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Anotacija

Negativi ladetajam NV centram diamanta piemit izcilas koherences
pat istabas temperatiira, ta ir loti daudzsolosa platforma, uz kuras varetu
tikt veidoti jaunas paaudzes augstas jutibas magnétiskie sensori. Saja
darba tika apskatita NV centru relaksacijas dinamika un veiktspeja ka
sensoram.

Tika petit populacijas relaksacijas laika 7} atkariba no NV cen-
tru koncentracijas un veiktie noverojumi parliecinosi noradija uz NV-NV
dipola-dipola mijiedarbibu ka noteicoSo relaksacijas mehanismu augstu
koncentraciju (>1 ppm) gadijuma.

Tika petitas art divas NV magnetometra realizacijas. Viena no tam
ir uz NV bazets magnetiskais mikroskops, kas tika izmantots, lai iegutu
optiskas izskirtspejas magnetiskus signalus. Tika identificeti vairaki ek-
sperimenta dizaina aspekti, kuros veikti uzlabojumi sniegtu nepieciesamo
jutibu, lai petitu no laika atkarigus magnetiskus procesus.

Otra realizacija ir augstas jutibas, augstas spektralas izskirtspejas
NV kodolu magnetiskas rezonanses spektrometrs, ar kuru uznemts pirmais
divdimensionalais NV KMR spektrs.
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1. Ievads

Pedejos gados kvantu tehnologiju izpete ir progreséjusi tik talu, ka
aizvien vairak grupas aktivi strada ne tikai pie fundamentalie petijumiem,
bet jau pie konkretiem pielietojumiem un produktu izstrades [I—38]. Vis-
plasak zinamais kvantu tehnologiju petniecibas virziens ir kvantu skaitlosa-
na, ar kuru saistiti produkti jau tiek piedavati ka komerciali pakalpojumi
], bet kvantu skaitloSanai eksiste arl komplementars virziens - kvantu
metrologija. Viens no lielajiem tehnologiskajiem izaicinajumiem, kas ja-
parvar kvantu skaitlosanas platformam, ir kubitu loti augsta jutiba pret
perturbacijam no apkartejas vides. Kvantu metrologija izmanto so defek-
tu ka efektu, izmantojot kubitus ka nanomeroga merierices. Uz kvantu
nanomeroga termometri u.c. ierices, kas lauj veikt petijumus jutibas un
izskirtspejas rezimos, kas Iidz $im nav bijusi iespejami.

Kubiti var tikt izveidoti plasa klasta fizikalu sistemu. Viena no tam
ir slapekla-vakances (NV) defekts dimanta, kas izcelas ar virkni sensoriem
piemerotu 1pasibu. Pirmkart, defektu veidojoso elektronu spina stavokli
iespejams gan inicializet, gan nolasit optiski, otrkart, koherences laiki ista-
bas temperatura var sasniegt milisekundes [5] un pat sekundes pie skidra
slapekla temperaturam [6]. Visbeidzot dimanta matrica, kura defekts at-
rodas, pati par sevi ir ar izcilam 1pasSibam: ta ir gan fizikali, gan kimiski
noturiga, bio-savietojama un viegli nanostrukturejams, izmantojot plaso
metozu klastu, kas jau izstradats pusvaditaju industrija. Tas lauj pielagot
dimanta geometriju petamajai problemai, piemeram, palielinot kontakt-
virsmas laukumu veidojot nanomeéroga kolonnas vai transejas [, §], uz-
putinot izotopiski tirus dimanta virsslanus [§, 9, 10] ar kimiskas tvaiku
izsedinasanas metodi, vai precizi nosakot defektu telpisko sadalijjumu ar
delta dopesanas metodem [[11, [12].

Tilpuma materiali ar NV centriem ir panakusi ~pT/ vHz méroga ju-
tibu [13], mikroméroga materiali sasniedz jutibu lidz pat 1.2nT/um?/2/v/Hz
[14]. Lai gan alternativas platformas (sarmu metalu tvaiku magnetometri
un supravadoSo kubitu interferences ierices) ir uzradijusi labakus jutibas
rezultatus, to vaja telpiska izskirtspeja, tehniska sarezgitiba un ar dzi-



viem organismiem nesavietojamas darba temperaturas atsver NV centru
relativi vajako jutibu un mudinaja izvirzit Sadu darba merki: Petit NV
centru relaksacijas procesus, izveidot NV magnetisko mikrosko-
pu un virzit NV kodolu magnetiskas rezonanses (KMR) lauku
tuvak konkuretspejai ar eksisteéjoSam metodem.

ST mérka sasniegganai tikai izvirziti tris uzdevumi:

1. Raksturot NV centru koncentracijas ietekmi uz to apdzivotibas re-
laksacijas dinamiku.

2. Izveidot optiskas izskirtspejas uz NV centriem balstitu magnetisko
mikroskopu un izvertet, vai to iespejams pielietot dinamisku procesu
izpete.

3. Izveidot NV KMR iekartu, kuras jutiba/spektrala izskirtspeja butu
pietiekama divdimensiju NV KMR spektra ieguvei uznemsanai

Disertacija sastav no ¢etram nodalam, kuru salsinatas versijas ir
ieklautas Saja kopsavilkuma. Pirmaja nodala ir ievads NV centru virziena,
kas apluko NV centra strukturu, raksturlielumus un ar to izveidi saistitus
jautajumus. Otraja nodala aplikoti rezultati no apdzivotibas relaksacijas
atrumu merijumiem dazadu NV koncentraciju paraugos. Tresaja nodala
tiek apskatita uz NV balstita magnetiska mikroskopa izveide un no ta
iegiitie rezultati. Ceturtaja nodala aprakstits uz NV centriem balstits
kodolu magnetiskas rezonanses spektrometrs.

Iegutie rezultati ir publiceti 5 rakstos starptautiski recenzetos zur-
nalos un paris konferences.



2. NV centra struktura

Slapekla vakances centrs ir punktveida defekts, kam piemit Cs,, si-
metrija. Tas sastav no slapekla atoma, kas aizstajis oglekla atomu dimanta
rezgl, un vakances, kas aizstajusi kadu slapeklim blakus esosu oglekla at-
omu, ka paradits attela . Literatura ir aprakstiti tris dazadi ladeti
NV centri: NV* [@, @], NV~ [@—@] un NV [@] Negativi ladétajam
centram NV~ piemit virkne pievilcigu 1pasiba:

« Pamatstavokla spina tripleta spinu iespejams optiski polarizet.
o Ta polarizaciju iespejams optiski nolasit.

e Spina koherences laiks ir gars salidzinot ar citiem cietviela izveido-
tiem kubitiem.

. Nitrogen
‘ Carbon
c Vacancy

2.1. att.: NV centra stuktura. Negativi ladetaja centra elektrons ir loka-
lizets vakance. Virziens, kas savieno slapekla atomu ar vakanci sakrit ar
sistemas kvantesanas asi.
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Runajot par negativi ladetiem NV centriem biezi tiek izlaista
zime un ar apzimejumu NV tiek saprasts tiesi NV~ defekts. Sada no-
menklatura tiks izmantota ar1 Saja darba. Ka jau minets, centram piemit
C3, simetrija ar simetrijas asi, kas sakrit ar kvantesanas asi. Tas nozi-
me, ka NV centrs var but versts ¢etros dazados virzienos. Lielakaja dala
tilpuma paraugu NV centru koncentracijas gar katru no virzieniem bus
identiskas, bet ir publiceti rezultati, kur, izmantojot atbilstoSo substra-
tu kimiskas tvaiku izsedinasanas procesa veidoti paraugi ar nevienlidzigu
versumu sadalijumu [21, 22]. NV centru izveide tipiski sastav no Sadiem
soliem:

 Dimanta matricas izveide ar nepiecieSsamo '*C un slapekla koncen-
tracijas sadalijumu.

e Vakancu izveide dimanta. Visplasak izmantota metode ir elektriska
lauka paatrinati joni vai elektroni ar pietickamu kinetisko energi-
ju, lai izsistu oglekla atomu no vietas. Ja vakancu radiSanai tiek
izmantoti slapekla atomi dimanta matrica bez piejaukumiem, tad
pirmais on otrais solis tiek apvienoti viena. Alternativa metode, kas
aizvien biezak paradas publicetos darbos, aizstaj paatrinatas dalinas
ar augstas intensitates lazera impulsiem [11, 23], laujot vienlaici-
gi art lokali paaugstinat dimanta temperaturu, tadejadi paaugstinot
vakanc¢u mobilitati.

o Karsesana, lai paaugstinatu vakancu difuziju. Istabas temperatura,
vakancu difuzija ir loti vaja, tadel pec implantesanas sola dimants
parasti tiek karsets (pie 800°C vai augstakam temperaturam). Tas
tiek darits inerta atmosfera vai vakuuma, jo pie Sim temperaturam
dimants var sakt lenam degt gaisa.

Eksiste divi galvenie industrialie procesi, kas lauj izgatavot monok-
ristaliskas dimanta matricas, kas piemerotas uz NV centriem bazetu sen-
soru izveidei. Pirma ir augstas temperaturas un augsta spiedien (angliski
high-pressure, high-temperature jeb HPHT) dimanti. Sados apstaklos gra-
fits veic fazu pareju, klistot par dimantu. Sis ir relativi lets process, kura
rezultata veidojas dimanti ar butisku slapekla (no 50 Iidz 200 vai vairak
slapekla atomu uz miljons oglekla atomiem) koncentraciju. Otra metode
ir kimiska tvaiku izsedinasana (KTI), kur dimants tiek izveidots, izsedi-
not oglekla atomus slanu pa slanim. Sis process ir lenaks un dargaks, bet
spej radit zemakas defektu koncentracijas dimantus. Pedejos gados pub-
licetajos darbos aizvien biezak paradas KTI dimanti ar NV centriem, kas
veidoti, dimantu delta-dopegjot ar slapekli [24—26]. AudzeSanas procesa
bez oglekla prekursora tiek ievaditi ar1 slapekli saturosi savienojumi, lau-
jot izveidot teju vai patvaligas koncentracijas telpiski loti precizi definetu



slapekla slani. Otrs butisks sensoru kvalitates uzlabojums, ko iespejo K'TT,
ir izotopiski tiru virsslanu uznesana. Apmeram 1.1 % no daba sastopama
oglekla atomiem sastada '*C atomi, kam ir ne-nulles spins. NV sensora $o
atomu klatesamiba ir papildus magnetiska troksna avots. Izveloties K'TI
prekusoru, kas ir izotopiski attirits, lai saturetu tikai '2C atomus, ir iespe-
jams uzlabot NV sensoru koherences laiku, samazinot magnetisko troksnu
daudzumu vide ap NV centru.

NV centra energijas struktura un absorbcijas-emisijas spektrs para-
dita attela. Plata vibraciju Iimenu struktiira nozime, ka absorbcija
un emisija var but spektrali talu viena no otras, laujot ierosmi no sig-
nala atdalit ar dihroiskiem spoguliem un optiskiem filtriem. Bez tieSam
elektroniskam parejam NV centrs no ierosinata stavokla var relakset caur
singleta stavokli. NV pamatstavokla spina Hamiltonianis, ignorejot me-
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2.2. att.: NV centra energijas struktura (pa kreisi). Nepartrauktas bul-
tinas parada optiskas parejas, kamer partrauktas norada bezizstarojuma
parejas. NV centra pamatstavoklis ir spina triplets, bet ir iespejama pa-
reja a1l uz singleta konfiguraciju caur ierosinato elektronisko stavokli 3E.
Labaja puse paradits NV centra absorbcijas/emisijas spektrs (attéls no
[27]), kur absorbcijas spektrs ir attélots ka spogulattéls ap nulles fononu
Iiniju pie 637 nm.

hanisko spriegumu, elektriska lauka un kodolu spina termus, uzrakstams
ka:
Hp,s = Dy (S2 — S(S+1)/3) + ugpgS - B, (2.1)

kur D, = 2.87 GHz ir pamatstavokla sikstrukturas mijiedarbibas konstan-
te, up ir Bora magnetons, B ir magnetiska lauka vektors. Ka tika minets
ievada, NV centra spina stavokli iespejams inicializet un nolastt optiski. St
procesa butiba ir paradita attela. Optiski ierosinot NV centru, tas var
relakset veicot tiesu elektronisko pareju, kas notiek ar vienadu varbutibu
visam spina projekcijas komponentem, vai tas var relakset caur singleta
stavokli. Pareja >E — 1A spina apakslimeni ar kvantu skaitliem m; = +1
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2.3. att.: NV centra energijas limenu struktira, ieskaitot elektrona spina
magnetiskos apakslimenus. Ierosinata stavokla ms = +1 Itmeni relak-
sé caur singleta limeni ar lielaku varbutibu ka mg = 0 imenis. Savukart
singleta—tripleta pareja relaksacijas varbutibas uz jebkuru no trijiem mag-
netiskajiem apakslimeniem notiek ar vienadu varbiitibu. Stavoklu apzime-
jumiem izmantoti tos raksturojosi Milikena simboli.



notiek ar daudz lielaku varbutibu ka m, = 0. Pareja no singleta atpakal
uz tripleta pamatstavokli 'E—3A, nav noverojama biutiska relaksacijas
atrumu atkariba no gala stavokla spina projekcijas. Salidzinot absolttos
relaksacijas atrumus (tieSas + bezizstarojuma) to relativa attieciba ir:

Lo 0.53. (2.2)
Iy
Tas nozime, ka pec paris optiskajiem cikliem NV apdzivotiba tiek efek-
tivi sapumpeta mg = 0 stavokli. Aprakstita relaksacijas laiku atkariba
no spina stavokla ar1 skaidro, kadel noverojama fluorescences intensitates
izmaina atkariba no spina stavokla. Optiskas parejas ir spinu saglabajo-
Sas; ierosinot no mg = +1 ierosinatais stavoklis ar lielaku varbutibu veiks
relaksaciju caur singleta stavokli, neizstarojot fotonu redzamas gaismas
diapazona un uzradot zemaku fluorescences intensitati ka m,; = 0 Iimenis.

Optiski detektejama magnetiska rezonanse un magne-
tometrija ar NV centriem

Visvienkarsaka metode, ka ar NV centriem merit magnetisko lau-
ku, ir optiski detektetas magnetiskas rezonanses (ODMR) spektroskopi-
ja. Tiek uznemta NV centra fluorescences intensitates atkariba no pie-
liktas mikrovilnu frekvences. Kad mikrovilnu frekvence sakrit ar kadu no
ms = 0 — mg = *£1 parejam, tie tieksies izlidzinat apdzivotibas starp
abiem Siem Itmeniem. Ka minets iepriekseja sadala, ms; = +1 Iimenu fluo-
rescences intensitate ir zemaka neka m, = 0 Iimenim. Abi Sie apstakli lauj
noteikt energijas starpibu starp spina stavokliem. So energijas starpibu
ietekme magnetiskais lauks caur Zemana efektu. Atbilstosais terms vien-
adojuma (@) ir upgB - S. Lielakaja dala pielietojumu detektejamie mag-
netiskie lauki ir daudz mazaki par sikstruktiras konstanti D), kas nozime,
ka tikai magnetiska lauka komponentes projekcija uz NV kvantesanas asi
izsauc noverojamu apakslimenu energijas nobidi. Tipiska ODMR eksperi-
menta shema paradita (a) attela. Dimants tiek ierosinats epifluorescen-
ta konfiguracija, kur ierosmes un fluorescences optiskie celi daleji parkla-
jas. ODMR signala forma ir atkariga no ta, kada lenki pret NV centru
kvantesanas asim magnetiskais lauks ir versts. (b) attela ir paradits
gadijums, kad arejais lauks ir versts gar kadu no NV centru asim. Spektra
redzama simetriska struktiira, kur pie zemakam mikrovilpu frekvencem
esoSas rezonanses atbilst my = 0 — ms = —1 parejam, bet augstakas
ms = 0 — mg = +1 parejam. Relativa pareju amplituda pie maziem lau-
kiem (arejais lauks ~200 G vai mazak) atbilst NV centru koncentracijai.



NV centru, kuru kvanteSanas asis veido lenki ar arejo lauku, ir tris reizes
vairak ka NV centru, kuru asis sakrit ar areja lauka virzienu, kas skaidro
3:1 fluorescencu intensitasu attiecibu. No spektra iespejams noteikt atbil-

a) K W
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2.4. att.: (a) Tipiska NV ODMR eksperimenta shema. NV centri tiek iero-
sinati ar zalu lazeru, kamer mikrovilni tiek pievaditi caur vadu vai antenu
tuvu pie NV centra. lerosmes staru fokuse un fluorescenci savac viens un
tas pats optiskais elements, tipiski augstas skaitliskas aperturas objektivs.
Ierosme no fluorescences tiek atdalita ar dihroiska spogula palidzibu. Pec
tam fluorescence tiek parversta elektriska signala ar fotodiodes palidzibu.
(b) ODMR signals gadijuma, kad arejais lauks ir versts gar kadu no ¢etram
iespejamajam NV centra asim. Arejie piki atbilst fluorescences signalam,
ko rada NV centri, gar kuru asim magnetiskais lauks ir versts, bet ieksejie
piki atbilst kadam no tris parejiem virzieniem, pret kuriem arejais lauks ir
versts lenkl.

stoso parejas frekvenci, no kuras savukart iespejams noteikt magnetiska
lauka amplitudu. Piemeram, ja lokalizeta parejas ms; = 0 — my, = +1
parejas frekvence w, tad atbilstosa magnetiska lauka vertiba ir:
w—2D
B=-—"—"P (2.3)
Y
kur v ~ 2.8 MHz/G ir elektrona ziromagnetiska attiectba. NV ODMR
magnetometrijas jutibu 1 nosaka signalu kontrasts, fluorescence intensitate
(fotonu savintroksnis ir fundamentalais troksnu limits Saja merijjuma) un
Iinijas platums. Izteiksme, kas Sos lielumus saista, ir:
Av

~PEy—— 2.4
"~ PrY s (2.4)



kur Av ir ODMR rezonanses platums, C' ir kontrasts, R ir fotonu plusma
(uz detektora kritoso fluorescences signala fotonu skaits sekunde) un Pr ir
skaitliska konstante robezas no 0.7 Iidz 0.77 atkariba no rezonanses profila
formas (atbilstosi Gausa vai Lorenca). Veicot ODMR eksperimentus ir ja-
buit uzmanigam, izveloties mikrovilnu un ierosmes jaudas. No vienas puses
lielakas jaudas ierosme/mikrovilnu starojums dod lielakus fluorescences un
kontrasta signalus, bet tas vienlaicigi noved pie ODMR rezonansu jaudas
platinasanas (power broadening) [28]. Pie optimalas parametru izvéles [[13,
29] magnetometra jutibu iespejams izteikt ka:

1
~P _—
1IN O RTy

kur T3 ir NV ansambla dekoherences laiks jeb raksturigais laiks, kura tiek
zaudeta informacija par NV spinu precesijas fazi (vairak par o jautajumu
atrodams pasa disertacija). Bez ODMR, spektroskopijas NV centros rea-
lizeta ar1 Remzija spektroskopija, Hana atbalss spektroskopija augstaku
frekvencu signaliem dazadas citas implementacijas, kas atbilstoSos apstak-
los uzrada labakas jutibas 1Ipasibas. Neatkarigi no izveletas merijjumu teh-
nikas garaki NV centra koherences laiki noved pie jutigakiem sensoriem.
Koherences laiks ir ar1 viens no parametriem, kura vertiba var mainities
loti plasas robezas atkariba no dimanta, NV centru izveides un apkartejas
vides 1pasibam.

(2.5)



3. Relaksacijas laika merijumi NV centros

Galvenais NV centru koherences laiku ietekmejosais faktors ir ta mi-
jiedarbiba ar citiem paramagnetiskiem defektiem NV centra apkaime. Lai
runatu par Siem efektiem NV centru petnieki ir aiznemusies apzimejumus
no kodolu magnetiskas rezonanses (KMR) lauka, kura tiek izdaliti divu
tipu relaksacijas procesi. apdzivotibas relaksacija (gareniska relaksacija),
ko raksturo laiks T} un koherences (skerseniska) relaksacija, ko raksturo
laiks T5. Biezi sastopami arl atvasinati lielumi, piemeram T1,,T5 utt, lai
aprakstitu relaksaciju 1pasos apstaklos, piemeram, mikrovilnu lauka iedar-
biba, vai nehomogenas vides apstaklos (piemeéram, telpiski nehomogena
magnetiska lauka).

Iepriekseja sadala aprakstitas dimantu sintezeSanas tehnikas lauj
samazinat paramagnetisku defektu koncentraciju, bet magnetisko lauku
jutibas konteksta eksiste apakseja robeza pec kuras talaki uzlabojumi nav
iespejami. Viens no paramagnetiskajiem defektiem, kas sastopams diman-
ta, ir P1 centri (slapekla atomi, kas aizstajusi oglekla atomus dimanta
rezgl), kura nesaparotais elektrons dipola-dipola mijiedarbibas del sama-
zina NV centra koherences laiku. No otras puses $1 defekta klatbutne ir
nepiecieSsama, lai veidotu NV centrus. Samazinot §1 defekta koncentraciju,
uzlabojas NV centru koherences laiks, bet butiski samazinas fluorescences
intensitate, kas, savukart, noved pie jutibas samazinasanas (terms R iz-
teiksme (@) kliist mazs). Sie apsverumi nozime, ka, lai optimizetu NV
centru jutibu, ir jacensas parverst pec iespejas vairak P1 centru NV cen-
tros.
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Dazadie NV dekoherences avoti var tikt apvienoti viena izteiksme”

1 1 1
T; — T3 {elektronu spini} + T5{kodolu spini} +
+ - + !
T3 {mehaniskie spriegumi} = T35 {elektriskas intensitates troksni}
1 1

_|_
+ T3 {magnetiska lauka gradienti} + T3 {temperaturas gradienti}

1 1
+ Ty {citi} ton

Argjo faktoru ka magnetiska/elektriska lauka un temperatiiras gradientu
ietekme var tikt samazinata, izveidojot atbilstosu eksperimentalo iekar-
tu, bet ieksejo (elektronu/kodolu spinu un mehanisko spriegumu izraisita
dekoherence) faktoru ietekmi var samazinat optimizéjot dimanta sintézes
parametrus. Eventuali fundamentalais ierobezojosais faktors var but NV
centra apdzivotibas relaksacijas laiks T;. Pie zemas NV centru koncentra-
cijas vairaku fononu procesi ir galvenais apdzivotibas relaksacijas avots [30,
31], bet palielinoties NV centru koncentracijai dipola-dipola mijiedarbibas
klust svarigakas. Viens no eksperimentiem, kas tika aplukots disertacija,
petija NV centru relaksacijas dinamiku atkariba no NV centru koncentra-
cijas dimanta, lai petitu pareju uz so rezimu.

Eksperimentala realizacija

Lai izoletu tikai NV centru koncentracijas ietekmi uz apdzivotibas
relaksacijas laiku dazadu NV koncentraciju punkti tika izveidoti uz viena
dimanta ¢ipa. Tas tika darit ar transmisijas elektrona mikroskopa elektro-
nu lielgabalu, kurs 200 kV sprieguma paatrinatus elektronus vadija uz 1b
tipa HPHT dimantu ar apmeram 200 ppm (miljonas dala no anglu valo-
das parts per million) slapekla koncentraciju. 13 punkti uz dimanta tika
apstaroti dazadus laika intervalus ar vienu un to pasu elektronu plusmas
intensitati, veidojot 7-20 ym biezu NV centru slani. Slana biezums tika no-
vertets izmantojot ESTAR [B2] datus un CASINO [33] Monte-Karlo simu-
lacijas programmaturu. CASINO simulacijas rezultati paraditi Att. .
Pec apstarosanas dimanti tris stundas tika karseti slapekla atmosfera, lau-
jot vakancem difundet un veidot NV centrus. Attela redzama dazadi
apstaroto punktu fluorescence. Katra punkta apstaroSanas parametri at-
rodami tabula. NV koncentracijas novertejumi tika ieguti, pienemot,
ka fluorescences intensitate ir proporcionala NV centru koncentracijai un
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3.1. att.: CASINO simulacija 200 keV elektronu kulim sastopoties ar
100x100x100 pm dimanta kubu. (a) Trajektoriju simulacijas, krasu ska-
la attelo elektrona kinetisko energiju. (b) Vidéjais, normetais elektronu
dziluma/energijas sadalijums dimanta. Tikai elektroni, kuriem vel piemit
90% no sakotnejas kinetiskas energijas spej izsist oglekla atomu no vietas
un radit vakanci.

normejot So signalu pret kalibracijas paraugu ar zinamu 10 ppm NV kon-
centraciju. 77 relaksacijas merijjuma pulsu sekvence un tipisks signals
atteloti @(a) attela. Tas ir pulsu eksperiments, kas sakas ar pieliktu la-
zera impulsu, kas polarize NV centru m, = 0 stavokli. Tad sistemai lauj
brivi evolucionet laiku 7. Visbeidzot tiek pievadits vel viens lazera impulss
un tiek noverota defekta fluorescences intensitate. Ja NV centrs sakotnéji
atrodas m, = 0 stavokli, tad, sistemai laujot relakset laiku 7 ta tieksies
uz termodinamiska lidzsvara apstakliem, kur visas tris NV spina kompo-
nentes ir vienadi apdzivotas un fluorescences Iimenis kritisies. Sistemu var
inicializet art kada no my = £1 stavokliem, pievadot rezonanses frekvences
mikrovilnu 7 pulsu. Biezi tiek uznemti signali no abiem sakuma stavok-
liem, ms = 0 un m, = %1, un to no laika atkarigas fluorescences signali
atnemti vieni no otra. Tas lauj apspiest fluorescences signalu no avotiem,
kuru dinamika netiek petita eksperimenta, piemeram, citiem fluorescen-
tiem defektiem vai NV komponentem, kuru asis atrodas citos lenkos pret
magnetisko lauku ka ta, kas tika petita. Pats relaksacijas laiks T; tika
noteikts piedzenot iegiito fluorescences atkaribu ar stiepto eksponenti:

F(r) ~ /T (3.1)

kur F(7) ir no evolucijas laika 7 atkarigais fluorescences signals, T} ir efek-
tivais relaksacijas laiks un g ir koeficients, kas raksturo relaksacijas laiku
sadalijumu aplukotaja signala. S1 funkcija tika izmantota, jo gadijuma,
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3.2. att.: PlaSa redzes lauka dimanta fluorescences attels. Grafiks zem at-
tela parada CCD sensora pikselu vertibas gar Imiju, kas iet caur apstaroto
punktu centriem.

kad NV centru relaksacijas dinamiku nosaka dipolaras mijiedarbibas ar
citiem defektiem, relaksacijas atrumu sadalijjums dazadiem NV centriem
var biit loti plass. Jo plataks ir Sis sadalijums, jo mazaka biis koeficienta
vertiba. Mazu koncentraciju gadijuma § = 1 un visu NV centru individua-
lais relaksacijas laiks ir apmeram vienads un sakrit ar efektivo relaksacijas

laiku T}.

@(b) attela ir paradita T; relaksometrijas eksperimentala shema.
Sistemas pamata ir epifluorescents mikroskops, kas jau aprakstits sadala
. Dimants ir ievietots tris paros Helmholca spolu, kas kontrole magne-
tiska lauka amplitudu x, y un z virzienos. Gaisma tiek pulseta izmantojot
akusto-optisko modulatoru un mikrovilni tiek pulseti ar TTL kontroleja-
mu liela atruma pusvaditaja sledzi. Pulsu avots ir ar datoru kontrolejama
TTL impulsu karte ar 500 MHz takts frekvenci.

Helmholca spoles eksperimenta bija nepieciesamas, jo T relaksa-
cijas laiks ir atkarigs no ta, cik daudz relaksacijas kanali tam ir pieeja-
mi. NV centru spin apakslimenu un atbilstoSo pareju energija mainas,
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Integreta Elektronu  Elektronu NV~
Fluorescences Doza Plusma Koncentracijas
Punkta Intensitate Novertejums

Nr. (patv. vien.)  (C/cm?) (A/cm?) (ppm)
5 1400 1.76 5.6 x 1072 0.2
6 2600 3.36 5.6 x 1072 0.3
7 5700 6.72 5.6 x 1072 0.7
8 10000 13.6 5.6 x 1072 1.2
9 6300 27.2 5.6 x 1072 0.7
10 29000 54.4 5.6 x 1072 3.3
11 50000 108.8 5.6 x 1072 5.5
12 39000 208 5.6 x 1072 4.3
13 65000 400 5.6 x 1072 7.1
14 8300 9.76 41 %1072 3.9

3.1. tabula: ApstaroSanas parametri dazadiem punktiem uz dimanta. Pun-
ktu numeracija atbilst tai, kas lietota Att. .

ka funkcija no magnetiska lauka. Gadijuma, ja parejas energija vienam
centram sakrit ar kada cita, tuvuma esosa, defekta spina pareju energiju,
tad defekti var apmainities ar energiju, mainot elektrona spina projekcijas
vertibas. So procesu literatira sauc par flip-flop procesu, jo viena spina
orientacijas izmainai (flip) paraleli notiek otra spina orientacijas izmaina
preteja virziena (flop). Tj laika atkariba no areja lauka dazadu koncentra-
ciju NV paraugiem paradita (a) attela. Ir noverojama rezonanse pie
nulles lauka vertibas, kas skaidrojama ar to, ka pie §is frekvences dazadi
telpiski orientétu NV centru parejas energijas ir identiskas un ir atver-
ti papildus relaksacijas kanali, tadejadi samazinot relaksacijas laiku Tj.
(b) attela paradita 77 un (3 atkariba no NV centru koncentracijas.
Pieaugot NV centru koncentracijai samazinas gan relaksacijas laiks, gan
platinas to sadalijums (parametrs 8 klust aizvien mazaks par 1). Relak-
sacijas atruma atkariba ir aptuveni lineara, kas liek izvirzit hipotezi, ka
NV-NV dipola-dipola mijiedarbibas ir galvenais relaksacijas mehanisms
paraugiem ar augstu koncentraciju. Dipola-dipola mijiedarbibas stiprums
no attaluma mainas ka 1/r3 savukart videjais attalums starp diviem NV
centriem no to koncentracijas mainas ka [NV]'/3. Relaksacijas laika sada-
Iijumu platinasanos ar1 var skaidrot caur dipola-dipola mijiedarbibu. To
labi ilustre vienkarss modelis, kura konstanta tilpuma tika novietoti 2000
un 3000 punkti ar gadijuma rakstura koordinatem, kas mijiedarbojas sava
starpa un mijiedarbibas stiprums ir proporcionals 1/r%. Histogramma, kas
raksturo mijiedarbibas stiprumu sadalijjumu pirmaja un otraja gadijuma ir
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3.3. att.: (a) 71 meérjjuma impulsu shéma un fluorescences signala atkariba
no briva evolucijas lauka 7. (b) 77 merijuma eksperimentala shema.
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3.4. att.: (a) Relaksacijas atruma 1/7; atkariba no NV centru koncen-
tracijas un pielikta magnetiska lauka. (b) Efektivais relaksacijas laiks un
stiepuma konstantes g atkariba no NV centru koncentracijas.

paradita attela. Redzams, ka pieaugot NV centru koncentracijai pie-
aug gan videjais mijiedarbibas stiprums, gan to sadalijjums paliek plataks.

Dazi eksperimentalie noverojami joprojam nav lidz galam izskaid-
roti. Nulles lauka rezonanse ((a) attels) nav loti izteikta, lai gan re-
laksacijas partneru skaits saja rezima ir ¢etras reizes lielaks neka ne-nulles
lauka gadijuma. No dipola-dipola domineta relaksacijas modela viedokla
relaksacijas atrumam vajadzetu pieaugt proporcionali relaksacijas partne-
ru skaitam. So efektu daleji var izskaidrot ar to, ka mijiedarbiba starp NV
centriem, kuru asis ir lenki viena pret otru, ir apmeram 1.5x vajaka neka
starp NV centriem, kuru asis sakrit, [@], bet tas tik un ta nozimetu, ka
butu sagaidams triskarss relaksacijas atruma pieaugums.

Ir divi efekti, kuri netika nemti vera eksperimenta, un kuru ietekme
varetu but svariga. Pirmais ir NV centra ladina fotodinamika. Ierosinot
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3.5. att.: Mijiedarbibas stiprumu histogramma 2000 un 3000 punktiem,
kas izkaisiti fikseta tilpuma. Uz x ass attelots mijiedarbibas stiprums,
bet uz y cik daudz defektu mijiedarbibas stiprums iegulstas atbilstosaja
intervala.

NV~ centru tam ir varbutiba vairaku fotonu procesa ierosinat elektronu
vaditspejas zona un parversties par NVY centru (is process notiek ari pre-
teja virziena). Mainot laiku evolucijas laiku 7 mainas efektiva lazera jauda
un lidz ar to ari lidzsvara relativa NV~ /NV? attieciba. Otrs efekts, kas
netika nemts vera, ir pasSvielas defekti, kas, iespejams, radusies elektronu
apstarosanas procesa. Parasti tiek pienemts, ka vakances, kas veidojas
apstarosanas procesa vai nu veido NV centrus, vai difunde talu prom no
veidosanas vietas. Ir iespejami gadijumi, kad veidojas multi-vakancu de-
fekti (divas un vairak), kuri ir stabili ar1 pie augstam temperaturam un
difunde vaji. Sie defekti ar1 var biit paramagnetiski un, iespejams negativi
ietekme NV centru relaksacijas laiku. Lai parbauditu so hipotezi, butu
nepiecieSsami papildus petijumi, kuros NV centru relaksacijas laiks tiktu
korelets ar kristala dubultlausanas 1pasibam.
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4. Magnetiska lauka kartesana ar NV
centriem dimanta

Liela dala magnetisko paradibu izpauzas tikai mikromeroga. Dau-
dzas petniecibas jomas, sakot no geologijas [35], supravaditspejas petiju-
miem [B6] lidz spintronikai [37] un medicinai/biologijai [3§] ir ieinteresetas
mikro- un nano-magnetiskos fenomenos. Tilpuma/makromeroga magne-
tometrija nevar uztvert tik maza meroga efektus, un eksistejosam mik-
romeroga metodem katrai ir savi trukumi: magnetiska speka (Lorenca)
mikroskopijai ir atomspeku mikroskopa telpiska izskirtspeja, bet ta ir ie-
robezota redzamibas lauka zina (parasti < 100 pm) un jutiba (> 10 pT).
Mikroskopiem, kuru pamata ir supravadosi kubiti (SQUID sistemas) ir
slikta telpiska izskirtspeja (~ 150 pm [B9] stradajot ar istabas tempera-
turas paraugiem. Magneto-optiska Kerra efekta (MOKE) mikroskopiem
nepiecieSami Faradeja-aktivi paraugi vai sada veida kartinu veidosana uz
parauga virsmas, kas varetu perturbet analizejamo sistemu gruti paredza-
mos veidos. Vel viena negativa MOKE magnetometrijas 1pasiba ir, ka $1
metode nav savienojama ar dzivam sistemam.

Pareizi konstrueta dimanta sensora telpisko izskirtspeju ierobezo
tikai difrakcija. Tas lauj veikt mikromeroga konstanta magnetiskas rezo-
nanses attélveidoSanu istabas temperatiira ar jutibu 34 nTpum =3/ 2H, /2
ar teoretisko jutigumu ~ 100 pTum~3/2Hz~'/2 pT apgabala [13], saglaba-
jot aparaturas izmaksas zem < 50k USD. Lai sasniegtu sadu veiktspeju,
ir nepieciesams atrisinat vairakas, unikali dimanta platformai raksturigas,
tehniskas problemas. Saja sadala tiks apskatiti NV magnetiska mikros-
kopa darbibas pamatprincipi, paraugprakse un tehniskas problemas, kas
jarisina, lai sasniegtu maksimalo jutigumu. Tiks apskatiti divu konkretu
attelu veidosanas eksperimentu rezultati, kuros tika petitas magnetisko
mikrodalinu kedes un hemozoia biokristalu magnetiskas 1pasibas.

Vel viena intensivi petita NV kvantu sensoru joma ir viena NV
skenejosas adatas mikroskopija. Tomer darba netiks veikta padzilinata
diskusija par So temu, koncentrejoties tikai uz dimanta opto-magnetisko
mikroskopu.
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Dimanta magnetiska mikroskopa pamatkomponentes un
darbibas principi

NV magnetiska mikroskopa pamatelementi ir Iidzigi ODMR mag-
netometram, kas aprakstits sadala , un tipiska eksperimentala iekarta
(paradita Att. ) ir lidziga tai, kas attelota Att. . Eksperimentala
procedura ar1 ir idziga:

o Magnetiskais paraugs tiek novietots uz dimanta. Ir butiski atzimet,
ka mikro- un nano-meroga paraugiem pat neliela izkliede sensora-
parauga novietojuma var izraisit ieverojamas lauka intensitates va-
riacijas NV centra atrasanas vieta, tapec nogulsnesanas protokoli
jaizstrada uzmanigi, lai nodrosinatu precizitati un reproducejamibu.

e NV centri tiek ierosinati un spin-polarizeti ar zalo gaismu vai nu
epifluorescences konfiguracija, ka paradits @.1], vai arl no saniem,
ka paradits Levine un Turner u.c. parskata [39].

e Lai vienkarsotu spektru, gar kadu no cetram iespejamam NV asim
tiek pielikt arejais magnetiskais lauks. Dazreiz tiek izmantotas art
citas konfiguracijas, kuras lauks ir novietots dimanta (100) virzie-
na vai nejausa virziena, kas neatrodas neviena no kristala simetrijas
plaknem. (100) virziens sniedz augstaku signala-troksna attiecibu
noteiktas situacijas, bet nejauss virziens, savukart, ir noderigs vek-
tormagnetometra realizacijai. NV ansambla magnetometros gandriz
vienmer tiek izmantots neliels fona magnetiskais lauks. Tas tiek
darits, jo gandriz vienmer eksiste Skerseniska mehaniska sprieguma
komponente, kas saista |ms = £1) rezult€joties zema magnetiskaja
jutiba (ap nulles magnetisko lauku).

o Pielietota mikrovilnu frekvence tiek skenets sinhroni ar kameras kad-
ru atrumu. Lai sasniegtu velamo jutibas-pikselu attiecibu, §1 proce-
dura tiek atkarto daudzas reizes. Rezultats ir dazadu mikrovilnu
frekvencu fluorescences attelu kopums, no kura talak tiek ieguts tel-
pisks magnetiska lauka sadalijums.

Tomer, bez minetajiem, ir vel paris papildus elementi, kas nepiecieSami,
lai uzlabotu mikroskopa veiktspeju. Lai viendabigi apgaismotu nepiecie-
samo skata lauka dalu, parasti ierosmes gaismas cela tiek ievietots leca
vai lecu sistema. Arl mikrovilnu lauka stiprumam jabut vienadam visa
izgaismotaja regiona, lai izvairitos no jutibas zudumiem jaudas paplasina-
sanas del (apskatits sadala ) Vienkarsa mikrovilnu pievades metode
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ir uzputinat aplveida vara celinus uz mikroskopa parauga stiklina vai pasa
dimanta. Tas nodrosina optisku piekluvi ar pietiekami lielu mikrovilnu
energijas energijas blivumu, vienlaikus saglabajot zemu mainstravas kvali-
tates faktoru (definets ka @ = v/Awv, kur v ir antenas rezonanses frekvence
un Av ir rezonanses profila pilns platums pie puses maksimuma). Zems
kvalitates faktors Saja konteksta ir laba 1paSiba, jo energijas piegades vien-
merigums plasa frekvencu diapazona ir svarigaks par energijas piegades
efektivitati.

b)

a) Diamdond and sample

MW source and amplifier

Objective

Laser and beam-shaping optics

f—
—

-

v
Red filter and
tube lens

DAQ or signal generator

for frequency sweep and
framerate synchronization

Camera and PC

4.1. att.: Magnetiskas rezonanses attelveidosanas konstrukcija. a) epifluo-
rescences dimanta mikroskopa shema. Paraugu parasti novieto uz diman-
ta virsmas, kamer mikroskops ir apgriezts (mikroskopa objektivs atrodas
zem parauga). b) skats no augsas uz dimantu; Sarkanais laukums parada
apgaismojuma/fluorescences profilu, un bruna linija ir uzputinatais vara
celing, kas ieskauj redzes lauku.

Magnetic samples

Copper trace or wire
delivering MW radiation

Proceduru ka no frekvences skaneto attelu kopas var iegut informa-
ciju par magnetisko lauku var izprast aplukojot attelu. Taja paradits
vienkarss modela eksperiments, kura identiskas paramagnetiskas dalinas
tiek novietotas uz dimanta un tick adreseta |mg = 0) — |ms = —1)
pamatstavokla spina pareja (kura pareja tiek adreseta nosaka rezonanses
frekvences nobides zimi). Kad frekvence tiek tuvinata rezonansei, fluo-
rescences intensitate samazinas. Paramagnetiskajam dalinam tas notiek
atrak, jo lauks to tuvuma ir nedaudz speécigaks un sakotneji Sie regioni
skiet blavaki. Turpinot magnetiska lauka skeneSanu, sie regioni ar laiku
klus gaisaki neka fons, jo regioniem, kas atrodas dalinu tuvuma, jau ir
noverota rezonanse, kamer regioni, kas nesatur dalinas, to vel nav sasnie-
gusi. Katram kameras piksela registretas intensitates atkaribai no mikro-
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vilnu frekvences tiek piedzita (tipiski) Gausa vai Lorenca funkcija, kas lauj
noteikt rezonanses frekvenci un atbilstosi magnetisko lauku.

Camera image

Bulk fluorescence

Particle fluorescence

MW frequency

4.2. att.: Magnetiska attela veidosanas. Augseja rinda ir redzams attels, ko
registre kameras sensors. Uz dimanta novietotas vairakas paramagnetiskas
dalinas. Divas apaksejas rindas paradita fluorescences/MW frekvences at-
kariba no dalinam brivos regionos (melna krasa) un regionos, kas atrodas
tuvu dalinam (zila krasa).

Magnetisku dalinu magnetiska mikroskopija

Viena no sistemam, kuru tika planots petit izmanto magnetisko mik-
roskopu, kas aprakstits iepriekseja sadala, ir mikropeldetaji, kas veidoti no
magnétiskam dalinam. Sis petijums tika veikt Lazeru Centram sadarbo-
joties ar Mikstu Magnetisku Materialu Laboratoriju, kurai ir liela piere-
dze darba ar Sada tipa magnetiskam sistemam. Vadamam mikro-meroga
iericem ir milzigs potencials uzlabot augstas precizitates mediciniskas pro-
ceduras, pieméram, versta zalu pievade (targeted drug delivery). Lai gan
paslaik tiek aktivi petitas dazadas mikropeldetaju realizacijas, magnetisko
mikropeldetaju butiska laba 1pasiba ir iespeja nodrosinot kustibai nepie-
cieSamo energiju no arpuses, izmantojot magneétisku lauku, kas spej iziet
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cauri audiem. Galvenie izaicinajumi, kas saistiti ar So platformu, ir daza-
die speki, kas sarezgita veida mijiedarbojas vieni ar otru mikropeldetaja
kustibas laika (vides viskozitate, peldetaja deformacija un ar to saistitie
elastibas speki, magnetiskie procesi mikropeldetaja ieksiene). Atsevisko
procesu ietekmi uz peldetaja kustibu ir gruti atsaistit. Informacija par no
laika atkariga magnetiska lauka sadalijumu varetu laut atsketinat vismaz
So aspektu no peldetaja dinamikas. Pirmais solis sadu petijumu uzsaksa-
nai ir registret magnéetisko mikropeldetaju magnetiskos signalus statiska
gadijuma. Dimanta paraugs, kas tika izmantots ka sensora centrala sa-

a) COLLISION EVENTS b) 10

Target Vacancies (225/Ion)

0.5

Number/(Angstrom-lon)
Normalized M (a.u)
o
o

0 -1.0
o TargetDepth- oooa -10000 -5000 0 5000 10000

Magnetic field (G)

4.3. att.: (a) Simuletais vakanéu-dziluma sadalijums veicot “N* jonu
implantaciju dimanta ar kinetiskajam energijam: 10 keV, 35 keV un 60
keV. (b) Histerezes Iikne superparamagnetiskam dalinu tilpuma parau-
gam, kas uzpemta ar vibrejosa parauga magnetometru. Sarkana Iinija
ir piedzita Lanzevena funkcija, no kuras iespejams noteikt videjo dalinu
magnetisko momentu.

stavdala, ir (100) slipets augstas tiribas KTI Ila tipa dimants ar loti zemu
slapekla koncentraciju. Implantacijai tika izmantoti HN™ joni. Tika iz-
mantotas tris dazadas jonu energijas —10 keV, 35 keV un 60 keV—, ka
rezultata tika ieguts (a) attela redzamais vakancéu/dziluma sadalijums.
Var pienemt, ka pec dimanta karsesanas, NV centru sadalijums aptuveni
sakritis ar vakancu sadalijumu, ka rezultata ieguts 500 nm biezs NV centru
slanis. Tika novertetas arl magnetisko dalinu tilpuma Ipasibas, izmantojot
vibrejosa parauga magnetometru. Darba tika aplukots 4 un 2 ym diametra
feromagnetiskas dalinas un 500 nm_diametra superparamagnetsikas dali-
nas, kuru histerezes likne paradita (b) attela. No s Iiknes iespejams
iegut novertejumu pa ansambli videjotai magnetisko momentu sadalijuma
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vertibai, piedzenot datus ar Lanzevena funkciju:

L(a) = coth (o) — 1
@ (4.1)
oo M
kT’

kur m ir dalinu magnetiskais moments, H ir magnetiskais lauks (merjjuma
varam ignoret buferskiduma magnetisko caurlaidibu un B = poH, kur
po = 41 x 1077), kp ir Bolemana konstante un 7 ir temperatiira Kelvinos.

Eksperimentala iekarta un procedura ir tada, ka aprakstita iepriek-
seja sadala ar vienu butisku atskirtbu. Sistemai pieliktais arejais magne-
tiskais lauks tika versts nevis gar kadu no NV asim, bet gan [100] virzie-
nu, kur lauka projekcijas absoluta vertiba ir identiska gar visiem cetriem
NV telpiskajiem virzieniem. Stradajot pie mazam areja lauka vertibam
81 realizacija dod labaku signala-troksna attiecibu (izverstaks pamatojums
atrodams galvenaja disertacijas teksta).

Tegutie rezultati apkopoti attela. Redzams, ka noverojama laba
kvalitativa sakritiba starp optiskajiem un magnetiskajiem atteliem, katrai
dalinai atbilst magnetisks signals un izoletas dalinas rada dipolam rakstu-
rigo magnetiska lauka telpisko sadalijumu. No magnetiskajiem atteliem
iespejams novertet ar1 individualu dalinu magnetiskos momentus. Piene-
mot, ka dalinas ir ideali dipoli, to radito magnetisko lauku var uzrakstit

ka: 2r( )
po [(3r(m-r m
=i (s - 3) ! (42)

kur m ir dalinas magnetiskais moments, un r ir vektors, kas savieno NV
centru ar magnetiskas dalinas centru. Sis magnetiska lauka sadalijums
magnetiskaja mikroskopa ir paplasinats galigas mikroskopa izskirtspejas
del. Originalo sadalijumu daleji iespejams restauret veicot dekonvoliciju.
Tas ir iespejams, jo mikroskopa punkt-smeresanas (optiskas sistemas im-
pulsa atbildes) funkcija var labi tik aproksimeta ar Gausa funkciju, kuras
pus-platums ir 313 nm, un kuru var uzskatit par konstantu pari visam iz-
gaismotajam telpiskajam apgabalam. Dekonvolucija tika veikta ar Lucija-
Ricardsona proceduru. Pec attela dekonvolucijas magnetiska momenta
noteikSanai tika atkartoti izmantota nelinearas funkcijas piedzisana, kur
piedzenama funkcija ir:

(4.3)

€100 - B = Ho (39[100] ‘r(m-r) _ Sixo0] .m> .

47 70 r3

Lielums e[19g) ir vienibas vektors, kas vienlaikus sakrit ar fona magnetiska
lauka virzienu un dimanta virsmas slipejuma normali. Nelinearas piedzi-
Sanas rezultati apkopoti tabula. Uzreiz pamanamas atseviskas patni-
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4.4. att.: Optiskie un magnetiskie magnetisku dalinu atteli. Pirmaja rin-
da paraditi 4 pm diametra feromagnetiskas dalinas, otraja 2 pum diametra
feromagnetiskas dalinas, bet pedeja rinda 500 nm diametra superparamag-
netiskas dalinas. Magnetiskais lauks attelots frekvences vienibas f = vB,
kur v = 2.803 MHz/G.
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Dalinas veids feromagnetiska feromagnetiska superparamagnetiska

diametrs d (pum) 4 pm 2 pm 500 nm
Sagaidamais [m| (Am?) 2.3 x 10713 2.6 x 10714 1.6 x 1071°
Piedzitais z-d/2 (pum) 1.4+0.1 1.3+0.1 3.6 0.1

Piedzitais [m| (Am?) | (6.0+0.1) x 107 | (7.94£0.2) x 107%° | (1.2+0.1) x 10714

4.1. tabula: Nelinearas piedzisanas rezultati dazadu veidu magnetiskajam
dalinam.

bas. Pirmkart, parametrs z — d/2, kas raksturo attalumu starp NV centru
un paraug ir daudz lielaks neka sagaidama vertiba ~ 0 nm, kur dalina atro-
das tiesi uz dimanta virsmas. Sis rezultats nav ar piedzianas skaitliskam
neprecizitatem saistita paradiba, jo noverotais magnetiska lauka telpiskais
sadalijums ar1 ir daudz plataks, ka butu sagaidams no vienkarsa tiesa uz-
devuma risinasanas atbilstosi izteiksmei (@) Tespejams skaidrojums Sim
atrodams suspensijas skidruma, kura atradas magnetiskas dalinas. Saja
skiduma izskidinati art dalinas stabilizejosi savienojumi (natrija azids un
fosfata pH buferis). No izplatitaja specifikacija noraditajam koncentraci-
jam var novertet, ka , ja visi Skiduma esoSie savienojumi tiktu izgulsneti,
tie veidotu apmeram 1.2 pym biezu slani uz dimanta virsmas, kas aptuve-
ni sakrit ar piedzitajam vertibam feromagnetiskajam dalinam. Paramag-
netiskajam dalinam Sis parametrs ir vel lielaks, bet precizas suspensijas
skiduma koncentracijas nav zinamas, nelaujot veikt lidzigu novertejumu.

Iegiitas magnetiska momenta vertibas ar1 butiski atskiras no apdzi-
votibas videjam, kas iegutas no vibrejosa parauga magnetometra. Novir-
zes ir butiskas, uzradot 4-10 reizes lielakas vai mazakas vertibas. Lai gan
individualu dalinu magnetisko 1pasibu novirzes no apdzivotibas videja ir
sagaidamas, iegutie rezultati atrodas stipri aiz ticamibas robezam. Sie
rezultati norada uz sistematisku kludu avotiem pasa eksperimenta.

St bija pirma $ada tipa eksperimentala iekarta Latvija un $o pe-
tjumu rezultata tika identificeti vairaki virzieni, kuros eksperimentalais
dizains vareja tikt uzlabots:

o Ir jarekinas ar jaudas blivuma samazinaSanos, ja tiek izmantots liels
skata laukums. Nepietieckama ierosmes jauda noved pie neoptimalas
NV spina stavokla polarizacijas un zema signala kontrasta.

o Mikrovilnu/kameras kadru sinhronizéSana originali tikta veikta caur
atkartotam vadibas programmas komandam. Sada komunikacija ar
merinstrumentiem ir lena, kas, savukart, nozimeja, ka merijjuma dar-
ba cikls bija zems. Citiem vardiem, eksperimentala iekarta vairak
laika pavadija elektroniski komunicejot ar atseviskam tas kompo-
nentém, ne iegustot eksperimentalus datus. So procesu optimali ir
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sinhronizét aparatiiras limeni. ST optimizacija lauj panakt teju 100%
darba ciklu.

o Originali atteli tika normeti uz attelu, kas ieguts pie izslegtiem mik-
rovilpiem. Tika izvirzits pienemums, ka tas lauj izslegt ar izgaismo-
juma/fluorescences telpisku nehomogenitati saistitus efektus. Diem-
zel pec padzilinatas datu analizes tika konstatets, ka mikrovilnu ie-
slegsana un izslegsana izraisija mehaniskas svarstibas parauga. Sis
svarstibas visdrizak ir iemesls noverotajam dalinu magnetisko profilu
paplasinajumam.

Hemozoina biokristalu magnetiska lauka kartesana

Optimizeta NV magnetiska mikroskopa veiktspeja labi tika paradita
velaka petijuma, petot hemozoina kristalus [40]. Hemozoins ir organisks
kristals, ko ka gremosanas blakusproduktu rada asins paraziti. Starp siem
parazitiem atrodams ari Plasmodium gints parstavji, kas izraisa navejoso
slimibu—malariju. Parazitam barojoties ar asinis atrodamo hemoglobinu,
viens no gremosanas produktiem ir hema, viela, kas ir parazitam toksiska.
Lai ar So problemu cinitos, tas ir izstradajis atjautigu mehanismu, kura
tas hemu apkopo inertos, neskistosos kristalos - hemozoia. Pretmalarijas
zales darbojas, izjaucot So procesu, ka rezultata parazits baroSanas procesa
sevi noinde. Otra §1 kristala 1pasiba ir, ka tam ir relativi liela magnetiska
uznemiba (¢ = 3.4 x 107%). Tas potenciali lautu izmantot NV centru
mikroskopu, lai petitu hemozoina veidoSanas procesa un zalu ietekmes
uz So procesu dinamiku, dzivas Sunas. Pirmais solis Sim petijumam bija
detektet magnetiskos signalus, ko radijusi hemozoina kristali. Sis petijuma
galvenais virzitajs bija Dr. Ilja Fescenko, autora pienesums saistits ar
eksperimenta vadibas programmas atsevisku posmu izveidi.

Saja eksperimenta tika izmantots Ib tipa dimants ar [N]~ 50 ppm,
kas tika apstarots ar elektroniem, veidojot apmeram 200 nm biezu NV slani
tuvu pie dimanta virsmas. Ierosmei tika izmantoti 532 nm 200 mW jaudas
lazers (merits objektiva izeja), kas fokusets apmeram 40 pm diametra liela
punkta. Ierosmes jaudas blivums bija apmeram 500x lielaks neka iepriek-
seja sadala aprakstitaja eksperimenta. Mikrovilnu-kameras sinhronizacija
tika veikta elektronikas Iimeni, kur kamera sutija periodiskus trigera pul-
sus uz datu nolases/izvades karti, kas genereja analogu sprieguma signalu
frekvences modulacijas ieeja mikrovilnu signalu generatora.

Izveidota ierice demonstreja uz pikseli normetu jutibu- 8.4 uT Hz /2
-, kas ir par kartu augstaka neka ta, kas tika iegiita iepriekseja eksperimen-
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ta. Magnetiskas uznemibas novertejumi arl sakrit ar tiem, kas atrodami
citos avotos, kas aplukoja kristalu ansamblus [41, 42].

Tegutie rezultati redzami attela. Sis attels arT labi demonstre
ieguvumu, zinot pilnu informaciju par katri magnetisko avotu. Gandriz vi-
si hemozomma kristali uzvedas ka paramagnetiki, uzradot linearu genereta
lauka atkaribu no pielikta lauka, bet atseviskas dalinas uzrada superpara-
magnetiskas 1pasibas - efekts, kas nebutu noverojams aplukojot apdzivoti-
bas videjas magnetiskas 1pasibas.

a) n1 n2 b) Measured B,
24 14
12 12
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n3 n4 =
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12 15
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4.5. att.: (a) Atsevisku dalinu (attela (b)) raditie magnetiskie lauki atka-
riba no fona lauka. Dalinai n4 noverojama piesatinasanas pie augstiem
magnetiskiem laukiem, ka ar1 relativi lielaks radita lauka stiprums. Abas
§is 1pasibas liecina par So dalinu superparamagnetismu. (b) Magneétiska
lauka attels uz dimanta virsmas izkaisitiem hemozoina kristaliem pie fona

lauka By = 350 mT.
Merjjumu kvalitates un jutibas uzlabojumi otraja meriekartas ite-

racija ir ieverojami un labs pamats atjaunot centienus veikt magnetiskas
dinamikas izpeti mikropeldetajos.
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5. Kodolu magnetiskas rezonanses
spektroskopija ar NV centriem

Iepriekseja sadala apskatitie eksperimenti demonstreja optiskas iz-
skirtspejas magnetisko lauku detektesanu. St ir tikai dala no informacijas,
ko iespejams iegut, izmantojot NV centrus. Vienkarsiba, ar ko iespejams
koherenti manipulet ar NV centriem, lauj izmantot dazadus dinamiskas at-
saistiSanas protokolus, laujot petit pikolitru meroga megahercu frekvences
magnetiskos laukus ar nano- un piko-teslu jutibu. Saja rezima ir detek-
tejami magnetiskie signali, ko genere savienojumu kodolu spini jeb citiem
vardiem - ir iespejams veikt kodolu magnetiskas rezonanses (KMR) spek-
troskopiju.

No KMR signaliem iegustama informacija par molekulu struktu-
ru un sastavu ir loti bagatiga, bet ta uzliek loti striktus nosacijumus uz
sensoru veiktspeju. Ka jau minets, sagaidama signalu amplituda ir piko-
un nanoteslu meroga, kamer atsevisko spektralo komponensu spektralais
merogs merams miljonajas (ppm) un pat miljardajas (ppb) dalas.

Lielaka dala moderno spektrometru signalu detekteSanai izmanto
jutigas spoles, kuras no laika mainigie magnetiskie lauki induce spriegu-
mu. Vairakas petnieku grupas ilgstosi ir stradajusi pie spolu geometrijas
un pavadoso komponensu/eksperimentalo iekartu optimizéesanas, ar merki
samazinat nepiecieSsamo analizejamas vielas daudzumu un merierices tel-
pisko izskirtspeju, bet ar materialu magnetiskas uznemibas un rezonatora
kvalitates faktoru saistiti fundamentali ierobezojumi nozime, ka talakai
attistibai Saja virziena ir nepiecieSama fundamentali citada detektesanas
pieeja.

NV centri jau ir demonstrejusi optiskas izskirtspejas magnetisku
signalu detektesanu, jutibas uzlabosana, caur jaunu merijjumu protokolu
implementacija un dimanta parametru optimizeSana potencialu varetu laut
uzlabot NV sensoru jutibu, laujot ieglit kimisko informaciju par paraugu
ar optisko izskirtspeju.

St sadala 1si apliikos KMR spektroskopijas pamatidejas un divus
NV KMR eksperimentus, kas detekte statistisko un termisko NV centru
polarizaciju.
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KMR spektroskopija

KMR spektroskopija magnetiskos signalus rada kodolu magnetiskie
momenti. Ja kodola spins ir atskirigs no nulles, tad tam piemit magnetis-
kais un lenkiskais moments. Ja spins versts perpendikulari arejam laukam,
tas saks preceset ap So lauku ar kodola Larmora frekvenci wy = vB, kur
v ir kodola ziromagnetiska attieciba. Katram kodolam ir sava ziromagne-
tiska attieciba, kas nozime, ka, pieméram, magnetiski signali, ko rada 13C
kodoli, atrodas cita frekven¢u diapazona ka tie, ko rada H kodoli. Sis fakts
pats par sevi neskaidro, ka no KMR spektriem iespejams iegut informaciju
par kimiskajiem savienojumiem. Eksiste daudz vienkarsaki veidi, ka rak-
sturot vielas elementu sastavu. Kimiska informacija iegtistama aplukojot
daudz mazaka energijas meroga paradibas: kimisko nobidi un J-skelSanos.
Sis paradibas nak kodoliem mijiedarbojoties ar kimiskas saites veidojosiem
elektroniem. Kimiska nobide skaidrojama ar to, ka elektroni, kustoties pie-
liktaja magnetiskaja lauka, induce loti mazu papildus lauku punkta, kura
atrodas kodols. Inducetais lauks ir proporcionals pieliktajam laukam, tadel
kimisko nobidi parasti uzdod relativas vienibas. J-SkelSanas ir konstants
lielums (nav atkarigs no pielikta magnetiska lauka amplitudas), kura spini
mijiedarbojas “caur saitem“ (izversts skaidrojums atrodamas disertacijas
galvenaja teksta).

attela paradits etanola 'H KMR spektrs. Taja redzamas tris
izteiktas piku grupas. So dalijumu veido energiju starpiba kimiskas no-
bides, bet daljjumu vienas grupas ietvaros rada J-Skelsanas. Ka redzams,
KMR spektrs ir samera komplicets pat tik vienkarsai molekulai, ka eta-
nols. Jaatzime, ka spektru interpretaciju atvieglo fakts, ka J-SkelSanas
(un citas dipola-dipola mijiedarbibas) parasti ir telpiski lokalizetas un ka
konkretam funkcionalajam grupam ir aptuveni zinamas kimiskas nobides
vertibas.

Statistiskas polarizacijas spektroskopija ar NV centriem

Pirmie NV KMR signali tika ieguti no statistiski polarizetiem kodo-
liem. Ta ka NV centru adresetais jutibas tilpums var but loti mazs (paris
kubiknanometri) tad skerseniska polarizacija, kas izveidojas spontani (ci-
tiem vardiem - varbutiba, ka kada konkreta laika bridi, spinu skaits, kas
versti +x virziena, ir lielaks neka spinu skaits, kas versts -x virziena) var
but liela. Salidzinajums starp termisko polarizaciju, kas rodas Bolcmana
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5.1. att.Etanola 'H KMR spektrs.

apdzivotibas sadalijuma del starp spina magnetiskajiem apakslimeniem,
un statistisko polarizaciju redzams attela. Ka redzams, ja adresetais
tilpums ir mazaks par 1 pm?®, tad statistiskas polarizacijas ieguldijums
klust butiski lielaks par termisko pat pie nosaciti augstam magnetiska lau-
ka vertibam.

Magnetiskais lauks, ko genere kodolu spini loti strauji ki1t, palieli-
noties attalumam no avota, Byoq ~ 1/73 ~ 1/V. Vizuali §is efekts paradits
attela, kur loti sekls NV centra signals parsvara nak no paris spiniem,
kas ir loti tuvu virsmai, kamer dzilakam NV centram signala stipruma no
attaluma ir mazak izteikta, jo relativa attaluma izmaina ir mazak izteikta.
Statistiski polarizeto spinu skaits no adreséta tilpuma mainas ka V. Tas
nozime, ka statistikas polarizacijas magnéetiskais signals mainas ka V —1/2,
kamer termiskas polarizacijas signals ir konstants (polarizeto spinu skaits
ir proporcionals adresetajam tilpumam).

Mazi detekteto spinu tilpumi nozime, ka NV slana biezumam ar1 ja-
but loti mazam, kas savukart samazina signala fluorescences Iimeni un sig-
nala troksna attiectbu. Darba, kas ir pamata Sai nodalai [43], s1 problema
daleji tika atrisinata, nanostrukturejot dimanta virsmu un palielinot NV
centru uz laukuma vienibu. Tas tika darits veidojot transejas tipa struk-
turas ((a) attels) uz dimanta virsmas. (b) attela redzams sniegtas
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5.2. att.: Termiskas un statistiskas polarizacijas salidzinajums. a) Spi-
nu raditais magnetiskais lauks atkariba no sensora adreseta tilpuma. b)
Polarizeto spinu skaits atkariba no adreseta tilpuma.
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NV spin
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5.3. att.: Adresejamais tilpums diviem NV centriem, kas atrodas dazados
attalumos no dimanta virsmas. Loti sekliem NV centriem lielako dalu no
magnetiska lauka radis spini, kas ir loti tuvu virsmai.

fluorescences intensitates pieaugums un (c) redzams, ka uz skidums
labi slapina dimanta virsmu ieklustot dzili nanostruktiras.

Signala detektesanai tika izmantota XY8-N korelaciju pulsu sekven-
ce (vairak detalu atrodamas disertacija). Fomblina ellas (v1skoza ella ar
augstu fluora sastavu) no laika atkarigais signals redzams attela
un ta Furje transformacija redzama (b) attela. Minimala detektejamé
spinu koncentracija viena sekundé (defineta ka spinu koncentracija, kas
dotu signala-troksna attiecibu 3:1) ir ppin = 40 £2 X 1024 spini/litru jeb,
nemot vera adreseto tilpumu, apmeram 4 pikomoli. Diemzel ar statistis-
kas polarizacijas detektesanu saistita fundamentala problema, kas vizuali
paradita (c) attela. Lai noteiktu precesijas frekvenci ar augstu preci-
zitati, tas jaspej registret pietickami ilgu laiku (AtAw > 1/2). So laiku
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5.4. att.: (a) Skenejosa elektronu mikroskopa attéls. (b) Fluorescences in-
tensitates salidzinajums nestrukturetam un nanostrukturetam NV diman-
tam. (c) Konfokala mikroskopa attels ar zilu krasvielu tonétam udenim uz
nanostruktureta NV dimanta. Raustita linija norada aptuveno dimanta
robezu. Attela redzama laba virsmas slapinasana.

ierobezo laiks, kura kodola spins difunde prom no NV adreseta tilpuma.
Merijuma laiku 7 iespejams izteikt ka:

2By

D )

(5.1)

kur dyy ir NV centra dzilums zem virsmas un D ir skidruma difuzijas
konstante. So laiku iespejams izstiept, palielinot skidruma viskozitati,
bet palielinoties viskozitatei, palielinas noveroto liniju platumi anizotro-
pisku dipola-dipola mijiedarbibu del, kas loti viskozas vides vairak efektivi
nevidejojas un neklust vienadas ar nulli. Liniju platumi glicerinam, kas
ieguti ieguti ar Saja eksperimenta izmantoto dimanta sensoru, ir ar kartu
kHz. Stradajot pie (NV centru konteksta) loti augstiem laukiem, palie-
[44] speja izskirt sSkidumu kimisko strukturu, bet o eksperimentu tehniska
sarezgltiba atsver signala Iimena ieguvumus no statistiski polarizet spinu
merjumiem.

Termiski polarizetu spinu mikromeroga KMR spektros-
kopija ar NV centriem

Difuzijas problema mudinaja mus veikt merijjumus termiski po-
larizetiem signaliem. Saja gadijuma difuzija nav problema, jo visi spini
precese viena faze, bet par to ir jamaksa cena. Termiski polarizetu kodolu
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5.5. att.: (a) Fomblina no laika atkarigais NV KMR signals. (b) No laika
atkariga signala Furje transformacija. (c) Kodola spina difuzija prom no
NV centra. Sis faktors ierobezo laika intervalu, kura $o spinu iespejams
adreset, uzstadot augsejo robezu pieejamajai spektralajai izskirtspejai.
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spinu radito magnetisko lauku var aptuveni novertet izmantojot sakaribu:

o h*y*Bop

B erm ™ )
¢ 47 4kpT

(5.2)

kur p ir spinu koncentracija (6.7 x 10?5 spini/L tdens gadijuma). NV
centru KMR merijumu protokoli labi strada magnetiskaja lauka lidz 2000
G. Izmantojot izteiksmi udens gadijuma Sis lauks ir aptuveni vienads
ar 600 pT. Lai palielinatu signalu amplitidu NV sensors tika iebuvets
mikrofluidiska sistema ar merki telpiski atdalit eksperimenta polarizacijas
un detektesanas etapus. Polarizacijai tika izmantots pastavigo magnetu
bloks, kas spej generét magnetisko lauku ar 1.5 T amplitudu, kameér meri-
jums tika veiks pie 13 mT, ko pievadija Helmholca spoles. Shematiski Sis
princips paradits attela. Petamais paraugs no sakuma tiek nogadats
pastavigaja magneta, kur tam lauj sasniegt termisku Iidzsvaru. Pec tam
tas pa mikrofluidisko sistemu tiek nogadats idz dimanta sensoram laika,
kas mazaks pa ta 17 laiku, saglabajot lielu dalu no lidzsvara polarizacijas
augstaja lauka, bet vienlaikus nodrosinot optimalus merijuma apstaklus
(lauka homogenitates un amplitudas zina) KMR eksperimentam.

Halbach array ~ Microfluidic Helmholtz coils

diamond chip

—

Polarization (1.5 T)
Detection (13 mT)

5.6. att.: Pirmspolarizacijas eksperimenta princips. Petamais skidrums
caur mikrofluidisku sistemu tiek ievadits augsta magnetiska lauka regiona,
kur tas sasniedz termisko polarizaciju. Pec tam tas pa to pasu sistemu tiek
nogadats uz sensora virsmas laika, kas mazaks par parauga kodolu spinu
T1 laiku.

Sis NV KMR sistemas veiktspéja tika kalibréta, izmantojot tidens
protonu signalu. Sasniegta koncentracijas jutiba pumin ~ 1.6 x 10%° un
spektrala izskirtspeja Av = 0.65Hz. Galvenais spektralo izskirtspeju ie-
robezojosais faktors ir magnetiska lauka nestabilitate laika.

Metodes demonstreta augsta jutibu un spektrala izskirtspeja la-
va demonstret art pirmo divdimensionalu NV KMR spektru. Eksiste
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5.7. att.. NV KMR no laika atkarigi signali un to Furje transforma-
cijas udenim (augséja rinda), trimetilfosfatam (videja rinda) un 1,4-
difluorbenzolam (apakseja rinda). Signali ieguti videjojot apmeram stun-
du. Trimetilfosfata Furjé spektra redzami divi piki J-SkelSanas starp 'H un
31P kodoliem. Difluorbenzola spektra redzama piku struktiira ar ampliti-
du attiecibu 1:2:1, kas ir sagaidama no protonu spektra mijiedarbojoties a
fluora kodoliem ar divam dazadam J-SkelSsanas konstantem.
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5.8. att.: (a) Homonukleara COSY pulsu sekvence. (b) Simulétais spektrs.
(¢) Eksperimentali iegutais spektrs. (d) Modificeta heteronukleara COSY
pulsu sekvence. (e) Simuletais spektrs (f) Eksperimentali iegutais spektrs.

loti plass klasts divdimensionalo KMR metozu, Saja gadijuma tika iz-
velets viens no implementacijas zina vienkarsakajiem - korelacijas spek-
troskopijas (COSY) eksperiments. Par pétamo vielu tika izraudzits 1,4-
difluorbenzols. Tika realizetas divas dazadas KMR pulsu sekvences, kuru
rezultejosie spektri no sakuma tika modeleti analizejot sistemas blivuma
matricas unitaru evoluciju un relaksaciju ievieSot pareizinot no laika atka-
r1go spina projekcijas sagaidamo vertibu ar dilstosu eksponenti. Modelesa-
na tika veikta matlab pakotne SPINACH [@] Pulsu sekvences, modeletie
spektri un eksperimentalie rezultati apkopoti attela.
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6. Secinajumi

NV centri ir izcila platforma uz kuras buvet augstas jutibas daza-
du fizikalu lielumu sensorus. Pedejo paris gadu laika panakti NV sensoru
veiktspejas uzlabojumi vairaku kartu lieluma un tie izmantoti, lai iegutu
zinatniski vertigu informaciju loti plasa nozaru klasta, sakot ar biologi-
ju, Iidz geologijai, Iidz materialzinatnei. Optimizéjamo parametru klasts
vel joprojam ir loti plass un Saja darba tika aplukotas tris konkretas So
parametru klases.

Pirmaja darba dala tika petita relaksacijas laika dinamika atkariba
no NV~ centru koncentracijas. Tika konstatets, ka koncentraciju atkariba
un relaksacijas laiku sadalijums labi aprakstas ar modeli, kura NV centru
dipola-dipola mijiedarbibas ir dominejosais relaksacijas mehanisms. To-
mer atseviski iegto atkaribu aspekti - nulles lauka rezonanses relativa
amplituda pret nenulles lauka vertibu - nebija pilniba izskaidrojami ar So
relaksacijas modeli un pieprasa talakus petijumus. Tika izvirzita hipoteze,
ka implantacijas laika radito pasvielas defektu loma varetu but butiska un
nakotne butu ieteicams korelet relaksacijas merijumus ar dubultlausanas
mikroskopiju telpiski korelejot dimanta apgabalus, kas uzrada stipru du-
bultlausanas aktivitati, ar regioniem, kuros noverojama atra apdzivotibas
relaksacija ar platu relaksacijas laiku sadalijumu.

Otraja darba dala tika izveidots uz NV centriem balstits magne-
tisks mikroskops un veikta magnetisku dalinu lauku kartesana ar ilgtermi-
na merki spet detektet no laika atkarigus magnetiskus signalus. Iegutie
magnetiska lauka atteli uzradija labu kvalitativu atbilstibu ar optiskajiem
atteliem, bet kvantitativs novertejums radija bazas par sistematisku kludu
avotiem mikroskopa, ka ar1 kopuma zemu iekartas magnetisko jutibu. Tika
identificeti vairaki eksperimentala dizaina aspekti, kuru uzlabosana dotu
daudz labakus rezultatus. Magnetisks mikroskops, kura daudzi no Siem
trikumiem tika noversti uzradija uz pikseli normetu jutibu 8.4uT /Hz~1/2
un labu kvantitativu sakritibu ar rezultatiem no citiem avotiem. Sie rezul-
tati ir loti daudzsolosi un uzradita jutiba lautu detektet no laika atkarigus
feromagnetisku mikropeldetaju raditus magnetiskus signalus ar pietiekami
lielu signala troksna atiecibu.
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Visbeidzot pedeja darba dala tika demonstreta uz NV centriem vei-
dota kodolu magnetiskas rezonanses spektroskopijas iekarta, kuras jutibas
un spektralas izskirtspejas raksturlielumi bija pietiekami labi, lai uznemtu
pirmo publiceto divdimensionalu NV KMR spektru.
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