that the FND films were soft and prone to tweezer scratching while handling the
substrates during immobilization. Figure 2(b) shows the fluorescence map acquired by scanning
the FND-covered surface. It demonstrates that FNDs uniformly assembled over the whole
substrate emit fluorescence intensity at 18 kc/s photon count level while having the background
level of about 8-10 kc/s rate. The measured signal was emitted from the NV centers in FND
assembled on the glass substrate, as the glass substrate did not fluoresce. Figure 2(a and b)
depicts that the thin film assembly represents the Volmer-Weber island-type mode as reported in
[15,22], which is characteristic for the particle-particle cohesive force that is stronger than the
particle-surface adhesive force [23]. Metwalli et al. [24], examined the island formation processes
for APTES by changing the silanization conditions such as temperature, concentration, solvents,
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Fig. 2. 140 nm sized FND covalently assembled (two regeneration cycles) in thin film form
on glass substrates: (a) Wide field microscopy images, (b) Fluorescence image, (c) AFM
image FND assembled on glass substrates (d) averaged ODMR spectrum as shown in inset
(red circle area) (e) Wide field optical microscope image and (f) AFM image for seven
regeneration cycles.

hydration, reaction time, and the pre- and post-treatments on glass substrates. It was found that
the island-type mode of thin-film assembly, besides the strong particle-particle cohesive force,
can also be attributed to the non-uniform multilayer organosilane deposition (island formation)
during silanization of the substrates [24].
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To get more insight into the film growth mechanism, AFM imaging was performed. Figure 2(c)
presents the AFM image of FNDs deposited on the glass substrate which demonstrates about 50%
coverage. The disordered stack-like assembly of FND aggregates re-confirms the Volmer-Weber
mode (island-type) of the surface thin-film assembly [15,22]. Full description of the AFM
data processing and the determination of the coverage degree can be found in the experimental
section. After uniform fluorescence signals from FND layers on glass substrates were identified,
we recorded ODMR signals associated with NV~ color centers in diamond using a wide-field
detection set-up (as shown in Fig. 1). Figure 2(d) shows the signal averaged over a selected area
of 0.05 mm? of the FND-film on the glass substrate. The ODMR spectra consist of two branches
characteristic for the NV diamond zero-field splitting of 2870 MHz at room temperature [25] and
corresponding to MW transitions between states mg = 0 and mg = 1 spin states of NV~, which
are degenerate in zero magnetic field, B, but split when B # 0, which enables magnetometric
applications. The fluorescence intensity is normalised to the off-resonance value to obtain the
ODMR contrast spectrum. The contrast of the ODMR signal determined as the percentage ratio
between the maximum and minimum fluorescence intensity for a selected area of FND-film has
reached the value of ~1%. Some background is coming from glass, and that reduces the contrast.
In addition, the contrast was lower than ~4% value observed for the 140 nm FND powder at
B =0 (not shown here), due to the thin-layer assembly of the FNDs. When assembling FNDs on
the fiber’s tip, higher signal contrast values were required which was achieved by deposition of
four to seven regeneration cycles to get denser coverage of FND.

Figure 2(e and f) shows the wide-field optical and AFM images acquired for the substrate
subjected to seven regeneration cycles for growth and density comparison. With more deposition
cycles, the formed FND films were spread all over the surface of the glass much denser than with
two cycles at approximately 87% of coverage. The film morphology still looks like Volmer-Weber
mode assembly, albeit a densely covered one. With more cycles, amine groups on the islands
have higher exposure to the environment than the rest of the surface which results in a higher
probability of FND attachment. The orientation of APTES molecules on the glass surface plays an
important role for the interfacing of FNDs. Different orientations of APTES molecules on glass
substrate and thermal treatments affect the surface silanol coverage, and thus the organization
of FNDs on APTES-functionalized glass substrate. In our case, at higher deposition cycles
observed surface morphology depends on the size distribution of initial FNDs utilized along
with the formed APTES molecules, although we could see that the FNDs assembled are densely
covered throughout the glass substrate with higher deposition cycles.

3.2.  Thin-film assembly of FNDs on the fiber end-face

For achieving covalent assembly of FND-films on the end facets of a LCF and IFB, we firstly
gently sonicated sections of the fragile glass fibers to achieve a clean surface. Next, we placed
the fibers horizontally on the tray of an ozone cleaner to hydroxylate the entire fiber section.
Then the complete deposition procedure was skillfully performed with only one end of the fiber
dipped in the solutions (as described in the Experimental Set-up Section). For that purpose, a
small amount of each solution was pipetted into Eppendorf tubes that allowed us to place fibers
vertically such that only one end of the fiber was exposed for assembling the FNDs.

The number of coating cycles was decided based on the diameter of the fiber core(s). For
LCF we deposited FNDs with four cycles while seven cycles were performed for the IFB, which
required a denser coverage to record signals from an individual, much smaller pixel (core). The
FND films obtained at fibers’ end-face were observed to be very similar to those for the glass
substrate. Figure 3 shows the optical microscope images of the FND coated (right side) and
uncoated (left side) sides of LCF and IFB. It can be seen that the degree and evenness of fiber
coverage are close to those for the FND thin-film coating on the glass substrates. While we have
not measured the film thickness on the fiber end-faces, the same two cycles deposition procedure
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carried out on a glass substrate resulted in a film thickness of less than 200 nm (measured using
Bruker DektakXT stylus profilometer), which corresponds to a single, not fully covered layer
of 140 nm FND particles. Similar film-formation mechanism has been observed in Ref. [15].
Surface roughness after four and seven regeneration cycles has been shown in Fig. 2(c and f),
respectively. It matches the film thickness measured using the stylus profilometer. Since the film
is not uniform, only an effective thickness can be estimated and in the case of fibers shown in
Fig. 3 we estimate it to be around 200-300 nm.

Fig. 3. Microscope images without coatings (left side) and with thin film covalent FND
coating (right side) on LCF (four regeneration cycles) and IFB (seven regeneration cycles).
The LCF has core diameter (d) 80 pum and cladding diameter d = 125 um. The IFB has
core d =586 um and clad d = 629 pum with individual pixel d =3 pm.

The surface properties and structure of mono-aminosilane treated glass surfaces for different
types of glasses (silica, soda-lime, borosilicate, and synthesized fused silica) were examined by
Metwalli et al. in Ref. [24] (and the citations therein). Their results proved that regardless of the
exact glass chemistries, the silanization with APTES produced roughly a monolayer of silane
coatings. Our results, confirmed by optical images, prove that the silane-based coatings can be
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utilized on many types of glass material and with multicomponent types of glasses as substrates
and can be used to evenly immobilize FNDs.

3.3. ODMR detection through the fiber

For recording the ODMR signals remotely, the changes in the fluorescence intensity were detected
and collected through the non-coated side of the fiber, which we call as proximal end. The
lengths of the LCF and IFB sections were 3.4 cm and 1.5 cm, respectively. The NV centers were
optically excited and pumped into the mg = 0 spin sublevel by the green light and a spin-dependent
fluorescence light from the NV~ center was collected through the high NA microscope objective
on the proximal end of the fiber. On the other hand, the MWs were delivered directly to the distal
end of the fiber (fiber tip) that was coated with FNDs.

A resonant MW field drives transitions between the mg =0 and mg = +1 spin sublevels of
the NV~ spin triplet ground state modulating the observed fluorescence level. Figures 4 and 5
illustrate the ODMR spectra acquired without and with externally applied magnetic field. The
magnetic field originated from a permanent magnet and its strength was controlled by adjusting
the relative distance from the fiber (using a translation stage) in-plane with the end-face. The
magnetic field value at the sample surface is measured using a Gauss meter.
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Fig. 4. ODMR recorded through the LCF without and with applied magnetic fields B =0,
0.5, 1, 1.5, 2, and 2.5 mT (inset: inside red circle area). MW field is applied at FND coated
side and the ODMR signals are recorded from non-coated side (far end) of the fiber. Vertical
line indicates the symmetry frequency for the zero field. The visible broadening of a signal
is caused by an increase in the applied magnetic field.

Figure 4 corresponding to LCF shows that the ODMR signal exhibits a drop in the luminescence
intensity at resonance frequency of 2870 MHz (the zero-field splitting). The inset shows the
non-coated side of the LCF employed for this measurement , having a single core and cladding
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Fig. 5. ODMR recorded through IFB without and with applied magnetic fields B =0 and
2.5 mT. MW field is applied at FND coated side and the ODMR signals are recorded from
non-coated side (far end) of the fiber. Vertical line indicates the symmetry frequency for
the zero field. The visible broadening of a signal is caused by an increase in the applied
magnetic field. (a) average signal recorded (inside the red circle area) and (b) signal recorded
from individual core 3 um, as shown in the respective insets.
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with the core diameter being 80 um. The ODMR signals were collected from the core of the
fiber (area within the red circle). The magnetic fields were varied between B =0 to 2.5 mT. With
applied magnetic field we observed an increase in the splitting of the ODMR peaks associated
with the separation of the mg = +1 spin states caused by the Zeeman effect. In addition to the
splitting, the broadening of the resonance and its contrast reduction is seen which we associate
with different Zeeman splitting in the randomly oriented FNDs, resulting in a continuous range
of possible values of field projections on the NV~ axis. The overall shape of observed magnetic
resonance spectra, collected without and with magnetic field, is consistent with previously
reported ODMR signals [26]. By differentiation of the ODMR resonance shapes with respect to
the MW frequency, one can retrieve values of the local magnetic field intensity which is relevant
for sensorics and magnetometry as shown in Ref. [7]. The magnetic field sensitivity can be
estimated using the observed ODMR fluorescence contrast and the photon flux coming from the
fiber core. For the LFC, this results in the magnetic sensitivity of approximately 15 wT/VHz at
the bias field of B =1 mT, while the temperature sensitivity (at B =0) is around 3.8 K/VHz.

Analogous to the case of LCF, Fig. 5 shows the ODMR spectra for the IFB without (B =0)
and with applied magnetic field B =2.5 mT. The insets show the wide-field fluorescence image
observed on the proximal side of the IFB and the red circles mark areas from which ODMR
spectra were extracted. In Fig. 5(a), the red circle encompasses area of 0.03 mm? which
includes several individual fibers (pixels). Here, the corresponding ODMR signal represents
spatially averaged fluorescence inside the circle of an individual fiber core with no contribution
from the spacing between the individual cores (claddings). Figure 5(b) depicts a spectrum
obtained from an individual fiber in the bundle that exhibits decreased signal-to-noise ratio. The
main difference between the signal amplitudes in Fig. 4 and Fig. 5 comes from the significant
variation in the corresponding diameters, i.e. areas from which the ODMR signals are recorded.
While the individual fiber in the bundle has a 3 um core size, the LCF had a much larger
core of 80 um diameter and therefore, the fluorescence level was higher due to much larger
number of contributing FNDs per core. Additionally, fluorescence contrast is lowered by the
autofluorescence of the core glass used for the bundle preparation, which is why short fiber
section has been used. However, the spectra shape, position, and splitting between lines are all
consistent with the measurements performed on glass substrates and show that there is good
randomization of FND orientations.

Observation of high quality ODMR signals through the fibers was possible thanks to the high
numerical apertures of around 0.5. To achieve such high numerical apertures for the fibers,
careful selection of the glass components and glass fabrication skills are crucial [17]. These
results demonstrate that the fluorescence and ODMR signals can be effectively collected through
the fiber enabling endoscopic applications in which the thin-film assembled with FNDs can be
used as a single or multi-channel sensing probe.

3.4. Multi-channel readout for high-spatial resolution

Successful covalent assembly of uniform FND coatings on optical fibers and detection of the
ODMR spectra through the individual fibers of the IFB enables construction of a multi-channel
NV sensing platform which can be used for temperature or magnetic-field mapping with a
high spatial resolution governed by the spacing of pixels (fibers) in the bundle. Below, we
demonstrate the parallel readout of ODMR signals (Fig. 6) that can be used to perform wide-field
sensing. Briefly, to achieve good mapping of magnetic fields (or other modality) at high spatial
resolution and sensitivity, it is essential to have an imaging system that collects many photons,
i.e. a sensor which is capable of recording most of the incoming photons during a single
exposure. Since NV ensembles exhibit a fluorescence contrast typically of just a few percent,
for the IFB ODMR-based magnetometry, we used a sensitive industrial CMOS camera (IDS
UI-3240CP-NIR-GL). The camera’s global shutter mode allows all the pixel rows to reset and
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then be exposed simultaneously, which offers a ‘freeze frame’ style of capturing images. With
such a sensor type, a sub-micrometer spatial resolution and a magnetic field sensitivity of up
to 7.9 uT per single pixel and frame can be achieved [27], provided the sensor receives enough
fluorescence light. The parallel readout of multiple pixels enables simultaneous mapping of the
magnetic field by precision ODMR detection in each fiber core. Figure 6(a) depicts a single
MW-frequency fluorescence image. For each of the fibers an ODMR spectrum can be retrieved
from a stack of such images taken while sweeping the MW frequency.

normalised intensity (a.u.)

microwave frequency (MHz)

Fig. 6. (a) The x and y pixel positions (+) of all the bright spots identified in a circular
region-of-interest taken from a single exposure image of the camera. Randomly selected
bright spots (red circles) within the selected region-of-interest. (b) Reconstructed ODMR
spectra for the randomly selected bright spots.

Spectra were recorded by sweeping the MW frequency over a 125 MHz range, centered at
2870 GHz, in 1 MHz steps. The camera captured image for each MW frequency at a rate of
64 frames (frequencies) per second, with a single-frame exposure time of 200 ms. Exposure of
the current image and readout/transfer of the previous image were performed simultaneously.
A few (3 to 5) sweep repetitions and denser FNDs assembly were applied to achieve a typical
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contrast of 1% with sufficient signal-to-noise ratio per pixel resulting in the entire measurement
time of around 3 minutes. The captured images were appended in the PC memory to form a
3D volumetric data giving the luminescence value for each pixel coordinates of the camera and
MW frequency value. The recorded image frames (typically a few hundreds) were processed
using in-house developed MATLAB [21] routines. Each of the individual fluorescent fiber cores
is automatically identified by the algorithm from a user-selected region-of-interest or from the
full field-of-view. Such identification is visible in Fig. 6(a) by small blue markings in many
core centers in the centrally located circular region of the image. The ODMR signals were
subsequently extracted by averaging the pixel intensities within individual cores of the fiber. As
an example, zero-field ODMR spectra for eight arbitrarily selected cores (encircled in red and
numbered) are plotted in Fig. 6(b). Such signals from a single measurement, allow for a truly
instantaneous parallel spatial mapping of magnetic field or temperature using the IFB.

The demonstrated multi-channel ODMR readout Fig. 6 (Fig. S2 and S3) is fast, reliable,
sensitive, and accurate due to the remarkable NV spin properties and nanoscale size of the FNDs.
This opens up several opportunities not only for nano-thermometry and nano-magnetometry, but
finds marvellous opportunities in the field of biomedicine, especially for endoscopy, or even for
collecting information from far-away places where most of the sensors might not reach. The
described sensor may easily be adapted to measure also the temperature and pressure changes
(physical stress) via the exact shape of the ODMR signals [28,29]. Such information can be
collected through the fibers. These FND-fiber based multichannel sensor should not age for much
longer time scales due to the NV centers photostability [30]. We expect our multi-channel sensor
to provide improved long-term stability over other sensors that show a noticeable decrease in
sensitivity over a time frame of multiple months of use. In addition, this multi-channel sensor can
enable magnetic mapping at high spatial resolution. Work on this current multichannel sensor
is limited to high MW powers, spin relaxations, size, agglomeration, number of NV centers,
whereas they do not show any severe constraint on the FND based fiber applications in materials
sciences or device physics. We attempt to improve the magnetic signals by increasing the NA of
the fibers to collect more light and are working on possibly increasing the working length of such
a device.

4. Conclusions

In conclusion, we show the surface structure of thin film assembled FNDs on amino silane treated
glass substrate and fiber tips using confocal, fluorescence and AFM microscopy. Even though the
coatings were prepared on several glass types with different composition, the chemical method
implemented allowed us to assemble FNDs uniformly over small to large glass surface areas.
From the microscopic images we observe that the FNDs immobilized have a Volmer Weber type
of growth mode that is dependent on the formed silane structure on the glass surfaces. AFM
images show 56% and 87% degree of coverage with increasing regeneration cycles from two
to seven. The formed FND layers are thinly covered and this is reflected in the ODMR signals
showing relatively low contrast values, around 1%, limited by the glass autofluorescence. Further,
we have successfully demonstrated recording of ODMR signals through the short sections of
high-NA fibers, with the optical excitation and detection from the non-coated side, and only
MWs delivered to the FND-coated end. The ODMR spectra shapes are consistent with previous
reports on FND suspensions and powders. The ODMR contrast here was limited by the glass
autofluorescence and, hence, short fiber sections have been used. However, we expect novel glass
types to be developed with better optical properties, enabling the true endoscopic use of such a
sensing platform.

Moreover, we have demonstrated a multichannel sensor with instantaneous readout capability
for the parallel in-time mapping and to readout information from multiple pixels with high
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spatial resolution. We envision that this multi-channel sensor can be extended to include instant
quantitative ODMR’s based on the shape of the signals in bio-diagnostic applications.

Funding. Fundacja na rzecz Nauki Polskiej (TEAM NET POIR.04.04.00-00-1644/18).

Acknowledgement. This work was supported by the Foundation for Polish Science in scope of the TEAM NET
POIR.04.04.00-00-1644/18.

Credit authorship contribution statement: Paulina Czarnecka and Mona Jani equally contributed to the experiments
carried out in scope of this work and are the first authors. Conceptualization - AW; formal analysis - MJ, PC, SS, MM,
PD; funding acquisition - WG; investigation - PC, MJ; methodology - PC, MJ, AW; resources - AF, IK, DP, PD; software
- SS; supervision - WG, AW; validation - MJ, PC, MM, WG, AW; writing original draft - MJ; writing-review & editing -
MIJ, MM, AW, WG, SS, PC.

Disclosures. The authors declare no conflicts of interest.

Data availability. Data underlying the results presented in this paper are not publicly available at this time but may
be obtained from the authors upon reasonable request.

Supplemental document. See Supplement 1 for supporting content.

References

1. D.E.J. Waddington, M. Sarracanie, H. Zhang, N. Salameh, D. R. Glenn, E. Rej, T. Gaebel, T. Boele, R. L. Walsworth,
D. J. Reilly, and M. S. Rosen, “Nanodiamond-enhanced MRI via in situ hyperpolarization,” Nat. Commun. 8(1),
15118 (2017).

2. B.S. Miller, L. Bezinge, H. D. Gliddon, D. Huang, G. Dold, E. R. Gray, J. Heaney, P. J. Dobson, E. Nastouli, J. J.
L. Morton, and R. A. McKendry, “Spin-enhanced nanodiamond biosensing for ultrasensitive diagnostics,” Nature
587(7835), 588-593 (2020).

3. E. V. Levine, M. J. Turner, P. Kehayias, C. A. Hart, N. Langellier, R. Trubko, D. R. Glenn, R. R. Fu, and R. L.
Walsworth, “Principles and techniques of the quantum diamond microscope,” Nanophotonics 8(11), 1945-1973
(2019).

4. J. Vavra, I. Rehor, T. Rendler, M. Jani, J. Bednar, M. M. Baksh, A. Zappe, J. Wrachtrup, and P. Cigler, “Supported
lipid bilayers on fluorescent nanodiamonds: a structurally defined and versatile coating for bioapplications,” Adv.
Funct. Mater. 28(45), 1803406 (2018).

5. Y.-Y. Liu, B.-M. Chang, and H.-C. Chang, “Nanodiamond-enabled biomedical imaging,” Nanomed. 15(16),
1599-1616 (2020).

6. E.Perevedentseva, Y.-C. Lin, M. Jani, and C.-L. Cheng, “Biomedical applications of nanodiamonds in imaging and
therapy,” Nanomed. 8(12), 2041-2060 (2013).

7. A. M. Wojciechowski, P. N. M. Mrézek, K. Sycz, A. Kruk, M. Ficek, M. Glowacki, R. Bogdanowicz, and W. Gawlik,
“Optical magnetometry based on nanodiamonds with nitrogen-vacancy color centers,” Materials 12(18), E2951
(2019).

8. D. Duan, V. K. Kavatamane, S. R. Arumugam, Y.-K. Tzeng, H.-C. Chang, and G. Balasubramanian, “Tapered ultra-
high numerical aperture optical fiber tip for nitrogen vacancy ensembles based endoscope in a fluidic environment,”
Appl. Phys. Lett. 116(11), 113701 (2020).

9. J. Cimek, R. Stepien, G. Stepniewski, B. Siwicki, P. Stafiej, M. Klimczak, D. Pysz, and R. Buczynski, “High contrast
glasses for all-solid fibers fabrication,” Opt. Mater. 62, 159-163 (2016).

10. J. R. Rabeau, A. Stacey, A. Rabeau, S. Prawer, F. Jelezko, I. Mirza, and J. Wrachtrup, “Single nitrogen vacancy
centers in chemical vapor deposited diamond nanocrystals,” Nano Lett. 7(11), 3433-3437 (2007).

11. C.-H. Nee, S.-L. Yap, T.-Y. Tou, H.-C. Chang, and S.-S. Yap, “Direct synthesis of nanodiamonds by femtosecond
laser irradiation of ethanol,” Sci. Rep. 6(1), 33966 (2016).

12. C.Bian, M. Li, W. Cao, M. Hu, Z. Chu, and R. Wang, “Robust integration of nitrogen-vacancy centers in nanodiamonds
to optical fiber and its application in all-optical thermometry,” Chin. Opt. Lett. 19(12), 120601 (2021).

13. H. H. Kyaw, S. H. Al-Harthi, A. Sellai, and J. Dutta, “Self-organization of gold nanoparticles on silanated surfaces,”
Beilstein J. Nanotechnol. 6(1), 2345-2353 (2015).

14. Q. Zhu, F. Teng, Z. Wang, Y. Wang, and N. Lu, “Superhydrophobic glass substrates coated with fluorosilane-coated
silica nanoparticles and silver nanoparticles for surface-assisted laser desorption/ionization mass spectrometry,” ACS
Appl. Nano Mater. 2(6), 3813-3818 (2019).

15. N. H. Patoary, A. Rai, K. P. Patel, A. Rebecca, W. Zhang, A. J. Ulrich, M. Galib, T. Desai, S. Zivanovic, M.
Yousufuddin, A. L. Moore, and A. D. Radadia, “Directed covalent assembly of nanodiamonds into thin films,” Diam.
Relat. Mater. 101, 107605 (2020).

16. R. Stepein, J. Cimek, D. Pysz, I. Kujawa, M. Klimczak, and R. Buczynski, “Soft glasses for photonic crystal fibers
and microstructured optical components,” Opt. Eng. 53(7), 071815 (2014).

17. B. Morova, N. Bavili, O. Yaman, B. Yigit, M. Zeybel, M. Aydin, B. Dogan, R. Kasztelanic, D. Pysz, R. Buczynski,
and A. Kiraz, “Fabrication and characterization of large numerical aperture, high-resolution optical fiber bundles
based on high-contrast pairs of soft glasses for fluorescence imaging,” Opt. Express 27(7), 9502-9515 (2019).


https://doi.org/10.6084/m9.figshare.17739740
https://doi.org/10.1038/ncomms15118
https://doi.org/10.1038/s41586-020-2917-1
https://doi.org/10.1515/nanoph-2019-0209
https://doi.org/10.1002/adfm.201803406
https://doi.org/10.1002/adfm.201803406
https://doi.org/10.2217/nnm-2020-0091
https://doi.org/10.2217/nnm.13.183
https://doi.org/10.3390/ma12182951
https://doi.org/10.1063/1.5140785
https://doi.org/10.1016/j.optmat.2016.09.061
https://doi.org/10.1021/nl0719271
https://doi.org/10.1038/srep33966
https://doi.org/10.3788/COL202119.120601
https://doi.org/10.3762/bjnano.6.242
https://doi.org/10.1021/acsanm.9b00688
https://doi.org/10.1021/acsanm.9b00688
https://doi.org/10.1016/j.diamond.2019.107605
https://doi.org/10.1016/j.diamond.2019.107605
https://doi.org/10.1117/1.OE.53.7.071815
https://doi.org/10.1364/OE.27.009502

18.

19.

20.

21

23.

24.

25.

26.

27

28.

29.

30.

Vol. 12, No. 2/1 Feb 2022/ Optical Materials Express =~ 457

J. W. Grate, M. G. Warner, J. W. Pittman, K. J. Dehoff, T. W. Wietsma, C. Zhang, and M. Oostrom, “Silane
modification of glass and silica surfaces to obtain equally oil-wet surfaces in glass-covered silicon micromodel
applications,” Water Resour. Res. 49(8), 4724-4729 (2013).

J. M. Binder, A. Stark, N. Tomek, J. Scheuer, F. Frank, K. D. Jahnke, C. Miiller, S. Schmitt, M. H. Metsch, T. Unden,
T. Gehring, A. Huck, U. L. Andersen, L. J. Rogers, and F. Jelezko, “Qudi: A modular python suite for experiment
control and data processing,” SoftwareX 6, 85-90 (2017).

D. Necas and P. Klapetek, “Gwyddion: an open-source software for SPM data analysis,” Open Phys. 10(1), 181
(2012).

. “MathWorks - Makers of MATLAB and Simulink,” https://www.mathworks.com/.
22.

A. Jolly, A. Uday, S. C. Gurumurthy, M. P. Shilpa, S. Surabhi, S. Mundinamani, K. Ramam, M. Gedda, M. S.
Murari, and J.-R. Jeong, “Effect of silane/amine-based dopants on polymer-metal interaction of sub-surface silver
nanoparticulate films,” J. Mater. Sci. Mater. Electron. 32(3), 2719-2730 (2021).

C. Musumeci, C. Cascio, A. Scandurra, G. F. Indelli, C. Bongiorno, S. Ravesi, and B. Pignataro, “Surface effects on
the growth of solution processed pentacene thin films,” Surf. Sci. 602(4), 993-1005 (2008).

E. Metwalli, D. Haines, O. Becker, S. Conzone, and C. G. Pantano, “Surface characterizations of mono-, di-, and
tri-aminosilane treated glass substrates,” J. Colloid Interface Sci. 298(2), 825-831 (2006).

J. H. N. Loubser and J. A. van Wyk, “Electron spin resonance in the study of diamond,” Rep. Prog. Phys. 41(8),
1201-1248 (1978).

I. V. Fedotov, L. V. Doronina-Amitonova, D. A. Sidorov-Biryukov, N. A. Safronov, A. O. Levchenko, S. A. Zibrov, S.
Blakley, H. Perez, A. V. Akimov, A. B. Fedotov, P. Hemmer, K. Sakoda, V. L. Velichansky, M. O. Scully, and A. M.
Zheltikov, “Fiber-optic magnetometry with randomly oriented spins,” Opt. Lett. 39(23), 6755-6758 (2014).

. A. M. Wojciechowski, M. Karadas, A. Huck, C. Osterkamp, S. Jankuhn, J. Meijer, F. Jelezko, and U. L. Andersen,

“Contributed Review: Camera-limits for wide-field magnetic resonance imaging with a nitrogen-vacancy spin sensor,”
Rev. Sci. Instrum. 89(3), 031501 (2018).

Y. Nishimura, K. Oshimi, Y. Umehara, Y. Kumon, K. Miyaji, H. Yukawa, Y. Shikano, T. Matsubara, M. Fujiwara, Y.
Baba, and Y. Teki, “Wide-field fluorescent nanodiamond spin measurements toward real-time large-area intracellular
thermometry,” Sci. Rep. 11(1), 4248 (2021).

S. Hsieh, P. Bhattacharyya, C. Zu, T. Mittiga, T. J. Smart, F. Machado, B. Kobrin, T. O. H6hn, N. Z. Rui, M. Kamrani,
S. Chatterjee, S. Choi, M. Zaletel, V. V. Struzhkin, J. E. Moore, V. I. Levitas, R. Jeanloz, and N. Y. Yao, “Imaging
stress and magnetism at high pressures using a nanoscale quantum sensor,” Science 366(6471), 1349-1354 (2019).
1. Aharonovich, S. Castelletto, D. A. Simpson, C.-H. Su, A. D. Greentree, and S. Prawer, “Diamond-based
single-photon emitters,” Rep. Prog. Phys. 74(7), 076501 (2011).


https://doi.org/10.1002/wrcr.20367
https://doi.org/10.1016/j.softx.2017.02.001
https://doi.org/10.2478/s11534-011-0096-2
https://www.mathworks.com/
https://doi.org/10.1007/s10854-020-04995-z
https://doi.org/10.1016/j.susc.2007.12.029
https://doi.org/10.1016/j.jcis.2006.03.045
https://doi.org/10.1088/0034-4885/41/8/002
https://doi.org/10.1364/OL.39.006755
https://doi.org/10.1063/1.5010282
https://doi.org/10.1038/s41598-021-83285-y
https://doi.org/10.1126/science.aaw4352
https://doi.org/10.1088/0034-4885/74/7/076501

Downloaded via JAGIELLONIAN UNIVERSITY IN KRAKOW on June 15, 2023 at 05:36:02 (UTC).
See https://pubs.acs.org/sharingguidelines for options on how to |egitimately share published articles.

IEEAPPLIED
NANO MATERIALS

©®

Www.acsanm.org

Sensing of Magnetic-Field Gradients with Nanodiamonds on Optical

Glass-Fiber Facets

Mona Jani,* Paulina Czarnecka, Zuzanna Orzechowska, Mariusz Mrézek, Wojciech Gawlik,

and Adam M. Wojciechowski*

Cite This: https://doi.org/10.1021/acsanm.3c00887

I: I Read Online

ACCESS |

[l Metrics & More ’

Article Recommendations |

Q Supporting Information

ABSTRACT: We demonstrate a photonic sensor of the magnetic
field and its gradients with remote readout. The sensor is based on
optically detected magnetic resonance (ODMR) in nanodiamonds
with nitrogen-vacancy color centers that are covalently attached as
a thin film on one facet of an optical fiber bundle. By measuring
ODMR signals from a group of individual fibers in an ~0.5-mm-
wide imaging bundle, differences of local magnetic field strengths
and magnetic field gradients are determined across the plane of the
bundle facet. The measured gradients are created by direct electric
currents flowing in a wire placed near the nanodiamond film. The
measurement enabled the determination of the net magnetic field
corresponding to various current directions and their correspond-
ing magnetic field gradients. This demonstration opens up a

perspective for compact fiber-based endoscopy, with additional avenues for remote and sensitive magnetic field detection with

submicrometer spatial resolution under ambient conditions.

KEYWORDS: nanodiamond, photonic sensor, ODMR, nitrogen-vacancy, fluorescence, magnetic field gradients

1. INTRODUCTION

Integration of fluorescent nanodiamonds (FNDs) containing
negatively charged nitrogen-vacancy (NV) centers with optical
glass fibers is a crucial area of research for remote nanoscale
magnetometry' * and thermometry.” Electronic spin states of
NVs can be manipulated using microwave (MW) fields, and
the change of their state can be read out using the optically
detected magnetic resonance technique. As NV centers are
sensitive to their environment, FNDs have been used to
measure parameters such as local magnetic field,” temper-
ature,® and concentration of: spin labels,” ions in solution,
and free radicals (iron-containing proteins).'’ They have also
been useful for the development of relaxometry methods, e.g,,
ref 11. The use of optical fibers allows the development of a
compact endoscopy approach, where NV centers can be
excited and their emission can be collected along the same
fiber from remote distances.”"'” Integration of FND with
fibers has been demonstrated by coupling FNDs with single-
mode fibers,"* photonic crystal fibers,"* and fiber tapers."> To
date, detection of local magnetic fields by side excitation and
longitudinal collection has been performed using the ODMR
technique with FND and microdiamonds doped in tellurite, '
and lead silicate glass fibers.”” In addition, an MW-free
detection mode was demonstrated in ref 12 where it was
shown with submicrometer diamond particles embedded in 60
cm long lead silicate glass fiber that the fluorescence level can

© XXXX The Authors. Published by
American Chemical Society
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be related to the magnetic field value in a broad dynamic range
of 0—35 mT. Furthermore, a multichannel fiber sensor capable
of parallel-in-time mapping and instantaneous readout of
individual pixels was demonstrated and allowed magnetic
mapping with high spatial resolution using the FND-coated
fiber facet.* Despite these efforts, FND-fiber sensors have not
yet reached the level of traditional optical platforms, and
further development is needed to achieve sensitive measure-
ments of magnetic field distributions with high spatial
resolution and real-time readout over remote distances.

Here, we present our attempt to solve this task with a
surface-chemical approach by covalently anchoring carboxy-
lated FNDs in a thin film on a facet of a glass imaging fiber
bundle (IFB) that is surface-functionalized with (3-
aminopropyl)triethoxysilane (APTES), following Patoary et
al. who prepared the nanodiamond thin films on plain-glass
substrate.'® With this approach, we managed to procure robust
END thin films with high interface quality. NV fluorescence
from the appropriately coated IFB front facet and its
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propagation through the IFB were detected using wide-field
microscopy and confocal microscopy. Variations of the
magnetic field strength occurring at one facet of the FND-
anchored fiber are simultaneously read as the fluorescence
variation through the other end facet of the same fiber. In our
previous article,* we reported observation of ODMR signals
from FNDs through single cores of IFB, albeit with a low
signal-to-noise ratio, which hindered practical magnetic field
measurements. In a related work,'® it was observed that the
ODMR signals became very noisy due to background
fluorescence when the region of interest decreased. To
mitigate such a problem, in this work, we applied an improved
camera system and imaging protocol, which have resulted in
great enhancement in the signal-to-noise ratio of the recorded
ODMR signals, thus enabling precise detection of magnetic
field gradients.

In the following, we describe an application of an IFB
appropriately coated with FND for monitoring magnetic field
variations. This proof-of-principle experiment demonstrates
sensitive mapping with a high spatial resolution of the
magnetic fields around a micrometer-thin current-conducting
wire near the FND film. We hope that it enables a significant
step toward the development of nanosensing technology by
remote and instantaneous mapping of the magnetic field
gradients under ambient conditions.

2. EXPERIMENTAL SECTION

2.1. Chemical Thin-Film Assembly of FNDs on the Facet of a
Fiber Bundle. Conventional approaches for the integration of FNDs
in optical fibers include embedding FNDs in molten glass during the
direct fiber fabrication process,”'>***" attaching them by fusing,”
gluing,23 or depositing on the fiber facet.***® However, these standard
methods limit the selection of applicable fiber types, hinder optical
readout sensitivities, or are overly complex. An alternative approach,
which we applied in this study, is the use of a silanization method, to
covalently attach FNDs to the chosen glass fiber. We followed a
deposition protocol laid out in ref 18, where the authors describe in
detail the formation of a covalently bonded nanodiamond network, its
spectroscopic characterizations, and surface morphology on glass
substrates. We were able to form uniform and thin layers of FND
having the Volmer—Weber type of growth over large surface areas on
glass substrates and on fibers with very specific glass compositions.”*
The silanization method used for covalently assembling FNDs on
glass is sensitive to parameters such as concentrations, solvent quality,
temperature, and reaction times. Variations in these parameters can
negatively impact the adhesion of the film. A high-density silanization
of the glass surface with APTES is crucial in the creation of the thin
film because it determines the efficiency of the covalent bonding of
the FNDs with the surface-terminating amino groups. APTES is
currently one of the most widely used organosilane agents for the
preparation of amino-functionalized or%anic thin films,*® for the
chemical incorporation of nanoparticles,”” proteins,”® and DNA® in
substrates. Several studies suggested that heat treatments densify the
modified APTES layers by horizontal heat-enhanced polymer-
ization,””*° reduce the thickness of an APTES film, and crosslink
silane molecules on the surface by eliminating H,O molecules,
forming a more robust silane layer.”’ Curing functionalized APTES
substrates between 70 and 150 °C eliminates a substantial amount of
loosely bound APTES containing protonated amino groups from the
surface by evaporation or condensation.”’ Moreover, most ethoxy
groups are removed, and the surface is covered with a new class of
well-ordered neutral amino groups that are more reactive than the
protonated buried and/or randomly oriented amino groups of the film
before heat treatment. Furthermore, the amino-functionalized layer is
more hydrolytically stable in an aqueous solution than the layers prior
to curing and exhibits a strong antigen-binding capacity.*

We modified our previous deposition protocol,* which lacked heat
treatments, by incorporating intermediate heating steps in the
procedure to obtain an APTES monolayer coating at the glass
interface that is chemically, mechanically, and hydrolytically stable in
an aqueous solution with a high number of accessible reactive amino
groups well ordered at the interface. The developed procedure
resulted in a dense coverage with good homogeneity of the deposited
thin films of FND on the optical glass-fiber facet (shown in Figure 3b
in Section 3.1) relative to the simple drop-drying deposition of FNDs.
Furthermore, whereas previously, the FNDs uniformly assembled on
APTES-functionalized glass surfaces were very prone to detach; we
noticed that heat treatments did not remove the physisorbed
molecules, but enhanced the crosslinking reaction of the silane
layer, thus improving the bond stability at the glass interface.””**

A suspension of carboxylated FNDs (FND-COOH) with a size of
140 nm and 1.5 ppm concentration of NV centers was obtained from
Adamas Nanotechnologies. The spectroscopic properties of these
FNDs have been previously characterized in ref 34. The imaging fiber
bundle (IFB) had cladding made of soda-lime-silicate glass (SK222)
with a refractive index of ny = 1.522 and the cores were made of
barium—zirconia—borosilicate glass (Zr3/XV) with ngq = 1.611.%%3¢
Individual pixels in the bundle had a diameter of 2.8 ym, while the
entire bundle had core and clad diameters of 0.532 and 0.550 mm,
respectively.

In our approach, IFB was first hydroxylated with ozone for 30 min
(Ossila UV Ozone Cleaner) and then immediately immersed in a
0.01% (v/v) solution of APTES in toluene for 30 min. This resulted
in covalent interactions between the hydroxyl groups present on the
surface and the hydrolyzed silane molecules via hydrogen bonds. One
end of IFB facet was then sonicated in toluene for S min to remove
any physisorbed APTES molecules and heated at 150 °C for 10 min
on a heating plate to evaporate excess molecules that were not bound
to the surface. The procedure resulted in a well-anchored and stable
cross-linked layer of APTES.

Separately, an amine-reactive O-acylisourea solution of FND-
COOH was prepared by mixing 1 mg/mL FND-COOH in a 1:1 ratio
(v/v) with 0.3 mg/mL 1-ethyl-3-(3-dimethylaminopropyl)-
carbodiimide hydrochloride in a buffer solution of 2 mM potassium
chloride (pH 6.5). The APTES-functionalized IFB facet was then
immersed in this solution for 30 min to complete the first cycle of
formation of a thin layer of FNDs on the glass surface. Four additional
cycles of regeneration were carried out using a cyclic procedure
involving ethylenediamine followed by amine-reactive O-acylisourea
steps to increase the density of the FND thin-film layers. The resulting
covalently thin-film assembled FND on the IFB facet was then rinsed
with deionized water, naturally dried, and post-heated at 150 °C for
1S min. Post-heating provided a great improvement in the anchoring
and bond strength of the FND film on glass surfaces, including its
robustness and quality. The FND thin film was stable in general
handling throughout our experiments and, in particular, remained less
scratched compared to the physically deposited FNDs in our previous
attempts.>” Finally, we washed the formed FND film with deionized
water and dried it in argon. In Figure 1, we illustrate schematically the
applied chemical technology. As not all diamonds had equal sizes and
shapes,®® FNDs were not uniformly attached to the silanized surface,
and therefore it was not easy to obtain quantitative information on the
attachment strength of FNDs. However, we could observe that the
thin film of FNDs attached on the IFB was stable and resistant to
scratches. In particular, it worked efficiently for more than S months
despite frequent contacts with the antenna board.

2.2, Fluorescence Microscopy and ODMR Setups. In our
work, two imaging methods have been used: wide-field microscopy
and confocal fluorescence microscopy. They are based on two
separate but complementary setups that work in the epifluorescence
mode. Although the confocal fluorescence setup has a high resolution
and a different technique for excitation than the wide-field technique,
the latter is very suitable for imaging large areas.

The wide-field fluorescence microscopy images were acquired using
a Motic BA210E microscope operating in the epifluorescence mode.
A green LED light source was used to excite the FNDs assembled on
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Figure 1. Schematic diagram to show steps followed to covalently
anchoring carboxylated FNDs in a thin film on a facet of a glass
imaging fiber bundle (IFB) that is surface-functionalized with (3-
aminopropyl)triethoxysilane (APTES).

the fiber facet, and the images were taken with 40X/0.65
(LUCPLFLN, Olympus) objective captured with a digital camera
(Moticam3+).

The confocal images were acquired using a home-built microscopy
setup with an oil-immersion objective (100x/1.3, UPLFLN
Olympus) and a 532 nm laser (Sprout G, Lighthouse Photonics,
attenuated to ~1 mW). After laser excitation of FNDs, their
backward-emitted fluorescence was separated by a dichroic mirror
and filtered spatially and spectrally (FELH600, Thorlabs) before
being detected by a single-photon counting module (SPCM-AQRH-
14-FC, Excelitas Technologies) and the images were collected by
scanning the sample above the objective using a piezo-nano-
positioning stage (Nano-LP200, Mad City Labs) controlled by a
PC with Qudi software.*

The arrangement to collect the ODMR signals through IFB
comprises a home-built, wide-field microscopy setup and is shown
schematically in Figure 2. Approximately 65 mW of the green laser

power was focused on the back-focal plane of the 40X/0.6 objective
(LUCPLELN, Olympus) and transmitted through IFB from its
uncoated facet to the one coated with FND. The coated facet of IFB
was centered between two parallel copper striplines (34 pm-high, 170
pum-wide, and 2.4 mm-long) on a printed circuit board, for brevity
called the “antenna”,*” and was placed 0.2 mm above the antenna.
The NV fluorescence excited in FND was transmitted backward
through IFB and the objective and was detected by a camera.

One of the antenna striplines transmitted the MW signal to
manipulate the ground-level spin states of the NV centers. Another
stripline, separated by 320 pm, conducted a direct electric current
from a stable current source to create a given spatial magnetic field
distribution. An additional and stronger bias field of By, = 3.8 mT was
applied using a permanent magnet to lift the degeneracy of the m, =
+1 states and had a normal direction to the antenna board. The
continuous-wave MW field was generated by a signal generator
(SG386, Stanford Research Systems), and its frequency was swept
around the resonance frequency of the m, = 0 — m, = +1 transition at
2870 MHz with steps of 0.5 MHz. The red fluorescence (ca. 600—800
nm) transmitted through the fiber bundle was captured by the
microscope objective, filtered, and projected onto the sCMOS camera
(Andor Zyla 5.5). ODMR data collection was performed in LabView
software, which controlled the camera, signal generator, and digital
pattern generator (Pulse Streamer 8/2, Swabian Instruments). During
continuous light illumination, two images were captured with MWs
turned on and off for every frequency to subtract the background and
calculate the normalized fluorescence contrast, which helped to
reduce fluorescence intensity variations due to laser power drifts and
improved the overall signal-to-noise ratio.

Images given by the central 704 X 594 pixels were acquired,
corresponding to a full frame (FF) field of view of 205 ym X 173 ym
and an effective pixel size of ~(0.55 ym)>. To achieve a high spatial
resolution while maintaining a sufficient signal-to-noise ratio,
fluorescence from smaller areas of interest (AOIs) was acquired.
Each AOI had dimensions of ~15.6 yum X 15.6 ym, equivalent to 22
individual fibers in the IFB. The fluorescence collected within each
AOI was integrated and ascribed to a given position r between the
antenna wires. Figure S1 illustrates the selection of individual AOIs
and their application to map of the magnetic field distribution near
the current-conducting wire along the entire width of the IFB. The
dependence of integrated fluorescence intensity on the distance r
from the current wire enabled the determination of the spatial
distribution of the magnetic field.

Figure 2. Schematics of the ODMR setup showing the fiber bundle (IFB) with its coated and uncoated facets, the microscope objective, the
permanent magnet creating the bias field, and the antenna with two striplines: the MW and current (I) wire. The laser light illuminates the
uncoated facet and excites NV centers in FNDs placed on the coated facet. The emitted NV fluorescence, which depends on the local MW and
magnetic field strengths, is collected through the fiber bundle and transmitted backward by IFB toward the objective to be detected and yields the
ODMR signal. Dashed double-ended arrows indicate the scan direction of: the moving objective, the laser beam focused on the uncoated IFB facet,
and the scanned laser beam over the specific spot on the coated IFB surface between the striplines.
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3. RESULTS AND DISCUSSION

3.1. Imaging Fluorescence of an FND Film. As
described in Section 2.1, to achieve sufficiently dense and
uniform films with covalent assemblies of FNDs on an end
facet of IFB, four coating cycles followed by thermal
treatments were performed. Figure 3a shows the wide-field

Figure 3. Wide-field microscope images of IFB: (a) fiber structure
with individual pixels of 2.8 um diameter; (b) red fluorescence of the
IFB facet coated with FND excited by green light; (c) red
fluorescence of FNDs seen from the uncoated side of IFB, excited
by green light.

microscope image of the clean IFB facet before FND
deposition. Individual fibers of the IFB with 2.8 ym diameter
are easily visible as bright spots due to a relatively high-
refractive-index contrast between the fiber core and the fiber
cladding that eliminates optical crosstalk between individual
fibers. The IFB had a sufficiently high numerical aperture (NA
> 0.5) to allow efficient observation of the fluorescence
emitted from its coated facet and allow its transmission
throughout the bundle. Figure 3b,c presents fluorescence
images from an epifluorescence microscope that displays the
coated and the uncoated facets of the IFB, respectively. In
Figure 3b, the red fluorescence is emitted by the NV centers
deposited on the coated IFB surface and shows that the FND
film obtained is relatively homogeneous and exhibits a high
degree of coverage. When the IFB ends were interchanged to
observe the uncoated side, as shown in Figure 3¢, each core
appeared much brighter than the cladding, due to efficient
fluorescence guidance in the individual IFB cores.

To confirm the excitation and distribution of FNDs on the
coated IFB facet and efficient propagation of NV fluorescence
through the IFB, we have used scanning confocal fluorescence
microscopy as schematized in Figure 4 (left). Typical images
with confocal fluorescence intensity maps of the 200 ym X 200
um region are shown in the top image for the FND-coated IFB
facet and in the lower image for the uncoated side. The direct
NV emission from the coated facet appears with a higher
fluorescence photon count rate of about 250 kc/s, while
collecting photons through the other end resulted in lower
photon counts of about 65 kc/s. Confocal scanning maps
confirm that FNDs are uniformly distributed over the entire
fiber facet and show that the NV emission efficiently couples to
the guided optical modes of the IFB.

3.2. Detection of Magnetic Field Gradients through
the IFB. 3.2.1. ODMR Spectra. NV magnetometry is a very

successful method of studying bulk diamonds. As shown in our
earlier work,”” ODMR can also be very useful with ensembles
of arbitrary-oriented FNDs with NV. When there is no
magnetic field, the ODMR spectrum exhibits a standard
resonance centered at 2870 MHz, as illustrated in Figure Sa.
When a sufficiently strong magnetic field is applied, the
ODMR resonance in FNDs broadens and loses its contrast,
due to averaging over arbitrary orientations of the projections
of NV axes of individual particles. Importantly, this broadening
is approximately proportional to the magnetic field strength
and enables its determination. However, to observe and
quantify any sizeable broadening and exploit it for magneto-
metry, the external field must be sufficiently strong (21 mT),
as for very weak fields, interactions between m, = +1 spin
states due to off-axis strain hinder the observation of any
changes in the ODMR spectrum.41

In the present work, we wanted to obtain the ODMR signals
from arbitrary-oriented FND to demonstrate the magnetic
sensing capabilities of very small changes 6B of the magnetic
field, such as those created by electric currents. For this
purpose, we used one wire on the described antenna board that
carried currents up to +1 A placed close to the FND-coated
IFB. The current-induced magnetic fields are strongly
inhomogeneous and change their intensity with distance r
from the wire according to the Biot—Savart law.

Figure Sb depicts the acquired FF field-of-view ODMR
spectra of the FND film recorded through the other end of the
IFB at three positions between the antenna wires along the
diameter of the IFB (double-ended dashed arrow shown in
Figure 2) and three applied intensities of the current flowing
through the antenna wire: 0, +1 A, and —1 A (negative
currents mean a reversal of the polarity of the current source).
The plots clearly show that the application of current-created
OB indeed shifts the edges of the broadened resonances and
enables quantification of this effect for magnetometric
purposes. ODMR spectra collected near the current-carrying
wire are visibly broader for one current direction (I = —1 A),
which corresponds to a higher value of the net magnetic field
B, + OB than for the reverse direction (I = +1 A), where 5B
opposed the bias field and decreased its net strength to B, —
SB. The dependence of 6B(r) on distance r from the current
wire is reflected in the curves depicted by various colors in
Figure Sb that correspond to different spatial locations. The
observed dependences become more pronounced when the
signal derivatives are plotted as in Figure Sc rather than the
fluorescence intensity.”’ Consequently, the ODMR signals
presented in Figure S illustrate that the NV centers and the
IFB can be used successfully to remote sensing the magnetic
field distributions.

3.2.2. Demonstration of the Gradiometric Magnetic Field
Sensing on Micrometer Scales. To demonstrate in more
detail the feasibility of detecting spatial variations in the
magnetic field generated by a current-carrying wire with an
applied bias field of By = 3.8 mT, the microscope objective was
moved transversely to the IFB and antenna wires. In this way,
the distance r of the imaged AOI from the current wire was
scanned in small steps moving away from the current wire. For
each step, the microscope was refocused on the uncoated IFB
facet to correct for residual unevenness of the facet’s surface.
This allowed us to improve fluorescence collection and record
better ODMR signals from individual AOI, and associate them
with position r. Figure S1 shows a stitched camera image (as
seen from the objective) of the entire diameter of the uncoated
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Figure 4. Schematics of confocal microscopy observation of both facets of IFB (left) and confocal maps showing fluorescence from the FND film
obtained with four regeneration cycles: the top image directly shows the coated facet, and the lower image shows fluorescence recorded through the
IFB, i.e., from the uncoated side.
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Figure S. ODMR signals collected through the IFB at different positions between antenna wires along the fiber diameter [direction indicated in
Figure 2 by the double-arrowed dashed line]. (a) Zero magnetic field, zero current. At By = 3.8 mT for different current intensities: (b) regular
ODMR signals and (c) derivatives of ODMR signals. The outer peaks in (b, c) correspond to the edges of the ODMR spectrum and clearly shift
with magnetic field changes. Only the top curves correspond to the left scales, the other curves are vertically offset to avoid their overlap.

side of the IFB facet positioned between the MW and the

current wires over the entire widths of IFB.

Three different current values were applied, I = 0, =1 A, and
ODMR spectra were acquired from AOIs. Figure 6a—c shows
the resulting ODMR resonances recorded for each current
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Figure 6. Spatial dependence of ODMR spectra caused by the magnetic field of a current-carrying wire: (a) +1 A current, (b) reversed current
direction, —1 A, (c) zero current. For a zero applied current, only a fluorescence contrast value changes spatially due to the distance from the MW
line, while the width of the spectrum remains constant and is set by the uniform bias field. Spectra with applied current show gradual narrowing (a)
and broadening (b) as a result of vector addition of bias and created fields; (d) calculated magnetic field versus distance from the current-carrying
wire. The dashed lines are the simulations for an infinite wire model. In the insets, the red arrows represent the bias magnetic field while the blue
arrows show the magnitude and relative orientation of the current-generated field. The length of the arrows indicates the opposing or adding of

field from current wire to bias field.

value and a range of distances r, associated with a gradual
change in magnetic field strength 5B(r), averaged over selected
AOIs. For one direction of the applied current, I = +1 A, the
ODMR peak appeared to be broadened and its contrast was
reduced when the distance r from the current wire toward the
MW wire increased, while for the reverse current direction, I =
—1 A, the opposite behavior was observed, due to the vector
addition of bias B, and wire-created OB, as marked schemati-
cally in Figure 6d. No substantial changes of spectra were
observed with zero applied current; only the fluorescence
contrast decreased with increasing r due to a weakening of the
MW strength (Figure 6¢). The dependences shown in Figure
6a—c enabled systematic determination of the spatial
distribution of the magnetic field by analyzing the positions
of external edges in the ODMR spectra.””’

Figure 6d presents the main result of this work, the spatial
dependences of the net magnetic field B, + 6B (colored points)
on the position between the wire for different currents, and
compares them with the modeling (dashed lines) based on the
Biot—Savart law. For the modeling, we took the wire
dimensions: 34 pm height, 170 pum width, but instead of a
real length of 2.4 mm, we extended it to infinity to simplify the
modeling. The static bias field value of 3.68 mT (at r = 0) with
an additional small gradient of 0.4 mT/mm was used. As
shown, we have a very good accuracy of the two dependencies
for most of the scanned distances. The accuracy of the fit is
slightly reduced near the edge of the current wire (r = 0), due
to our simplification of the infinite length of the wire. An

extension of the model to include the exact dimensions of the
antenna structure is fairly straightforward; however, more
interesting is to note that the good match with the
measurements was obtained for a specific, finite height of the
NV layer in the FND film: 20 gm above the antenna plane.
This finding demonstrates that the described method enables a
high-resolution precision mapping of inhomogeneous magnetic
fields and extending beyond a simple two-dimensional (2D)
information.

The magnetic sensitivity of such mapping with FND-coated
IFB is proportional to the slope (S) at the edge of the ODMR
spectrum and inverselzr proportional to the square root of the
photon number (N).* The value of N can be obtained from a
single fluorescence image, while S can be derived from the
spectra in Figure 6. On the basis of available experimental data,
we estimate that the projected magnetic sensitivity for the fiber
probes discussed in this work is around 1.6 yT/ \/ Hz.

4. CONCLUSIONS

In conclusion, we used the silanization method with
intermediate heat treatments to covalently form a robust and
uniform thin-film assembly of FNDs on a facet of IFB.
Fluorescence wide-field microscopy images and confocal
scanning maps confirm that NV fluorescence can be efficiently
guided through the individual fiber cores of 2.8 ym in diameter
in the IFB, allowing remote detection of optical signals.
Moreover, each core conveys fluorescence information
independently, i, from the specific FNDs that cover its

https://doi.org/10.1021/acsanm.3c00887
ACS Appl. Nano Mater. XXXX, XXX, XXX—XXX


https://pubs.acs.org/doi/10.1021/acsanm.3c00887?fig=fig6&ref=pdf
https://pubs.acs.org/doi/10.1021/acsanm.3c00887?fig=fig6&ref=pdf
https://pubs.acs.org/doi/10.1021/acsanm.3c00887?fig=fig6&ref=pdf
https://pubs.acs.org/doi/10.1021/acsanm.3c00887?fig=fig6&ref=pdf
www.acsanm.org?ref=pdf
https://doi.org/10.1021/acsanm.3c00887?urlappend=%3Fref%3DPDF&jav=VoR&rel=cite-as

ACS Applied Nano Materials

www.acsanm.org

surface, which allows for spatially resolved detection of NV
ODMR signals.

From changes of the resonance width in the observed
ODMR spectra, we retrieved information on the local
magnetic field. With the FND-coated IFB facets acting as a
remote sensor and IFB as an image relay, we have detected
magnetic field gradients near the current-carrying structure on
a scale of a few tens of micrometers. Importantly, the use of the
fiber piece allowed us to move the microscope objective away
from the location where the magnetic field was measured, thus
removing the influence of the objective on the measurement.
The improved camera system and imaging protocol allowed us
to greatly enhance the signal-to-noise ratio and enabled us to
reach the magnetometric sensitivity of 1.6 4T/ \/ Hz. The very
good agreement of the measured and simulated values
demonstrated that the nanodiamond films with NV centers
and image-transmitting fiber links can be successfully used in
remote sensing of three-dimensional magnetic field distribu-
tions. This study enables future applications in remote
magnetic field sensing and imaging, which require a high
spatial resolution. We anticipate that such integrated photonic
sensors can be beneficial for high-sensitivity magnetic endos-
copy in bio-diagnostics and inspection of integrated electronic
circuits.
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We describe the novel mechanism of spontaneous formation of the concentric stripe patterns of microdiamonds
via gradual solvent evaporation from a suspension confined in a teardrop well. The self-organized patterns
exhibit a series of arcs with regular spacings varying between hundreds of micrometers and millimeters. They
result from an interplay between the directional forced circulation of the solvent and a stick-slip movement of its
contact line during the gradual drying of the suspension. We reveal the mechanism of the phenomenon and

discuss the effects of various parameters on the obtained structures.

1. Introduction

Numerous studies over the last decades have focused on the interplay
between evaporation and particle deposition. Evaporation as a method
to control small particle assemblies (from molecules to colloids) appears
to be a promising and rather simple technique for the fabrication of
regular patterns of deposited particles [1-6].

Evaporation-related patterns are useful as an efficient and econom-
ical method for self-assembly techniques [7] and the construction of
device-oriented structures [8,9]. They are also important for the
reduction of print and coating inhomogeneities [8,10,11] and for the
production and control of specific structures that allow controlled sur-
face functionalization [12]. The latter also includes the self-assembly
during the evaporation of liquid suspensions. In these processes, the
capillary bridge [13,14] creates a meniscus at the contact line, and a
stick-slip motion of its interface produces regular quasi-periodic stripe
patterns [7] like the concentric ring patterns reported in many studies
[1,14-16].

Well-known examples of such patterns are coffee rings which arise
due to capillary and Marangoni flows in freely evaporating suspensions
of insoluble particles [17-20]. They have a powerful impact on the
spatial distributions and properties of the nanoparticle deposits obtained

[7,14,16,21-25].

The colloidal behavior of diamond particles (DPs) depends not only
on the properties of the particles but also on the chemical composition
and pH of the dispersion medium [26]. The discovery of spontaneous
self-assembly of the DPs has shed new light on the colloidal properties of
these particles. One of the factors inducing or preventing the self-
assembly of DPs is their surface moieties. Jirasek et al. [27] found that
hydrogenated detonation nanodiamonds (DNDs) functionalized with
reactive oxygen species tend to self-assemble into chain-like structures
after deposition on Si substrates, contrary to non-functionalized hy-
drogenated DNDs. Chang et al. [28] reported that DNDs suspended in
water without any surfactants tend to dynamically form lace-like net-
works rather than remain single particles. Yoshikawa et al. [29] proved
that this self-assembly could be prevented by coating the particles with
polyglycerol and increasing the ionic strength of the dispersion medium.
El-Demrdash et al. [30] showed that the sizes and shapes of agglomer-
ates spontaneously self-assembled from DNDs in water are significantly
affected by the concentration of the diamond particles, while the salt
content (NaCl) in the range of 0.005-1 mM has a negligible influence.
Opletal et al. [31] applied molecular dynamics simulations to verify the
impact of the morphologies, polydispersity, and surface potentials of the
DPs on the outcomes of the self-assembly of the particles in a vacuum.

Abbreviations: DPs, diamond particles; NV, nitrogen vacancy; IPA, isopropanol; DNDs, detonation nanodiamonds; PSD, Particle size distribution; DLS, dynamic

light scattering.
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In many cases, self-assembly of the DPs is specifically engineered and
deliberately induced to develop controllable arrangements of the par-
ticles or to create novel hybrid particles. Shulevitz et al. [32] trapped 40
nm-sized, nitrogen vacancy (NV) centers-containing DPs from an
aqueous suspension in cylindrical traps manufactured in a polymer
template via electron beam lithography. The removal of the template
has left an array of evenly distributed diamond particles, enabling
automated characterization of the optical properties of the NV centers.
Li et al. [33] used self-assembling to integrate combretastatin A4 with
DPs functionalized by protamine sulfate. The resulting biocompatible
complexes enabled the combination of anti-angiogenesis therapy with
photothermal therapy against liver cancer. Hybridization of comple-
mentary sequences of DNA was used by both Liang et al. [34] and
Schmidheini et al. [35] to create conjugates of gold nanoparticles and
fluorescent DPs via self-assembling with the aim of enhancing the
emission dynamics of NV centers through the localized surface plasmon
resonance of gold.

The present paper deals with the mechanism for the formation of
diamond micro- and nanocrystal patterns generated through the evap-
oration of liquid confined within a “teardrop” microslide cavity. The
coverslip eliminated the evaporation above the cavity wall, thus the
process occurred only at its edge from a thin layer of liquid between
glass surfaces. After evaporation of the solvent, specific patterns were
present at the bottom of the cavity. We analyze their characteristics for
different solvents. The observed patterns depend on various parameters,
such as the size of the diamond, solvent, and cavity geometry. This paper
describes the novel mechanism that leads to the formation of the stripe
patterns and discusses the dependence of their properties (number of
stripes, length, and spacings) on various factors. It resembles the
arrangement utilizing a capillary bridge described in [13] yet with
several important differences: in our setup, we have an opposite ge-
ometry to that of [13,14], the evaporation rate is not regular, and most
importantly, the dynamics of the process is controlled by a directional
geometry-determined suspension circulation, which dominates other
flows in the liquid.

Our study elucidates a direct correlation between the unique surface
chemistry and the behavior of diamonds and its impact on material
properties. The microcrystalline diamond particles analyzed here
display stochastic morphologies, a direct result of the ball milling pro-
cess. This contrasts with other nanoparticles, often characterized by
uniform shapes conducive to isotropic self-assembly processes, both
chemical and physical, which are less prevalent in diamond structures.
Central to our investigation is the observation of the dynamic surface
modifications in diamond particles. These modifications are attributed
to oxidation and deprotonation processes, markedly altering the stabil-
ity and zeta potential. Such alterations significantly impact the assembly
behavior of these particles, a phenomenon intrinsically associated with
distinct diamond’s characteristics [36-39].

2. Materials and methods

We used sub-micrometer DPs suspensions made in-house from par-
ticles obtained by disintegration of fluorescent diamond powder
(MDNVN1umHi, Adamas Nanotechnologies Inc.) with a dominant par-
ticle size fraction equal to 700-750 nm. The ultrasonic disintegration of
diamonds in the solvents was carried out using a Bandelin Sonopuls HD
4200 homogenizer (Berlin, Germany). No abrasive has been used in the
process, allowing particles to be crushed only as a result of collisions
between them. The suspensions were prepared by 20 min long high-
power pulsed ultrasound sonication (50 % duty cycle), which dis-
integrated the DPs aggregates while having a marginal effect on the
mean grain size.

The suspensions were prepared using four different solvents: meth-
anol (purity: >99.9 % A.C.S grade), isopropanol (purity: >99.9 % A.C-S
grade), ethanol (purity: 96 %, ethanol-water solution) and deionized
water. Each suspension that we used had an DPs mass concentration of
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0.1 %. Although we mainly worked with sub-micrometer DPs, we also
used the 140-nm size suspension (NDNV140nmMd-1.5 ppm-10 ml,
Adamas Nanotechnologies Inc., Raleigh, NC, USA) to verify the effect of
the diamond size on the results of the experiment.

Particle size distribution (PSD) in each suspension used in this study
was measured via dynamic light scattering (DLS) with the Zetasizer
Nano ZS particle analyzer (Malvern Panalytical, UK) equipped with a
633 nm laser. The analyzer is suitable to measure size distributions for
particles with diameters in the range of 0.3 nm-10 pm [40]. Each sus-
pension was measured in the backscatter configuration (light collected
at an angle of 173°) and measurements were repeated 3 times. The
Zetasizer Nano ZS has also been used to evaluate zeta potentials of the
diamond particles dispersed in different liquids. For that purpose the
suspensions were placed in standard, disposable folded capillary cells
(DTS1070).

A microscope glass slide (25 x 76 mm in size and 1 mm in thickness)
with a spherical cap cavity with a diameter of 15 mm and a depth equal
to 0.41 + 0.01 mm was filled with 40 pl of suspension. To confine the
liquid, the standard 22 x 22 mm coverslip of 0.13-0.17 mm thickness
was pulled over the well, taking care to avoid trapping air bubbles. Since
the cover glass did not perfectly seal the cavity, the evaporation was
confined but not eliminated and proceeded with a low rate determined
by the imperfections of the glass surface contact (Suppl. Mater. Video 1 —
Preparation).

The deposited patterns were observed with optical microscopy with
white-light illumination (DNT DigiMicro Profi USB 5 Mpx) and scanning
electron microscopy (SEM) (HITACHI S-4700 microscope with the
NORAN Vantage microanalysis system). Due to relatively low deposit
density, the light intensity scattered off the diamond particles can be
taken as the measure of the scatterer’s density, that is, in the first
approximation, they represent the particle density. The dewetting and
pattern formation processes were also recorded by the microscope
camera (Moticam 2) and the recorded images and movies were analyzed
with image analysis software (ImageJ). Experiments were carried out in
air at room temperature (around 22 °C).

3. Results

The most important stages of the sample evolution on a time scale of
minutes to hours are described below.

3.1. Mechanisms of the pattern formation

The main steps of pattern formation are schematically illustrated in
Fig. 1. The liquid trapped in sealed well evaporates slowly at the edge of
the cavity. Since the glass surfaces of a coverslip and a microslide are not
perfectly flat and well-matching, the capillary force at the edge of the
well has different values depending on the size of these imperfections.
Small air bubbles enter the well at the spot where the capillary forces are
the weakest, breaking the rotational symmetry around the edge of the
cavity. The position of the bubble stream entrance spot is specific for
each sample and generally remains stable over the entire evaporation
cycle (except for <5 % of cases). The air-bubble stream moves DPs from
the bottom of the well creating the inlet channel — a straight line region
without DPs. Circulation forced by the directional air-bubble stream
along the inlet channel moves DPs towards the tip of the contact angle
shown by the arrow in Fig. 1b, where they accumulate and pin the
contact liquid-air line. Simultaneously, the solvent evaporates and the
central bubble keeps expanding. Since its contact line is pinned, the DPs
are further deposited at the tip of the meniscus wetting angle and form a
ring/arc-shape “rib” (Suppl. Mater. Video 2 — Inlet channel). Generally,
the first rib constitutes a nearly full ring, since it is caused by a complete
circumfluence of the big central bubble by the small-bubble flow.
Eventually, the forces on the contact line overcome the pinning force,
and the contact line jumps abruptly to the next equilibrium position
placed closer to the perimeter of the well (Fig. 1c).



P. Czarnecka-Trela et al.

After the formation of the first rib, the phenomenon exhibits regular
repetitive dynamics with the key role played by the pinning-depinning,
or the stick-and-slip mechanism, similar to that observed in other
studies, e.g. [1,4,22,25,41] This dynamics is determined by the
competition between the forces on the contact line of the liquid ring
around the central bubble and the pinning force, or by the properties of
the so-called capillary bridge [13]. Each repetition of this mechanism
creates another rib in the observed pattern (Fig. 1c).

Fig. 2(a) depicts a photograph of a typical pattern that appears
during the evaporation of DPs suspension in isopropanol (IPA) and ex-
hibits features related to all the stages discussed above. More details are
visible in the attached movies. Fig. 2(b) and (c) shows the SEM image
and the fluorescence scan image, respectively, of an expanded section of
the stripe pattern depicted in Fig. 2(a).

3.2. Pinning-depinning (stick & slip) mechanism

The observations described above are manifestations of a special
type of capillary effect, the capillary bridge that is described by the
Laplace equation [42-44]. For the capillary bridge, it can be assumed
that the stick-slip motion emerges from a competition between the force
generated by the Laplace pressure and the anchoring friction force
caused by the defects of the solid surface [45], in particular, the DPs
deposit as in our case. The contact line pinning depends on the local
concentration of the suspension the evaporation conditions and the
particular influx rate of small air bubbles [46]. While the above refer-
ences describe the salient features of the effect [42-45], in this work we
focus on the qualitative description of the effect, with a particular
emphasis on general pattern symmetry and morphology described in
Section 3.3 and critical parameters such as particle size and solvent
colloidal stability (Sections 3.3.2 and 3.3.3).

a)

b)

c)

Fig. 1. Schematic of various stages of the solvent evaporation and formation of
the DPs patterns. The left column shows cross-sections through the cavity and
the cover slip; right — the top view. The orange color marks the liquid. Red
arrows indicate liquid circulation within the cavity forced by air bubble stream,
white dots symbolize air bubbles, and black dots the DPs deposit.

(a) small air bubbles (white dots) stream along the inlet channel towards the
center of the cavity as shown by the red arrow and the central air bubble in-
creases.

(b) after the central air bubble touches the bottom of the cavity, the air-liquid
meniscus is formed. Air bubbles streaming towards the center create directional
flow in the liquid that deposits DPs (black dots) at the tip of the wetting angle of
the meniscus (shown by blue solid arrow).

(c) the stick and slip movement: the deposited DPs pin the liquid to the cavity
bottom, yet the volume of the air bubble and strength of the capillary force keep
increasing until the contact line of the expanding central bubble jumps to a new
position where it is pinned again.
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Fig. 2. Typical example of incomplete evaporation of DPs suspension in IPA: a)
photograph illustrating the main stages of the evaporation patterns. Well-visible
are: an inlet channel with individual small bubbles, the central air bubble, the
developed rib structure, and a significant broadening of the inlet channel
around the skeleton; b) SEM image with typical example of concentric stripe-
patterns of diamonds; c) fluorescence scan image recorder on a confocal opti-
cal microscope setup. The size of the scale bar (white line) is 1 mm.

The evaporation of the solvent and the influx of small air bubbles
into the cavity result in the expansion of the central bubble. Such an
expansion moves the DPs deposit on the bottom of the well, the so-
called, plough effect. It is associated with an increase in friction force
on the contact line between three phases: air, DPs suspension, and glass
well surface. The contact line moves slowly, slips, and the wetting angle
at the contact line increases. Eventually, all forces are balanced and the
contact line becomes stick or pinned by the diamond deposit at the
bottom of the well. After pinning, the air-bubble pressure keeps
increasing, and at some point the pinned contact line exerts a fast slip
movement to a new equilibrium position, where it may be pinned again.
Thus, the observed phenomenon results from a competition of all rele-
vant forces: the capillary force, air pressure, and friction which lead to a
repeated sequence of slip and stick movement that create the observed
self-organized patterns of DPs deposit.

Thus, two kinds of slips may occur, the slow one, when the contact
line is not pinned, or the rapid one, otherwise (Fig. 3). They both have
been observed in our experiments: the slow slip is conveniently visible
when the influx rate is low (Suppl. Mater. Video 3 - Slow slip) and one
observes a systematic slow increase of the central bubble size without
substantial change of the DPs distribution in the cavity, that is almost no
rib movement. On the other hand, the quick slip (Suppl. Mater. Video 4 —
Quick slip) occurs when a larger portion of air bubbles is injected into
the central bubble. It is associated with an abrupt jump-like increase of
the central bubble, vigorous rearranging of the DPs distribution, and
formation of a new rib (Suppl. Mater. Video 4 — Quick slip).

3.3. Morphology of the deposited patterns

3.3.1. General pattern symmetry
The mechanisms discussed above are responsible for the specific fish
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Fig. 3. Stick-slip movement of the contact line. Scenario for the stripe pattern
formation similar to that described by Chen et al. [46]
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skeleton-like appearance of the DPs patterns obtained after complete
evaporation. The deposited pattern depends on many parameters, some
well controlled, like the organized geometry, size of the DPs, and the
kind of the solvent, but others are rather erratic in the experiment per-
formed where the uncontrolled evaporation rate seems to be the most
relevant factor. Despite the irregularity of the evaporation rate, >70 %
of about 70 investigated samples characteristic structures with specific
symmetry are well visible and characterized by three elements:

i) a straight, empty line determined by the directional flow of air
bubbles and the forced circulation of the suspension particles in
the inlet channel that constitutes the skeleton’s “spine”;

ii) arched stripes, which form the ribs of the skeleton. They are the
result of the deposition of DPs and the stick-slip mechanisms
discussed above (see Fig. 2(b));

iii) a “head” formed by the circumfluence of the first central air
bubble, according to Fig. 1(b).

3.3.2. Typical evaporation patterns and solvent effect

Once established, the directional flow remained stable for the entire
evaporation cycle except for a few cases (<5 %) when a change in the
entrance position of the inlet channel was observed (Fig. 4). The inlet
channel (the skeleton’s spine) was broadened by the backward circu-
lation (recoil) from the central bubble (Suppl. Mater. Video 5 — Circu-
lation) with a broadening degree strongly dependent on the kind of
solvents: isopropanol, methanol, ethanol, and water. As seen in Fig. 5,
the observed patterns demonstrated a strong dependence of their
morphology on the type of solvent.

Qualitatively, the structures observed with isopropanol (IPA) (Fig. 5
(a)) had regular shapes of repetitive symmetrical arched skeleton ribs
and were most stable and reproducible. They illustrated the mechanisms
discussed above (Sections 3.1, 3.2) with the highest accuracy.

The patterns obtained with methanol (Fig. 5(b)) also exhibited a
distinct fish skeleton-like structure with the spine and ribs, but the ribs
were wider and less regular than those of IPA, and had irregular broken
ends and visible gaps. Most likely, this resulted from a more dynamic
recoil effect of the central bubble after a quick slip. Its consequence was
a significant broadening of the input channel and a barely visible rib
structure around the center of the well. The ends of the ribs are broad-
ened by pushing the deposit through the slipping interface (a “plough
effect” - Suppl. Mater. Video 5 — Circulation). The ribs that were more
distant from the center were less distorted by the recoil effects and better
visible.

The most characteristic feature of the ethanol patterns (Fig. 5(c))
were the ribs in the form of regular concentric rings broken by a well-
visible, regular spine without DPs. The almost perfect circular stripes
demonstrated that, in ethanol, the DPs completely circumfluent the
central bubble. Moreover, there is a visible modulation of the amplitude
of the stripes, which may be caused by some liquid oscillations before
complete evaporation.

The patterns seen with the water suspensions (Fig. 5(d,e)) differed
most strongly from the other ones. In particular, they did not show
regular and symmetric patterns similar to those of fish skeleton-like
structures. Instead, they had rather a chaotic shape. The patterns
recorded with sub-micron DPs suspension exhibited some repeatability,
but those seen with 140 nm DPs showed just a single ring with short
fingers or spokes, similar to that described in Weon and Je [47]

Fig. 6 presents two typical rib profiles measured with IPA. The
depicted profiles represent the distribution of the scattered light in-
tensity with white-light illumination. They were measured along the
broken lines marked in the insets to indicate the highest fringe (rib)
contrast. As seen in both plots, the fringe contrast reaches nearly 100 %,
which demonstrates very efficient modulation of the DPs density by the
revealed mechanisms.
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Fig. 4. Examples of changing the inlet channel during evaporation (observed with IPA). Panel (b) depicts an interesting event of a change of the inlet channel
followed by a return to the initial one. The size of the scale bar (white line) is 1 mm.

Fig. 5. Typical evaporation patterns obtained with various solvents: (a) isopropanol, (b) methanol, (c) ethanol (d), and (e) water. The suspensions were prepared
with sub-micron DPs, except for (e) which was measured with 140 nm DPs. For each solution two representative patterns are presented. The size of the scale bar is 2
mm (white lines).
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Fig. 6. Rib density profiles of DP-deposit patterns that occur with isopropanol and are presented in Fig. 5(a). The red lines in the insets depict the contours of a
maximum modulation.
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3.3.3. Impact of colloidal stability

On the basis of the investigated mechanism of the pattern develop-
ment and structures obtained from the suspensions in different solvents,
it may be stated that the colloidal properties of the diamond suspensions
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affect the deposition of diamond particles in the stripes form. The
dispersion media affect the tendency of DPs to flocculate and sediment,
which impacts their accumulation at the tip of the contact angle of the
bottom liquid-air meniscus, and the formation of the ribs. Varied
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colloidal behavior of diamond particles dispersed in different media is
visible in the results of dynamic light scattering (DLS) shown in Fig. 7.

The zeta potentials of the diamond particles along with the dynamic
viscosities of their respective dispersion media are presented in Table 1.
The vapor pressures of the solvents are also included in the table, as they
serve as good indicators of the evaporation rate — a liquid characterized
by a higher value of the vapor pressure evaporates more easily due to
weak intermolecular forces [48]. Due to the presence of carboxyl moi-
eties on their surfaces, non-modified diamond particles exhibit a nega-
tive zeta potential after being dispersed in liquids [49]. Diamonds
suspended in deionized water are characterized by the zeta potentials of
the highest magnitude. The values obtained for both the 140 nm-sized
particles (—44.0 mV) and 700 nm-sized particles (—41.0 mV) indicate a
high colloidal stability, confirmed in DLS measurements, which have
yielded very repeatable results. The baselines of the correlograms in
Fig. 7(b,d) are flat, which confirms that there should be no larger par-
ticles and/or agglomerates. Moreover, among the samples prepared
from the “MDNVN1lumHi” diamonds, the aqueous suspension is char-
acterized by the smallest mean peak size of particles (Fig. 7(c)). Highly
stable particles are not expected to sediment and accumulate at the
bottom of the cavities. As water is assigned with the lowest vapor
pressure among the investigated liquids, it is expected to evaporate
relatively slowly. Expansion of the central air bubble in aqueous sus-
pensions may be too slow to create a flow rate high enough to induce
directional movement of the diamond particles. Therefore, ribs have not
been formed in these cases and the chaotic structures probably result
solely from the slow evaporation of water.

Of all the solvents used in the study, methanol is characterized by the
lowest dynamic viscosity and the highest volatility due to the largest
value of its vapor pressure. Both these properties facilitate fluctuations
of the central air bubble and make DPs suspension prone to the recoil
effect, resulting in irregularity of the deposited patterns. The DPs sus-
pended in methanol are also characterized by the lowest absolute value
of the zeta potential (—27.4 mV), and therefore the lowest colloidal
stability among the investigated samples. The instability is further
confirmed by the results of DLS measurements (Fig. 7(e,f)). The baseline
in the correlogram in Fig. 7(f) is far from flat, with the correlation co-
efficient not reaching zero until very late, which indicates flocculation of
DPs. The particle size distribution (Fig. 7(e)) reveals the presence of a
larger fraction of the particles, which due to their size must undergo
sedimentation. This fraction starts at ~6.5 pm and extends beyond the
detection limit (10 pm). The DPs suspended in methanol are expected to
aggregate and flocculate rapidly throughout the liquid in its entire
volume, additionally disturbing the orderliness/regularity of the fish
skeleton-like patterns.

Because of its high dynamic viscosity, isopropanol is less prone to
fluctuations and the recoil effect. Assessed by the value of the zeta po-
tential (—29.0 mV), the stability of DPs dispersed in isopropanol is
slightly higher compared to methanol, though the particles still show a
tendency to sediment as displayed by the baseline of the correlogram

Table 1
Zeta potentials of diamond particles suspended in methanol, ethanol, iso-
propanol, and deionized water along with selected physical properties of the
solvents.

Zeta Dynamic viscosity Vapor pressure
potential (cP) of solvent in (kPa) of solvent at
(mV) 25 °C [50] 25 °C [50]
“MDNVN1umHi”
powder suspended in
Methanol -27.4 0.544 16.9
Ethanol —35.9 1.074 7.87
Isopropanol -29.0 2.038 6.02
Deionized water —41.0 0.89 3.169
“NDNV140nmHi” —44.0 0.89 3.169

aqueous suspension
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(Fig. 7(j)) being noisy in comparison to the aqueous suspension. The
diamond particles may accumulate at the tip of the contact angle of the
bottom liquid-air meniscus, but their flocculation may occur less
rapidly, enabling one to create regular patterns. At the same time, iso-
propanol does not evaporate as easily as methanol and ethanol (with a
smaller value of the vapor pressure), which makes this colloidal system
more stable and provides enough time for patterns to form.

3.3.4. Control experiments

We performed three control experiments and each of these mea-
surements included three samples. In the first one, pure isopropanol was
evaporated from a cavity slide sealed by a coverslip glass. This did not
result in a formation of any fish-skeleton like deposit on the bottom of
the well. A very thin and faint organic deposit from solvent was observed
only along the edge of the cavity, and it did not show any fluorescence
under excitation with 532-nm-wavelength light. The second control
experiment included the evaporation of a diamond suspension in iso-
propanol from an uncovered well. Unconstrained evaporation from the
whole cavity surface left a deposit with evenly distributed DPs. In the
third control experiment, the slide well was filled halfway with DPs
suspension in IPA and sealed with a glass coverslip. The obtained deposit
also did not reproduce the regular and symmetric patterns of the fish
skeleton-like structure.

4. Discussion

The main result of this work is the identification of mechanisms
responsible for the development of structures deposited during confined
evaporation of DPs suspensions with various solvents. These structures
are the result of the interplay of several factors. Some are well known
from other observations, like the Marangoni effect or coffee-ring, but
some are novel caused by the specific conditions of the described
experiment, like the confined evaporation in a specific well geometry,
and/or directional air bubble flow. Although we managed to identify the
basic mechanism, the phenomenon is very complex with the contribu-
tion of several synergistic mechanisms that were difficult to estimate
quantitatively in the described experiments. For example, we observed
oscillations of the liquid-air interface that could contribute to the overall
dynamics. In our studies, we were focusing on diamond particles
because of unique surface chemistry affecting assembly behavior, but we
hope that the described mechanism of the pattern formation is a general
one and can also occur in other cases.

In contrast to earlier observations, where the radially isotropic
Marangoni flows were the main driving force, the effects analyzed here
are mainly caused by gradual, confined evaporation and the directional
flow of small air bubbles. Stimulated bubble and DPs flows appear to be
the most relevant mechanisms that determine the properties of the
deposited patterns. Although the flow starts stochastically from a
random local leak in the liquid film between two glass surfaces, it de-
termines a regular directional flow to the cavity center and the orien-
tation of the final structure of the deposited pattern.

This study reveals that the orderliness and the regularity of the
deposited patterns depend on a combination of several factors, among
which there are zeta potential of the particles as well as dynamic vis-
cosity and evaporation rate of the dispersion media. Terminal sedi-
mentation velocity of particles suspended in liquids is directly
proportional to their size and inversely proportional to the viscosity of
the solvent [29]. Therefore, larger and/or aggregated diamonds are
expected to flocculate more rapidly than well-dispersed particles. The
size of the particles suspended in liquids is influenced by the zeta po-
tential. Generally speaking, the higher the magnitude of the zeta po-
tential, the stronger the electrostatic repulsion between the particles,
and the more well-dispersed they stay. It should also be pointed out that
the mathematics used by particle analyzers like the Zetasizer Nano ZS to
determine zeta potential of the particles takes into consideration dy-
namic viscosity of the liquids. According to the equation used, the zeta
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potential is directly proportional to the dynamic viscosity of the
colloidal system [51]. The evaporation rate of the liquid impacts the
inflow of air bubbles along the inlet channel and the expansion of the
central air bubble, which results in the directional flow positioning the
sedimenting particles at the bottom of the cavity.

The self-assembled patterns described in this study exhibit high
spatial density modulation with the contrast reaching 100 % and reveal
their potential for application. In particular, they could serve as sub-
strates for selective-area nucleation and growth of diamond crystals
using chemical vapor deposition. Moreover, if the observed mechanism
of formation could be reproduced with electrically conductive diamond
particles (e.g. boron-doped diamonds), the stripes might potentially be
used as interdigitated electrodes.

5. Summary & conclusions

In summary, we have demonstrated the formation of concentric
stripe patterns through a confined evaporation of an DPs suspension
from a spherical cavity slide. A small bubble influx and strong, direc-
tional liquid circulation produced a residue with a periodic stripe
pattern of diamond particles resembling a fish skeleton. These patterns
were formed during the continuous and oscillatory motion of the liquid-
air contact line due to the pinning-depinning (or stick and slip)
mechanism.

The exact shape of the formed deposit strongly depends on the kind
of solvent used. We observed the thinnest spine gap and the highest
structure reproducibility with isopropanol, while the most characteristic
feature of the ethanol patterns (Fig. 5(c)) were the ribs in the form of
regular concentric rings broken by a well-visible regular spine without
DPs. The patterns obtained with methanol also exhibited a distinct fish
skeleton-like structure with a visible spine and ribs, but the ribs were
wider and less regular than those of IPA and had irregular broken ends
and visible gaps. These differences are attributed to the better colloidal
stability of DPs dispersed in isopropyl alcohol. Unlike alcohols, water
suspensions of sub-micron particles and 140 nm DPs did not result in
regular and symmetric fish skeleton-like patterns. We have attributed
this to a fairly good stability of diamond particles in water since these
are not expected to sediment and accumulate at the bottom of the cavity.

The self-assembling processes of creating specific patterns of other
particle types are still an open question. In our experiments, the critical
parameters turned out to be the particle size and the kind of solvent.
Although in our studies the choice of DPs was important because of two
reasons: our future applications and the diamond particles’ unique
surface chemistry impacting its’ assembly behavior, we believe that the
described mechanism of the self-assembling process under conditions of
constrained evaporation is to a large extent universal. Thus, we expect
that sub-micrometer particles with a density close to that of diamond
(3.5 g/cm®), matched with a proper solvent, ensuring colloidal stability,
could produce patterns similar to the ones discussed here. Specifically,
interesting candidates could be particles of magnetite (Fe304,d = 5.1 g/
em®), alumina (Al;0s, 4.0 g/cm®), rutile (TiOy, d = 4.26 g/cm®), or
zirconia (ZrO,, d = 5.68 g/cms). Understanding the mechanism of for-
mation of such a structure may also contribute to understanding of the
processes of surface modification through the solvent.

Supplementary data to this article can be found online at https://doi.
org/10.1016/j.diamond.2023.110783.
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