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Ivadas

Deimantiniai dariniai, tokie kaip nanodeimantai ar monokristalinés mikroadatos, yra
labai patraukliis kvantiniy biojutikliy srityje dél jy netoksiSkumo ir nesudétingo funkcionalizavimo
[ZHANG, J. et al., 2025]. Pastaraisiais metais daroma didelé pazanga nanotechnologijy srityje
reikalauja naujy metody tiksliam jvairiy parametry vaizdinimui nanometriniu tikslumu [BERNARDI,
E. et al., 2017]. Deimante esantys spalviniai centrai gali buti panaudojami magnetiniy lauky,
elektriniy lauky, temperataros ir kity fizikiniy dydziy matavimams. Deimanto NV centrai gali bati
pritaikomi magnetiniy ir elektriniy lauky matavimams bei vaizdinimui [DOLDE, F. et al., 2011;
PHAM, L. M., 2011], o SiV ir GeV centrai gali buti pritaikomi temperatiiros matavimams optiniu
budu [NGUYEN, C. T. et al., 2018; FAN, J.-W. et al., 2018; IWASAKI, S., 2015]. Deimante
aptinkama ir daugybé kity spalviniy centry, kurie dar néra pakankamai istirti, todél reikalingi tiek
tolimesni fundamentiniai deimanto tyrimai, tiek tyrimai siekiant optimizuoti labiau istirty spalviniy
centry panaudojima [MZYK, A. et al., 2022]. Be $iy savybiy, deimantas turi ir kity ypatingy optiniy
savybiy — deimantas pasizymi stipriu rezonansiniu virpesiniu atsaku su biidinga juosta ties 1332 cm"
! todél tai yra svarbi modeliné medzZiaga virpesinéje spektroskopijoje [PRAWER, S. et al., 2004].
Vienas i§ virpesinés mikrospektroskopijos metody yra koherentiné anti-Stokso Ramano sklaida
(KARS), kuri gali biiti naudojama deimanto kristaly tyrimuose [DEMENTJEV, A. et al., 2024].
Virpesinio signalo stiprinimo tyrimuose deimantas gali biiti naudojamas kaip matuojama signala
generuojanti medziaga. Darbo metu buvo tgsiami ir iSplétoti dviejy ankstesniy mokslo tiriamyjy darby
metu pradéti tyrimai, todél darbe $ie rezultatai taip pat pateikiami apibendrintai.

Sio darbo tikslas yra naudojant optinés spektroskopijos metodus istirti cheminio gary
nusodinimo btidu pagamintus deimantinius monokristalinius ir polikristalinius bandinius. Atliepiant
tyrimo tikslg keliami $ie darbo uzdaviniai:

1. Charakterizuoti deimantinius bandinius fluorescencijos spektroskopijos metodais Zadinant
375 nm ir 470 nm bangos ilgiy spinduliuote.

2. Nustatyti temperatiiros jtaka deimantiniy bandiniy fluorescencinéms savybéms biologiniame
temperatiry intervale.

3. Nustatyti, kokie spalviniai centrai bei jy spektroskopiniai nuo temperatiros priklausantys
parametrai galéty biiti tinkami pritaikymui optinéje termometrijoje.

4. I8tirti polikristalinius deimantinius bandinius su metalinémis nanostruktiromis KARS

mikrospektroskopijos metodais.



Darbo metu atlikti tyrimai dalimis buvo pristatyti nacionalinése ir tarptautinése
konferencijose. Dalies tyrimy rezultaty pagrindu paruostas mokslinis straipsnis (P. Rindzevic¢ius, M.
Maku Quarshie, R. Karpicz., P. Kuzhir, S. Malykhin, ,,Microdiamond Films Decorated with Metal
Nanostructures for Enhanced CARS Response®) pateiktas j recenzuojama zurnalg Optical Materials
Express (Manuscript ID: 596427). Pilnas publikacijy saraSas pateiktas priede Nr. 1.

Atlikti tyrimai buvo dalinai finansuoti Lietuvos mokslo tarybos (Nr. S-QUANTERA-
24-1) ir Horizon Europe MSCA FLORIN (Nr. 101086142).

Autorius dékoja baigiamojo darbo vadovei dr. Renatai Karpi¢ ir mokslo tiriamojo darbo
vadovui dr. Andrej Dementjev uz vertingas konsultacijas ir mokslines diskusijas. Autorius taip pat
dékoja Ryty Suomijos universiteto tyréjams prof. dr. Polina Kuzhir ir dr. Sergei Malykhin uz bandiniy
paruo$ima ir naudingas diskusijas, bei FTMC Molekuliniy dariniy fizikos skyriui uZ suteiktas salygas

atlikti eksperimentus.



1. Teoriné apzvalga
1.1. Pagrindinés deimanto savybés
Deimantas yra sp® hibridizacijos anglies atmaina, kuriai biidinga deimanto FCC (angl.
face centered cubic) gardelé. Deimanto kristaliné gardelé pavaizduota 1 pav. Tokios gardelés baze
sudaro du anglies atomai, kuriy koordinatés yra (0, 0, 0) ir (1/4, 1/4, 1/4). Kitas deimanto gardelés
apibudinimas — tai yra sudétos dvi FCC gardelés, kurios pastumtos viena kitos atzvilgiu per [1/4, 1/4,
1/4]. Deimanto gardeléje Kiekvienas anglies atomas sudaro keturis viengubus kovalentinius rysius su
gretimais anglies atomais, i$sidésc¢iusius tetraedriskai (kampas tarp rysiy lygus 109,47°). Deimanto
koordinacinis skai¢ius yra 4, o gardelés konstanta lygi 3,57 A. Deimantas gali biiti klasifikuojamas
kaip ypa¢ placios draustinés juostos puslaidininkis, kuris kambario temperatiiroje veikia kaip
izoliatorius. Deimanto draustinés juostos tarpas lygus 5,5 eV [SASLOW, W. et al., 1966]. Plati
draustiné juosta lemia tai, kad deimanto kristalas nesugeria Sviesos ir yra skaidrus UV srityje nuo 225
nm, regimojoje bei IR srityse. Grynas deimantas taip pat néra liuminescuojantis. Deimanto kristalui
biidingas anglies atomy virpesiy daznis yra 1332 cm™, kuris eksperimentiskai pirma kartg buvo
pastebétas 1930 m. mokslininko Ramaswamy matuojant deimanto Ramano spektrus. Tai yra dviejy

persiklojanciy FCC gardeliy virpesiy viena kitos atZvilgiu fundamentalus daznis.

1 pav. Deimanto kristaliné gardelé (juoda spalva pazyméti anglies atomai, pagaliukai Zymi kovalentinius
rys$ius)

Deimantui, kaip ir kitiems kristalams, buidingi jvairts kristalografiniai defektai. [vairas
defektai gali lemti lokalizuoty elektroniniy biiseny atsiradimg draustinéje juostoje. TaSkiniai defektai,
pasizymintys optinés sugerties ir emisijos savybémis, vadinami spalviniais centrais. Skirtingi defektai
pasizymi skirtingomis sugerties ir liuminescencijos savybémis, o skirtingy defekty paplitimas
natiiraliuose deimantuose lemia didele deimanto rusiy jvairove (2 pav.). Pagal paplitusius defektus
deimantai daZnai skirstomi j I tipo deimantus, kuriems budingi azoto turintys defektai ir II tipo
deimantus, kuriuose néra azoto turin¢iy defekty [BREEDING, C. M. et al., 2009]. la tipo deimantams
budingi defektai, sudaryti i§ keleto azoto atomy (azoto atomy agregacija). [aA tipo deimantams
budingi A-centrai (N2 defektai), o laB tipo deimantams — B-centrai (N4V defektai). Ib tipo
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deimantams buidingi izoliuoti azoto atomai deimanto kristalin¢je gardeléje. Dél didelio nattralaus
azoto paplitimo bei panaSaus azoto ir anglies atomy spindulio dauguma natiiraliy deimanty turi azoto
priemaiSy. 98 % natiraliy deimanty yra Ia tipo [BREEDING, C. M. et al., 2020]. Azoto priemaiSos
gali suteikti deimantui geltong ar oranzinj atspalvj, taCiau tai priklauso nuo defekty risies ir
koncentracijos. Galima isskirti 4 pagrindinius mechanizmus, suteikian¢ius deimantui geltong ar
oranzinj atspalvj: izoliuoti azoto atomai, H3 (NVN) defektai, 480 nm sugerties juosta (Siy defekty
struktlira néra iStirta) ir agreguoty N atomy turintys defektai (angl. cape defects), pvz. N3V
[BREEDING, C. M. et al., 2020]. lla tipo deimantai yra ypa¢ gryni deimantai, kuriuose beveik néra
azoto ar boro priemaiSy (su defektais susijusios IR sugerties juostos néra uzregistruojamos). I1b tipo
deimantams biidingi boro turintys defektai ir mélynas atspalvis. Boro priemaisy turintys IIb tipo
deimantai yra p tipo puslaidininkiai. Nattraliuose ir sintetiniuose deimantuose atrasta arba teoriskai
aprasyta ir daugybé kity, jvairiy elementy turinéiy spalviniy centry. Geriausiai iStirti ir svarbiausi
praktiniams pritaikymams yra spalviniai centrai, turintys azoto, silicio, germanio ir alavo [MZYK, A.
et al., 2022]. Dél didziulés deimanto spalviniy centry jvairovés tolimesniuose skyriuose detaliau
aptariami tik keli geriausiai istirti spalviniai centrai bei jy pritaikymai — NV ir SiV centrai kaip

modelinés sistemos.

Deimantas
v v
| grupé (N defektai) Il grupé (labai mazai N defekty)
l v i l l
laA laB Ib lla Ib

N defektai N.V defektai N defektai Labai maza B defektai
defekty koncentracija

2 pav. Deimanty klasifikacijos sistema pagal spalviniy centry koncentracijg (mélyna spalva zymi azoto
atomus, zalia spalva Zymi boro atoma, raide V pazyméta vakancija)



1.2. Optinés kristalografiniy defekty savybés

1.2.1. Fotoliuminescencija

Norint detaliau suprasti spalvinius centrus deimante ir jy potencialius taikymus svarbu
i$siaiskinti pagrindinius defekty kristalinése gardelése sgveikos su Sviesa désningumus. Bendri
optinés sugerties ir fotoliuminescencijos désningumai yra labai panasus tiek molekuliy, tiek defekty
kristaluose atveju. Vienas i$ svarbiausiy artiniy, kuris kvantiné¢je mechanikoje leidzia atskirai
nagrinéti elektronines, virpesines ir rotacines biisenas, yra Borno-Openheimerio artinys, kuris remiasi
tuo, kad branduoliy jud¢jimas yra daug létesnis, nei elektrony. Molekuliy spektroskopijoje i§skiriami
rotaciniai energijos lygmenys kieto kiino atveju paprastai nenagrinéjami, nes dél gardelés standumo
tokie judesiai yra apriboti. Kieto kiino atveju nagrinéjamos elektroninés biisenos ir atomy branduoliy
virpesiai (fononai). Virpesinés biisenos pakankamai Zemose temperatiirose gali buti apraSomos
naudojant kvantinio harmoninio osciliatoriaus artinj. Tokiu atveju potencinés funkcijos pagrindingje
ir suzadintoje elektroninése busenose jgyja parabolés pavidala. Svarbu paminéti, kad virpesiniy
biiseny uzpilda apibiidinama Bolcmano pasiskirstymu, o kambario temperatiiroje dauguma sistemy
uzima Zemiausig virpesinj lygmenj. Supaprastinta defekto (arba molekulés) elektroniné struktira
pavaizduota 3 pav. Medziaga apSvietus tam tikro bangos ilgio $viesa, gali jvykti fotony sugertis,
kurios metu sistema pereina j suzadintg elektroning biiseng (3 pav. pazyméta mélyna rodykle).
Sugertis gali vykti i§ pagrindinés elektroninés blisenos Zemiausio virpesinio lygmens j bet kuriuos
suzadintos elektroninés bisenos virpesinius lygmenis, jei jy banginés funkcijos susikloja
[GULBINAS, V., 2008]. Pirmas procesas po suzadinimo yra virpesiné relaksacija — Sistema
atiduodama energija aplinkai nespinduliniu biidu relaksuoja j suzadintos elektroninés biisenos
Zemiausig virpesinj lygmenj (laikome, kad temperatiira yra pakankamai Zema). Véliau spindulinés
relaksacijos metu sistema gali pereiti i§ suzadintos elektroninés blisenos j pagrindinés elektroninés
biisenos jvairius virpesinius lygmenis i$spinduliuodama atitinkamos energijos §viesos kvantus — toks
procesas vadinamas fotoliuminescencija (3 pav. pazyméta raudonomis rodyklémis). Elektroniniai
Suoliai, kuomet keiciasi sistemos virpesiné biisena, vadinami vibroniniais Suoliais. Vibroniniy Suoliy
tikimybe apibiidina Franko-Kondono principas, kuris remiasi tuo, kad elektroniniai Suoliai vyksta
daug greiciau, nei molekulés (ar gardelés) virpesiai. Franko-Kondono principas teigia, kad suolio
tikimybés amplitudé yra proporcinga virpesiniy banginiy funkcijy suzadintoje ir nesuzadintoje

elektroninése buisenose sanklotos integralui [GULBINAS, V., 2008]:

R e
Cia ir ' ir ¥ - banginés funkcijos atitinkamai suZadintoje ir nesuzadintoje biisenose, u - $uolio
dipolinis momentas. Sios priezastys lemia tai, kad i¥spinduliuoty fotony energija paprastai yra
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mazesné, nei sugerty, o fotoliuminescencijos spektrai yra pasislinke | raudonaja puse sugerties
spektry atzvilgiu — tai vadinama Stokso poslinkiu. Fotoliuminescencija galima iSskirti |
fluorescencija, kurios metu nepasikeicia sistemos sukininé buiseng bei fosforescencijg, kurios metu
pasikei€ia sistemos sukininé biisena. Fluorescencija yra palyginus greitas procesas, kurio trukmeés
paprastai yra nanosekundziy arba mikrosekundziy eilés, o fosforescencija paprastai yra létesnis
procesas, kurio charakteringos trukmeés siekia nuo mikrosekundziy iki sekundziy [MCGOWN, L. B.
et al., 2007]. Fosforescencija gali bati stebima tuomet, kai jvyksta interkombinaciné konversija, t. y.
kuomet sistema suzadintoje busenoje pakeifia sukiniy multipletiSkumag. Kitas galimas sistemos
relaksacijos biidas — nespinduliné relaksacija, kuomet energija prarandama kitais budais (pvz. fonony
pavidalu). Nespinduliné relaksacija optingje spektroskopijoje paprastai pasireiskia kaip
fotoliuminescencijos intensyvumo sumazéjimas.

E A SuZadinta basena

\ /s

Pagrindiné basena A
Eo1 \
EEX(‘,

EzpL Eos

o

3 pav. Diagrama, vaizduojanti pagrindinés ir suzadintos blisenos potencinius pavirsius, Virpesinius energijos
lygmenis, sugertj ir liuminescencija

Aprasyti désningumai galioja tiek molekuliy, tiek kristaliniy defekty atveju, taciau
defekty atveju sistemos hamiltoniane kristalinis laukas atsiranda kaip papildomas narys [HOLLIDAY
etal., 2017]. Kristalinis laukas susideda i$ dviejy daliy: statinio ir dinaminio lauko. Statinis kristalinis
laukas atsiranda dél Salia esanc¢iy atomy poveikio ir sglygoja energijos lygmeny poslinkius bei
i$sigimusiy energijos lygmeny i$siskyrimg (Zémano ir Starko efektai). Dinaminis kristalinis laukas
susijes su atomy virpesiais ir saglygoja emisijos juosty praplatéjimg. Tiek statinis, tiek dinaminis

laukas jtakoja Suolio dipolinj momentg ir fluorescencijos gyvavimo trukm¢. 3 pav. matome, kad
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tikimybé, kad jvyks Suolis 1§ suzadintos elektroninés buisenos j pagrindinés elektroninés biisenos
Zemiausig virpesinj lygmenj (pazyméta Ezp.) pagal Franko-Kondono principa yra palyginus maza.
Todél molekuliy atveju liuminescencijos maksimumas paprastai stebimas ties didesniais bangos
ilgiais, nei EzpL. Taciau kristaly atveju kiekvienas atskiras defektas yra Siek tiek skirtingoje aplinkoje
— tai lemia skirtingus osciliatoriy daznius ir emisijos juosty praplatéjima (angl. inhomoneneous
broadening). Dél skirtingy gardelés virpesiniy mody superpozicijos liuminescencijos spektruose
paprastai stebima siaura nuliné fonony linija (ZPL, angl. zero phonon line), kuri atitinka elektroninius
Suolius be sgveikos su fononais (nepasikeicia sistemos virpesiné biisena) bei | raudongja pus¢
pasislinkusi plati fonony Soniné juosta (PSB, angl. phonon sideband), kuri atitinka elektroninius
Suolius vykstant sgveikai su skirtingy dazniy fononais. ZPL ir PSB santykinius intensyvumus lemia
Huang-Rhys faktorius S, apibtidinantis, kaip stipriai vyksta sgveika su gardelés fononais [ZAITSEV,
A., 2000]:

Wmax

S=a f 9O) 1wy + 1] 2)

w2

0
Cia n(w) — fonony populiacijos faktorius, g(w) — fonony biiseny tankis, w — fonony daznis. Huang-
Rhys faktorius susijes su ZPL intensyvumu pagal formule

I
S =1In total (3)
IZPL

Cia I;p;, — ZPL intensyvumas, I,,;q; — suminis vibroninés juostos intensyvumas.

1.2.2. Fotoliuminescencijos kinetika

Daug papildomos informacijos apie suzadintoje biisenoje vykstanéius procesus gali
suteikti kinetiné spektroskopija. Vidutinis suzadintos biisenos gyvavimo laikas vadinamas vidutine
fluorescencijos gyvavimo trukme. Paprasc¢iausiu atveju (dviejy elektroniniy energijos lygmeny
sistemoje) po suzadinimo ultratrumpu lazerio impulsu fluorescencijos kinetikg galima aprasyti tokia

diferencialine lygtimi:

dn
dte = —(ky + kpy)ne (4)

Cia n, — suzadintos elektroninés biisenos uzpilda pragjus laikui ¢t po suzadinimo, k, ir ky, —

konstantos, apibadinancios fluoroforo molekuliy (ar defekty) atitinkamai spindulinés ir nespindulinés
relaksacijos kelius. IS ¢ia galima gauti suzadintos biisenos uzpildos priklausomybe nuo laiko t po

suzadinimo:

n,(t) = n,(0) exp (— %) ®)



Cia n,(0) — suzadinty molekuliy skai¢ius pradiniy laiko momentu, 7 = (k, + k,,,)~! — vidutiné
fluorescencijos gyvavimo trukmé. Fluorescencijos intensyvumas yra proporcingas suzadinto

elektroninio lygmens uzpildai (I < n,), todél galima uzrasyti, kad

I1(t) = I, exp (— %) (6)

Cia I, — fluorescencijos intensyvumas i§ karto po suzadinimo (t = 0). Vieneksponenciu atveju

fluorescencijos kvantinis naSumas gali buti apskai¢iuojamas pagal formule

__ K 7)
Pr = k, + kp,

Jei egzistuoja kelios suzadintos blisenos su skirtingomis gyvavimo trukmémis, suzadintos blisenos
uzpildas ir analogiSkai fluorescencijos intensyvumo priklausomybe nuo laiko galima aprasyti

daugiaeksponentine funkcija:

I1(t) =1, EN: A; exp (— Til) (8)

Cia t; — i-0si0s komponentés gyvavimo trukmé su A; statistiniu svoriu, N — komponen¢iy skaicius.

1.2.3. Fotoliuminescencijos spektroskopija su laikine skiriamgja geba

Vienas i§ dazniausiai naudojamy fluorescencijos spektroskopijos su laikine skyra
metody yra laike koreliuoto pavieniy fotony skaic¢iavimo metodas (TCSPC, angl. time-correlated
single photon counting) [MCGOWN, L. B. et al., 2007]. TCSPC eksperimento metu Zadinancio
lazerio impulsas jjungia signalg ,start“, o po Sio signalo detektavus fluorescencijos metu
1Sspinduliuoty fotong sistemai duodamas signalas ,,stop*. UZfiksuojamas vieno fotono detektavimo
laikas Zadinimo impulso atzvilgiu. Matuojant daugelio pavieniy fotony detektavimo laikus bréZiama
histograma, kuri ir yra iSmatuota fluorescencijos kinetika [RONDA, C. S. et al., 2008]. Svarbu, kad
tikimybé, kad vienas fotonas pasieks detektoriy tarp dviejy lazerio impulsy biity daug mazesné, nei 1
— kitu atveju iSmatuotos gyvavimo trukmés bus mazesnés, nei tikrosios.

Eksperimentiskai nustatant fluorescencijos gyvavimo trukmes susiduriama su
problema, kad iSmatuojama Zzadinancio lazerio impulso trukmé daZznai biina palyginama su
fluorescencijos gyvavimo trukme. Si problema gali biiti sprendziama i$matuojant prietaiso atsako
funkcija (IRF, angl. instrument response function) ir atliekant iSmatuotos kinetikos dekonvoliucija.
Prietaiso atsako funkcijos plotj ir formg lemia Zadinancios spinduliuotés impulso trukmé ir kontiiras,
detektoriaus atsakas, elektroninis triukSmas bei lazerio impulso iSplitimas laike dél sgveikos su
optiniais komponentais [MESCHEDE, D., 2004]. ISmatuota intensyvumo priklausomybé nuo laiko

lygi tikrosios intensyvumo priklausomybés ir IRF konvoliucijai:
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+00

f() = f g(tHh(t —t")dt' = (g * h)(b) )

Cia f(t) ir g(t) — atitinkamai i$matuota ir tikroji PL intensyvumo priklausomybés nuo laiko, h(t) —
IRF. Norint gauti g(t) reikia atlikti dekonvoliucija:

G(w) = % (10)

Cia F(w), G(w) ir H(w) — atitinkamai £ (t), g(t) ir h(t) Furjé transformacijos.

1.2.4. Temperatiros jtaka fotoliuminescencijai

Norint pritaikyti deimanto spalvinius centrus optiniuose temperatiiros jutikliuose svarbu
suprasti temperatiiros jtaka fotoliuminescencijai. Kristaly defekty atveju ypatingai Zemose
temperatiirose dominuoja spinduliné relaksacija, o nespindulinés relaksacijos indélis yra nykstamai
mazas. AukStesnése temperatiirose tampa svarbi elektrony-fonony sgveika ir kristalinés gardelés
Siluminis plétimasis [DONG, B. et al., 2021]. Didé¢jant bandinio temperatirai, fluorescencijos
spektruose jprastai stebimas intensyvumo maz¢jimas, juosty pusplocio didéjimas, juosty padéties
poslinkis j raudonaja puse, bei fluorescencijos gyvavimo trukmés mazéjimas. Sie pokydéiai susije su
nespindulinés relaksacijos spartéjimu didéjant temperatiirai. Dél to bendru atveju fluorescencijos

gyvavimo trukmes priklausomybeg nuo temperatiiros galima apibuidinti lygtimi

__r 11
O = e T o (D) 4y

Remiantis tuo, kad fluorescencijos intensyvumas yra proporcingas kvantiniam nasumui i (7) lygties

galima gauti fluorescencijos intensyvumo priklausomybés nuo temperatiiros israiska:

_ Dok 12
1 = ™ (42

Cia I, — fluorescencijos intensyvumas esant 0 K temperatiirai. Toliau svarbu i$siaiskinti, kas lemia
nespindulinés relaksacijos spartéjimg didéjant temperatiirai. Papras¢iausias modelis remiasi tuo, kad
esant aukStesnéms temperatiroms gali biiti suZadinamas aukSCiau esantis papildomas energijos
lygmuo, i§ kurio vyksta nespinduliné relaksacija. Tokio lygmens teorinis paaiskinimas gali buti toks,
kad pagrindinés ir suzadintos elektroniniy biiseny potenciniai pavirsiai susikerta ties tokia energijos
verte, kuri yra pasiekiama dél aukstos temperattiros, ir atsiveria kelias Siluminiam fluorescencijos
gesinimui [RONDA, C. R. et al., 2008]. Sakykime, kad nespindulinés relaksacijos aktyvacijos
energija lygi E,. Tuomet nespindulinés relaksacijos greiCio konstantos priklausomybé nuo

temperattros gali biiti apraSsoma Arenijaus lygtimi:

k.. (T) = Cexp (— ki_aT) (13)
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Cia kp — Bolcmano konstanta, C — daugiklis pries eksponente. Sia iSraiska galime jstatyti j (11) ir
(12) lygtis. Tokiu atveju fluorescencijos intensyvumo priklausomybg¢ nuo temperatiiros patogu
pavaizduoti kaip In (’7" - 1) priklausomybe nuo 1/T. Jei galioja Arenijaus elgsenos prielaidos, tokia

priklausomybé turéty buti tiesiné. Aukstose temperatirose gali vykti ir §iluminé jonizacija, kuri taip
pat lemia Arenijaus tipo elgseng [RESHCHIKOV, M. A. et al., 2014].
1.3. NV centras

a) b)
A
3E
lAl
637 nm 1046 nm
'E
_________ w1
-1),
2,87 GH e
SA, L ‘o
r ) 0

4 pav. (a) NV centras deimanto kristalinéje gardeléje (V pazyméta vakancija, mélynos elipsés aplink
vakancija zymi lokalizuotus elektronus), (b) NV centro elektroniné strukttira

Vieni 1§ svarbiausiy spalviniy centry praktiniams pritaikymams ir geriausiai iStirti yra
azoto-vakancijos (NV) centrai (4 pav.). NV centras yra sudarytas i§ N atomo, kuris pakeites gardelinj
C atomag ir $alia esancios vakancijos. NV centrui biidinga Cayv simetrija. D¢l didelés praktiniy taikymy
perspektyvos geriausiai iStirtas neigiama kravj turintis NV~ centras. NV- centro fluorescencijos
spektruose stebima ZPL ties 637 nm ir didelio intensyvumo plati fonony Soniné juosta [THIERING,
G. et al., 2024]. NV- centras yra tripletinis pagrindinéje (3A) ir suzadintoje (°E) elektroninése
biisenose, o galimos elektrony sistemos sukininés biisenos mg = |+1) ir mg = |0). Dél sukiniy
sgveikos mg = |+1) ir mg = |0) energijos lygmenys issiskiria 2,87 GHz pagrindinéje busenoje ir
1,42 GHz suZadintoje biisenoje esant nuliniam iSoriniam laukui. Be Siy elektroniniy biiseny, NV~
centrui biidingos tarpinés singletinés biisenos 'E ir 1A, per kurias gali vykti relaksacija i§ mg = |+1)
suzadintos biisenos j mg = |0) nesuzadintg buseng iSspinduliuojant 1046 nm kvantus. Tokia
relaksacija stebima kaip fluorescencijos intensyvumo sumazéjimas, kuomet sistema yra mg = |+1)
busenoje. Unikali NV~ centro elektroniné struktiira leidzia optiniu biidu kontroliuoti ir nuskaityti
sistemos sukining biisena, todél Sis centras yra ypatingai svarbus kvantiniy jutikliy ir kvantinés

kompiuterijos srityse [DOLDE, F. et al., 2011].
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Neutraliame NV? centre vienas i§ azoto atomo elektrony yra nesuporuotas, todél tokios
sistemos sukinys yra 1/2. NV° centro fluorescencijos spektruose stebima ZPL ties 575 nm ir didelio
intensyvumo plati fonony $oniné juosta [THIERING, G. et al., 2024]. NV° centrui biidinga %E
pagrindiné ir 2A; suzadinta elektroninés biisenos, kuriy energijy tarpas atitinka stebima ZPL. NV°
centrui taip pat biidinga tarpiné metastabili “A, biisena. Nors NV° centras neturi tokiy isskirtiniy
sukininiy savybiy kaip NV~ centras [LI, Y. et al., 2025], jis taip pat galéty biiti pritaikomas,
pavyzdziui, kaip kvantinis bitas [THIERING, G. et al., 2024] ar lazeriy srityje [FRACZEK, E. et al.,
2017]. NV centro kravis gali buti kei¢iamas jvairiais btidais, pavyzdziui, literatiiroje aprasyti jvairiis
fotojonizacijos procesai [THIERING, G. et al., 2024] bei elektrinio lauko poveikis panaudojant
Sotkio dioda [SCHREYVOGEL, C. et al., 2016]. Taip pat egzistuoja ir teigiamai jkrautas NV*
centras, taciau jis yra optiSkai neaktyvus ir jo tyrin¢jimui reikalingi kitokie metodai. Dél jvairiy
galimy fotojonizacijos procesy net ir NV~ spalvinio centro praktiniam pritaikymui svarbu tyrinéti NV°
bei NV* centry savybes [THIERING, G. et al., 2024; LI, Y. et al., 2025].

1.4. SiV centras

b)

A

2 / A
= < 242 GHz

v

737 nm
\ A 4

2Eq L 48 GHz

g v 1

5 pav. (a) SiV centras deimanto kristalingje gardeléje, (b) SiV~ centro elektroniné struktiira

SiV centras yra dvi vakancijos deimanto kristalingje gardel¢je, tarp kuriy jsiterpgs
silicio atomas. SiV centro struktiira pavaizduota 5 pav. a. Siam defektui bidinga Dsq simetrija dél
tarp dviejy vakancijy esancio Si atomo, o simetrijos asis nukreipta iSilgai deimanto gardelés (111)
kristalografinés aSies [BECKER, J. N. et al., 2020]. Neigiamai jkrautas SiV~ centras pirmg kartg
eksperimentiskai stebétas 1980 m. [VAVILOV et al., 1980]. SiV" centro liuminescencijai budinga
didelio intensyvumo siaura ZPL ties 737 nm ir palyginus nedidelio intensyvumo fonony Soniné
juosta. 70 % SiV" liuminescencijos sudaro ZPL ir tik 30 % sudaro fonony Soniné juosta [DIETRICH,
A. etal., 2014]. SiV centro elektroniné struktiira pavaizduota 5 pav. b. Tokios sistemos sukinys yra

1/2. Sistemai budingos dubletinés pagrindin¢ ir suzadinta elektroninés biisenos, kuriy simetrija yra
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atitinkamai Eg ir Ey. Esant tokiai simetrijai elektrony sistema turi nenulinj judesio kiekio momenta,
todél tampa svarbi sukinio-orbitos sgveika [BECKER, J. N. et al., 2020]. Dél sukinio-orbitos sgveikos
pagrindinés ir suzadintos biisenos lygmenys iSsiskiria (atitinkamai 48 GHz ir 242 GHz), o vietoje
vienos ZPL liuminescencijos spektruose zemose temperatirose stebima atitinkama keturiy juosty
struktiira (5 pav. b), kuri leidzia identifikuoti ir tirti SiV centrus. Neutralus SiV° centras pirma kartg
identifikuotas 2011 m. [D‘HAENENS-JOHANSSON et al., 2011]. SiV° centro sukinys yra 1. Siam
centrui budinga siaura ZPL ties 946 nm ir palyginus mazo intensyvumo fonony Soniné juosta. SiV
centrai yra labai patraukliis optinés termometrijos srityje dél didelio intensyvumo ir siauros ZPL
[PEZZAGNA, S. et al., 2011].
1.5. Deimanto spalviniy centry panaudojimas optiniuose ir kvantiniuose jutikliuose

Toliau aptariamas deimanto spalviniy centry pritaikymas jutikliuose. Tokius jutiklius
galima suskirstyti j dvi pagrindines grupes — kvantinius jutiklius, kuriuose manipuliuojama sistemos
sukinine biisena naudojant mikrobangy impulsus, bei optinius jutiklius, kuriuose gali biiti matuojami
spektriniy juosty poslinkiai, gyvavimo trukmés bei Kiti optiniai parametrai.

Norint suprasti, kaip veikia kvantiniai jutikliai naudinga issiaiskinti, nuo ko priklauso
sistemos sukininis hamiltonianas. NV~ centro pagrindinés biisenos sukininj hamiltoniang galima
uzrasyti tokiu pavidalu [ESMAEILI, S. et al., 2024]:

S(S+1) S 2. o
Hy =D, [SZZ - T] +veB-S+E (S —S2)+ ZSAka (14)
k

Cia D, — energijos lygmeny iSsiskyrimas dél sukiniy sgveikos (2,87 GHz), y, — elektrono
giromagnetinis santykis, B — iSorinio magnetinio lauko indukcija, E; — narys, atsirandantis d¢l
gardelés jtempimy (angl. spin-strain splitting), fk — gretimy sgveikaujanciy branduoliy sukinio
operatoriai, A;, —hipersmulkigja sgveika apibtidinantis tenzorius, S = (Sx, Sy, S;) — elektrony sukinio
operatorius. Antrasis narys Sioje iSraiSkoje apibtidina Zémano efektg, kuris gali bati naudojamas
magnetometrijoje. Magnetiniy lauky matavimai ir vaizdinimas naudojant NV~ centrus remiasi
optiskai detektuojamu magnetiniu rezonansu (ODMR). ODMR naudojami mikrobangy impulsai
leidzia vykdyti Suolius tarp sukininiy biiseny, kuriy rezonansiniai dazniai apibiidinami formule

[ESMAEILI, S. et al., 2024]
vy =Dyt |EG + (YeBo)? (15)

Cia B —iSorinio magnetinio lauko indukcija. Sukininés biisenos nuskaitymas optiniu biidu jmanomas
del anksc¢iau minéto relaksacijos kelio per tarpines singletines biisenas ir dél to stebimo mazesnio

fluorescencijos intensyvumo, kuomet sistema yra mg = |+1) biisenoje (4 pav.). Taigi, ieSkomi
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mikrobangy dazniai, kuriems esant fluorescencijos intensyvumas sumazéja, o dazniy skirtumas yra
proporcingas iSorinio magnetinio lauko indukcijai. Esant NV~ sukiniy ansambliui magnetiniame
lauke bendru atveju gali buti stebimi 8 rezonansiniai dazniai dél 4 skirtingy NV~ centro
kristalografiniy kryp¢iy [SEWANI, V. K. et al., 2020]. PanaS$iu principu yra pagrjstas ir elektriniy
lauky matavimas bei vaizdinimas naudojant NV~ centrus — naudojant ODMR stebimi energijos
lygmeny pokyciai [DOLDE, F. et al., 2011; BIAN, K. et al., 2021]. ODMR taip pat gali buti
panaudojamas NV- termometrijoje — gali biiti stebima nulinio lauko sukininiy biiseny energijy
18siskyrimo priklausomybé nuo temperatiiros [LIU et al., 2023]. Vienas i$ tokiy kvantiniy jutikliy
trikumy — tokiems jutikliams reikalinga mikrobangy kontrolé, todél atlikti matavimus yra
sudétingiau, be to, sudétinga pagaminti mazesnius prietaisus. Dél to atliekami tyrimai siekiant sukurti
optinius jutiklius, kuriuose uztekty tik optinio signalo registravimo siekiant nustatyti tam tikrus
aplinkos parametrus (angl. all-optical sensing).

Unikali NV~ centro elektroniné struktiira leidzia iSmatuoti sukinio-gardelés relaksacijos
trukme (T1) tik optiniu biidu [SEWANI, V. K. et al., 2020]. Toks matavimas remiasi tuo, kad
mg = |0) biisena gali biti inicializuojama optiniu biidu apSvieciant bandinj lazerine spinduliuote
(paprastai 532 nm). Sistemos biisena po tam tikro vélinimo gali biti tiriama apSvieciant medziagg
tokiu paciu lazerio impulsu ir matuojant fluorescencijos intensyvuma. Keiciant veélinima gali buti
stebima sukiniy ansamblio relaksacija bei nustatoma T1. Tokie T matavimai galéty biti pritaikomi
magnetiniy fliuktuacijy matavimams siekiant aptikti mazas paramagnetines molekules biologinése
terpése [SUSHKOQV, A. O. et al., 2014]. Temperatiros matavimai taip pat gali bati atliekami tik
optiniu biidu. Tam gali biiti panaudojama NV ir SiV spalviniy centry ZPL padéties bei pusplocio, taip
pat fluorescencijos gyvavimo trukmés priklausomybés nuo temperatiros [DONG, B. et al., 2021;
GOLUBEWA, L. et al., 2022]. Nustatyta, kad didéjant temperatarai (nuo 293 K iki 861 K) SiV"- ZPL
slenka j raudongja pusg, padidéja juostos pusplotis, o fluorescencijos intensyvumo maz¢jimas esant
auksStoms temperatiroms pasizymi Arenijaus elgsena [FENG, T. et al., 1993, LAGOMARSINO, S.
et al., 2015]. Siuo atveju stebimas fluorescencijos gesinimas nulemiamas papildomo suzadinto
elektroninio lygmens (angl. shelving state), kurio aktyvacijos energija 180 meV, uzpildos padidéjimo
esant aukStesnei temperatirai [LAGOMARSINO, S. et al., 2015]. Nustatyta, kad germanio-
vakancijos (GeV) spalviniy centry fluorescencijos juostos ties 602 nm kambario temperatiiroje
padétis ir pusplotis priklauso nuo temperatiiros dél suzadintos biisenos sgveikos su gardelés fononais,
o §i priklausomybé taip pat gali buti panaudojama temperatiros jutikliuose [FAN, J.-W. et al., 2018].
Nors daugiausia tyrimy yra skiriama biitent Siems spalviniams centrams, yra ir kity spalviniy centry,

pasizyminc¢iy panaSiomis savybémis, pavyzdziui, TR12 spalvinis centras [FOGLSZINGER, J. et al.,
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2022]. Siame darbe tiriami ir eksperimentiskai pastebéti bei maziau istirti 389 nm ir 468 nm spalviniai
centrai [FILONENKO, E. et al., 2025].

1.6. Koherentiné anti-Stokso Ramano sklaida

----------- R
“““' - (:)Z“ -0 |Y>
Wz
Ws Wkars
B)

6 pav. KARS Jablonskio diagrama

Koherentiné anti-Stokso Ramano sklaida (KARS, angl. coherent anti-Stokes Raman
scattering) yra treCios eilés netiesinis procesas, kurio metu trys elektromagnetiniai laukai sgveikauja
su medziaga ir generuojamas ketvirtasis laukas, pasislinkgs | mélynaja puse (6 pav.) [MUKAMEL,
S., 1995]. Netiesiniai procesai pasireiSkia tik esant dideliam $viesos intensyvumui, todél KARS
eksperimentuose naudojami impulsiniai lazeriai. Medziaga bendru atveju ap§vieciama trimis lazerio
impulsais: zadinimo spinduliuote (angl. pump beam), Stokso spinduliuote (angl. Stokes beam), bei
zondavimo spinduliuote (angl. probe beam), kuriy kampiniai dazniai w;, ws ir @, atitinkamai. Sie
elektromagnetiniai laukai sgveikauja su medziaga sukurdami trecios eilés netiesing poliarizacija, kuri

bendru atveju isreiskiama taip [VOLKMER, A., 2005]:
o=+ Y R0 = (12 + Y28 B o
T T

. 2(3) - R(3 .. .. .. . .. =
Cia Pn(r) Ir Pr( ) _ netiesinés poliarizacijos atitinkamai nerezonansing ir rezonansiné dalys, E;, E, It

ES — atitinkamai zadinimo, zondavimo ir Stokso bangy elektrinio lauko amplitudés. )(E) yra

rezonansing netiesinés elektrinés jutos dalis, kuri yra kompleksineé: )(53) = )(F)' + i)(f)”, 0 )(,(13;) —

nerezonansiné netiesinés elektrinés jutos dalis. Si treGios eilés netiesiné poliarizacija generuoja
elektromagnetinj lauka, kurio kampinis daznis

W= w;+ w, — ws a7
KARS mikrospektroskopijoje daznai naudojami dviejy bangos ilgiy lazeriai — zadinimo ir zondavimo
impulsy dazniai sutampa (w; = w,). Tuomet galima uzrasyti, kad

W= 2wy — Wg (18)
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ﬁfo yra rezonansiskai sustiprinama tuomet, kai dviejy elektromagnetiniy bangy dazniy skirtumas

atitinka tam tikros Ramano juostos daznj:
) = w; — wg (19)

Cia f2; —J-osios Ramano juostos kampinis daZnis. I§ ¢ia matome, kad KARS leidzia tyrinéti molekuliy
arba kristaliniy gardeliy virpesius — kei¢iant vienos 1§ elektromagnetiniy bangy daznj galima ieskoti
rezonansy su virpesiniais energijos lygmenimis. Atrankos taisyklés KARS atveju yra tokios pacios,
kaip ir spontaninés Ramano sklaidos, taciau KARS signalas yra keliomis eilémis intensyvesnis, nei
spontaniné Ramano sklaida [POTMA, E. O. et al., 2004; GULBINAS, V., 2008]. KARS intensyvumo
priklausomybé nuo Zadinancios, zondavimo ir Stokso spinduliuotés intensyvumy apibiidinama
lygtimi

Igaps X |X(3)|2111z15 (20)

Cia y® = x® 43 y® L, I ir I, - atitinkamai zadinimo, zondavimo ir Stokso spinduliuotés

intensyvumai. Dazniausiai laikoma, kad nerezonansiné elektrinés jutos dalis yra konstanta
(nepriklauso nuo daznio) [VOLKMER, A., 2001]. D¢l rezonansinio (virpesinio) signalo ir
nerezonansinio fono superpozicijos atsirandantys interferencijos efektai lemia tai, kad KARS
spektruose jprastai stebimos asimetrinés juostos (Fano juosty profilis). Kitas aspektas yra tai, kad
efektyvy KARS signalo generavimg tam tikrame bandinio taryje lemia konstruktyvi visy KARS
signalo dedamyjy, generuojamy i$ skirtingy erdvés viety, interferencija. Todél efektyviam KARS
signalo generavimui turi galioti faziy derinimo sglyga:
FoFy+F,—F 1)

Cia Ei, EZ ir ES — atitinkamai Zadinimo, zondavimo ir Stokso bangos vektoriai. Si lygybé isreiskia
impulso tvermés désnj keturiems procese dalyvaujantiems fotonams. Tai lemia KARS signalo
kryptinguma, kuris leidzia papras¢iau surinkti registruojamag Sviesa. Bangos vektoriy nederinimas,
iSreiSkiamas kaip Ak = EZ + EZ - E)S - E, turi indélj bendresnéje KARS signalo intensyvumo
iSraiskoje [EL-DIASTY, 2011]:

-, (LAk
heans =~ | L ILZ—SmZ( ) (22)
KARS 1683C4 721z1S (LAk)Z
2

Cia N — molekuliy tankis, L — optinio kelio ilgis, &, — dielektriné konstanta, ¢ — §viesos greitis.
KARS signalas yra kryptingas ir didelio intensyvumo palyginus su spontanine Ramano

sklaida, todél yra tinkamas spariam chemiskai specifiniam jvairiy bandiniy vaizdinimui. KARS

mikroskopija gali biiti naudojama jvairiy biologiniy objekty, anglies nanovamzdeliy, plazmos ir

kitokiy bandiniy tyrimuose [JONES, R. R. et al., 2019; PADDUBSKAYA, A. et al., 2018;
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MCCULLAGH, E. A. etal., 2022; ROY, S. et al., 2010]. I8 kitos pusés, KARS yra netiesinis procesas,
todé¢l reikalinga didelio intensyvumo impulsiné lazeriné spinduliuote, kuri gali pazeisti tiriamus
bandinius (ypa¢ biologinius). Lazerio intensyvumo sumazinimas leidzia iSvengti bandiniy
degradavimo, ta¢iau tampa nepakankamas metodo jautrumas, ypac tyrin€¢jant molekules mazose
koncentracijose [PETROV, G. I. et al., 2007; STEUWE, C. et al., 2011]. Todél reikalingi metodai,
kurie leisty gauti iSmatuojamg KARS signalg naudojant mazesnes lazerio galias.
1.7. Plazmoninis elektromagnetinio lauko stiprinimas

Vienas i§ potencialiy metody, kuris leisty padidinti KARS metodo jautruma, yra
nanostruktiiruoty metaly naudojimas siekiant sustiprinti signalg. Tai vadinama pavirSiaus sustiprinta
KARS, arba SECARS (angl. surface-enhanced coherent anti-Stokes Raman scattering). Siuo atveju
elektromagnetinj signalg sustiprinantys mechanizmai yra labai panasis, kaip ir pavirSiaus sustiprintos
Ramano sklaidos (SERS) atveju. Tai yra elektromagnetinis signalo stiprinimas, susijes su lokalizuoty
pavirSiaus plazmony (LSP, angl. localized surface plasmon) rezonansais bei cheminis signalo
stiprinimas, kuris siejamas su tuo, kad tiriamosios molekulés gali prisijungti elektronus j pagrindines
ar suzadintas biisenas, tam tikrais atvejais ir suformuojant cheminj rySj [LANGER, J. et al., 2020] IR
ir regimojoje srityje geriausiomis plazmoninémis savybémis pasiZymi auksas, sidabras ir varis — del
to Sie metalai dazniausiai naudojami SERS spektroskopijoje [WANG, Y. et al., 2010]. Plazmoninio
stiprinimo atveju Ramano sklaidos stiprinimo faktorius priklauso nuo lazerio (zadinimo)

spinduliuotés ir i$sklaidytos (Stokso arba anti-Stokso) Sviesos lauky stiprinimo:
Gsgrs = giz gs?/as (23)

M. E .. - . v . . . o« ey e .
Cia g = - elektrinio lauko tam tikrame erdvés taSke stiprinimo faktorius. Kvadratai israiskoje
0

atsiranda deél to, kad intensyvumas proporcingas elektrinio lauko stiprio kvadratui. PavirSiaus
sustiprintos KARS atveju signalo stiprinimo faktorius priklauso nuo visy procese dalyvaujanciy
elektromagnetiniy lauky stiprinimo [STEUWE, C. et al., 2011]:
Gsecars = 9595 9595s (24)

TeoriSkai pavirSiaus sustiprintos KARS eksperimenty metu biity galima pasiekti net didesnius
stiprinimo faktorius, nei SERS atveju, tadiau tai pasiekti eksperimentiskai yra labai sudétinga. Tali
susij¢ su tuo, kad norint pasiekti efektyvy signalo stiprinimg visi keturi elektromagnetiniai laukai turi
buiti sustiprinami toje pacioje erdvés vietoje [STEUWE, C. et al., 2011]. Iprastos nanodaleliy
suspensijos, paprastai naudojamos SERS spektroskopijoje, pasizymi plac¢iu LSP rezonansy spektru.
Taciau skirtingy dazniy elektromagnetiniy lauky stiprinimas yra nehomogeninis ir tam tikroje erdvés
vietoje néra efektyviai sustiprinami visi KARS procese dalyvaujantys elektromagnetiniai laukai.

Kitas paaiskinimas yra toks, kad plazmony rezonansai ne tik sustiprina elektromagnetiniy lauky
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amplitudes, bet ir jtakoja jy fazes [KNEIPP, J. et al., 2024]. Tai néra svarbu spontaninés Ramano
sklaidos stiprinime, bet tampa svarbu koherentiniuose procesuose, tokiuose kaip KARS. Todél norint
pasiekti efektyvy KARS signalo stiprinimg reikia paruosti substratus su tinkamai parinkta
nanostruktiiry geometrija ir medziagomis. Sio darbo metu tiriamos skirtingy metaly nanostruktiiros
ant deimanto pavir$iaus nebuvo optimizuotos gauti kuo didesnj KARS signalo stiprinimo faktoriy, o
buvo pagamintos siekiant nustatyti, kuriy metaly ir kokios nanostrukttros galéty biti tinkamesnés

tokiam pritaikymui.
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2. Tyrimo metodika
2.1. Bandiniy paruoSimas
Deimantiniy mikroadaty bandinys pagamintas Ryty Suomijos universitete. Deimantinés
mikroadatos pagamintos plazma sustiprinto cheminio gary nusodinimo (PE-CVD, angl. plasma-
enhanced chemical vapor deposition) ir terminés oksidacijos btidu. Deimantinés strukttros buvo
auginamos PE-CVD reaktoriuje ant niobio (Nb) pagrindo vandenilio (H2) ir metano (CHa) dujy
atmosferoje. Plazmoje vykstanéiy reakcijy metu susiformuoja Cz ir CH, kurie nuséda ant substrato
formuodami deimanto gardele. PE-CVD schema pavaizduota 7 pav. Tokiu biidu pagaminamas
polikristalinis deimantinis sluoksnis. Tarp deimanto kristaly susiformaves defektyvios anglies
sluoksnis véliau pasalinamas terminés oksidacijos metu (7 pav. ¢). Sio proceso metu defektyvi anglis
oksiduojasi ir pasalinama CO ir CO2 pavidalu. Sio darbo metu tirtos mikroadatos buvo gaminamos
naudojant dujy misinj, kuriame metano moliné dalis dujy misSinyje lygi 2,3 %. Sintezé vykdyta 55,5
h, 98 mbar slégyje. Terminé oksidacija vykdyta ~100 h, 650 °C temperatiiroje. Azoto patekimas i3
aplinkos lemia NV ir kity azoto turin€iy spalviniy centry susiformavimg. Toks deimantiniy
nanostruktiiry ir mikrostruktiiry gamybos metodas placiau aprasytas [MALYKHIN, S. et al., 2022].
KARS mikroskopijos tyrimy metu nustatyta, kad tokiu bidu pagamintos mikroadatos yra
monokristalinés [DEMENTIJEV, A. et al., 2024]. Po oksidacijos adatos paSalintos nuo Nb substrato

naudojant izopropanolj bei perkeltos ant silicio (Si) padéklo.

a) b)
S

H. CH,

Plazma
—_—T C - CH

v
Nb iadéklas

c
) Prie$ oksidacija: Po oksidacijos:
) - Defektyvios ) .
Deimantines anglies Deimantines
mikroadatos sluoksnis mikroadatos
—>
Nb padéklas ~630°C Nb padékias
~100 h

7 pav. (a) PE-CVD proceso schema, (b) PE-CVD proceso metu susidaranti plazma, kurioje jonizuojamas
metanas, ant substrato nuséda C atomai ir formuojasi polikristalinis deimanto sluoksnis, (c) oksidacijos
procesas, naudojamas siekiant pasalinti defektyvios anglies sluoksnj ir atskirti deimantines mikroadatas
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Kitas darbo metu tirtas bandinys yra CVD btdu pagaminta deimantiné plokstelé
(pagaminta Element Six, De Beers Group). Deimantinés plokstelés matmenys 6,0 mm x 6,0 mm x
1,2 mm. Deimantinése mikroadatose ir deimantin¢je ploksteléje esantys spalviniai centrai buvo
tiriami fotoliuminescencijos spektroskopijos metodais.

KARS tyrimams pagaminti polikristaliniai deimantiniai bandiniai buvo gaminami
panasiu principu, kaip ir deimantinés mikroadatos, taciau $iuo atveju deimantinés mikroadatos buvo
auginamos ant silicio (Si) substraty bei nebuvo atlickama terminé oksidacija. Pagaminti
polikristaliniai deimantiniai sluoksniai ant Si ploksteliy. Dalis bandiniy buvo toliau modifikuojami
fizinio gary nusodinimo (PVD, angl. physical vapor deposition) budu padengiant deimanto kristalus
jvairiy metaly (Au, Ti, Cu, Ni, Ag) sluoksniais. Tam buvo naudojama Q300TT Plus (Quorum) PVD
sistema. I8 pradziy j vakuumo kamerg jleidziamos argono (Ar) dujos, kurios jonizuojamos naudojant
radijo daznio kintamg elektrinj laukg. Plazma susideda i§ Ar* jony ir elektrony. Ar* jonai
bombarduoja neigiamai jkrautg metalinj taikinj ir iSmuSa metalo atomus (plazminis dulkinimas).
[Smusti metalo atomai nuséda ant deimanto pavirSiaus, formuodami lygy metalo sluoksnj. Lygiais
metalo sluoksniais padengti bandiniai véliau buvo kaitinami oro atmosferoje 10 min siekiant
suformuoti nanostruktiiruota metaly pavirsiy. Siy metaly sluoksniais padengti bandiniai Kaitinti 650
OC temperatiiroje. Vienas i§ Au sluoksniu padengty bandiniy buvo kaitinamas 580 °C temperatiiroje.
Polikristaliniy deimantiniy bandiniy paruoSimo schema pavaizduota 8 pav., o skenuojancio

elektroninio mikroskopo (SEM) nuotraukos pateiktos priede Nr. 4, 29 pav.

Nr. 1

Polikristalinis deimantinis sluosknis Deimanto sluoksnis
ant Si pagrindo pagamintas cheminio

gary nusodinimo (CVD) metodu:

Si

1 Fizinis gary nusodinimas (PVD)

Nr. 2 Nr. 5 Nr. 7 Nr. 9 Nr. 11
5nm Au plévelé 5nm Ti plevele 5 nm Ag plévelé 5 nm Cu plévele 5 nm Ni plévelé

Jeae

650°c | 580°C 650 °C 650 'C 650 Lo 650 °C
10 min 10 min 10 min 10”"“ 70”"” 10'min

Nr. 3 Nr. 4 Nr. 8 Nr. 10 Nr. 12

Au nanodalelés nanoduobése R . ERC
Y Au nanodalelés  Grubléta Ti plevelé Ag likugiai Cu lazdelés Grubléta Ni plévelé

& ﬂbt

8 pav. Polikristaliniy deimantiniy bandiniy su metalinémis nanostruktiromis paruo$imo schema
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2.2. Fluorescencijos matavimai

Fluorescencijos eksperimenty metu buvo naudojamas fluorimetras FLS920
(Edinburgh). Fotony registravimui naudotas fotodaugintuvinis detektorius (PMT, angl.
photomultiplier tube). Zadinimui buvo naudojamas 375 nm ir 470 nm bangos ilgiy diodiniai
pikosekundiniai lazeriai (atitinkamai EPL-375 ir EPL-470). Pasirinktas lazerio impulsy pasikartojimy
daznis 5 MHz siekiant palikti pakankamai laiko (200 ns) sistemos relaksacijai matuojant
fluorescencijos kinetikas. Siekiant, kad j detektoriy nepatekty paSaliné lazerio spinduliuote buvo
naudojami filtrai. Naudojant 375 nm zadinimo spinduliuot¢ naudoti 400 nm SP (angl. short-pass) ir
400 nm LP (angl. long-pass) filtrai, 0 naudojant 470 nm zadinimo spinduliuote naudoti 500 nm SP ir
495 nm LP filtrai. Fluorimetru buvo matuojami fluorescencijos nuostovieji spektrai bei
fluorescencijos kinetikos naudojant TCSPC metodg. Norint tiksliai aproksimuoti fluorescencijos
Kinetikas ir nustatyti fluorescencijos gyvavimo trukmes buvo iSmatuotos prietaiso atsako funkcijos
(IRF). Fluorescencijos priklausomybés nuo temperatiiros tyrime reikalinga temperatiira buvo
nustatoma ir matuojama naudojant TC300B temperatiiros kontrolerj su HT10K kaitinimo elementu
ir 10 kQ varzos kambario temperatiiroje (25 °C) NTC termistoriumi (Thorlabs). Sio termistoriaus

varzos temperatiiriné priklausomybé

1 1
Ry =10000exp (ﬁ (T 273 298>> #)

Cia Ry — termistoriaus varza, T — termistoriaus temperatiira (isreiksta °C). Prietaisai buvo sukalibruoti
ir temperattiros valdymas atliekamas naudojantis TC300B programine jranga. Atliekant matavimus
fluorescencijos spektrai ir kinetikos ties pasirinktais bangos ilgiais buvo matuojami tame paciame
bandinio taske temperatiirai nusistovéjus. Pirmi matavimai atlikti kambario temperatiiroje (25 °C), 0
véliau bandinys buvo kaitinamas palaipsniui, matavimus atliekant nusistovéjus reikiamoms
temperatiiroms 0,01 °C tikslumu. Fluorescencijos matavimy biologiniy temperatiiry intervale schema

pavaizduota 9 pav.
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FLS920 fluorimetras:
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TC300B
EPL-375 arba i Kaitinimo temperatiros
EPL-470 I elementas kontroleris
I sp Termistorius
I filtras

9 pav. deimantiniy bandiniy fluorescencijos priklausomybés nuo temperatiiros matavimy schema

ISmatuotos fluorescencijos kinetikos buvo aproksimuojamos atliekant dekonvoliucija
su iSmatuotomis prietaiso atsako funkcijomis. Tam buvo naudojama spektrometro FLS920
(Edinburgh) programiné jranga. Kinetikos buvo aproksimuojamos pradedant nuo paprasciausio
modelio (viena eksponent¢), véliau pritaikant didesn; skaiCiy eksponenciy kol pasiekiamas

pakankamai geras modelis:

N

t

I1(t) =1, Z A, exp (— —) (26)
i=1 t

Cia I(t) — fluorescencijos intensyvumo priklausomybé nuo laiko t, I, — pradinis FL intensyvumas po

suzadinimo, T; — i-osios komponentés gyvavimo trukmé su A; statistiniu svoriu, N — komponenciy

skaiCius. Vidutiné fluorescencijos gyvavimo trukmeé apskaiciuojama pagal formule

N 2
<T) — i=1AiTi (27)
IiV=1AiTi
Modelio tikslumas jvertintas naudojant chi kvadrato testa. Vidutinés fluorescencijos gyvavimo

trukmés standartinis nuokrypis apskai¢iuojamas jvertinant atskiry laikiniy komponenciy standartinj

nuokrypj pagal formule
N 2
oy = zlwl 52 (28)
(1) A2 Ti
i=1
Cia, A=Y\, At;, B=Y\, A1}, o, — komponentés T; standartinis nuokrypis. vertinant

fluorescencijos intensyvumo priklausomybe nuo temperatiiros taip pat jvertintos paklaidos dél

Sratinio triukSmo, kuris atsiranda dél detektuojamy fotony diskrecios prigimties [RIEKE, G., 2003].
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Fluorescencijos spektrai ir kinetikos nubraizyti ir apdoroti naudojantis programa Origin.
Dalis skaiciavimy atlikta naudojantis Excel. Darbe paveiksléliuose pateikti fluorescencijos spektrai
buvo papildomai apdoroti naudojant Savitzky-Golay filtrg siekiant paSalinti nereikalingg triuk§ma,
taCiau analizei naudoti neapdoroti duomenys siekiant neiSkraipyti tyrimo rezultaty. Naudojant
Savitzky-Golay filtrg pasirinktas polinomo laipsnis 2, o langelio plotis nuo 5 nm iki 9 nm
priklausomai nuo analizuojamo spektro, siekiant neiskraipyti spektruose stebimy juosty.

2.3. KARS matavimai

2.3.1. KARS mikroskopas

Darbo metu naudoto KARS mikroskopo schema pavaizduota 10 pav. Naudojamas
neodimiu legiruoto itrio ortovanadato (Nd:YVOa) pikosekundinis lazeris, pagamintas jmonés Ekspla.
Lazerio pagrindiné spinduliuoté (1064 nm) naudojama kaip Stokso spinduliuoté. Optinis parametrinis
osciliatorius (OPO) generuoja signaling (angl. signal) ir Saluting (angl. idler) bangas naudodamas
antros harmonikos (532 nm) spinduliuote. Signaliné banga, kurios bangos ilgis gali biiti kei¢iamas
nuo 750 nm iki 970 nm, naudojama kaip Zadinimo spinduliuoté. Lazerio impulsy pasikartojimo daznis
~1 MHz, o impulso trukmé ~10 ps.

Siekiant paSalinti nereikalingg spinduliuote (antros harmonikos ir Saluting bangas)
naudojama filtry sistema. OPO generuoja skirtingo intensyvumo signaling bangg ties skirtingais
bangos ilgiais, todé¢l siekiant tinkamai iSmatuoti KARS spektrus atliekamas kalibravimas. Tam
naudojamas atenuatorius (Nr. 1), kuris susideda i§ A/2 fazinés plokstelés, leidziancios pasukti $viesos
poliarizacijos plok§tuma, bei poliarizatoriaus, kuris praleidzia tik tam tikros poliarizacijos §viesa.
Kalibravimo metu i$matuojamas stiklo plokstelés generuojamas KARS signalas ties skirtingais
zadinimo spinduliuotés bangos ilgiais. Zinoma, kad stiklo plokstelés KARS atsakas naudojamame
dazniy diapazone yra pastovus dydis, todél naudojama programa nustato, kaip reikia pasukti A/2
plokstele ties kiekvienu bangos ilgiu, kad registruojami spektrai atitikty tikruosius. Norint gauti
KARS signalg svarbus laikinis ir erdvinis zadinimo ir Stokso impulsy sutapimas. Laikinis impulsy
sutapimas reguliuojamas naudojant vélinimo linijg, o erdvinis impulsy sutapimas reguliuojamas
naudojant leSiy ir veidrodziy sistemg. Del Sviesos saveikos su optiniais elementais Stokso
spinduliuotés poliarizacija tampa Siek tiek elipsiné, todél siekiant grazinti tiesing poliarizacija
naudojama A2 ir M4 faziniy ploksteliy sistema.

Matavimai buvo atliekami esant skirtingoms lazerio spinduliuotés galioms siekiant
nustatyti stebimo signalo prigimtj ir kitus efektus. Suminé lazerio spinduliuotés galia keiCiama
naudojant atenuatoriy (Nr. 2), susidedantj i$ besisukancios A/2 plokstelés ir fiksuoto poliarizatoriaus.
Naudojama A/2 plokstelé yra achromatiné, todél Stokso ir zadinimo spinduliuoc¢iy galiy santykis buvo

i1Slaikomas pastovus.
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E-KARS detekcija

10 pav. Supaprastinta KARS mikroskopo schema

2.3.2. KARS matavimai ir duomeny analizé

KARS vaizdinimo eksperimenty metu pasirinktas skenuojamas plotas 20 um x 20 pm,
erdviné skyra 5 pikseliai/pm. Kiekvienas pikselis buvo kaupinamas i§ 2000 lazerio impulsy. Naudotas
zadinimo spinduliuotés bangos ilgis 931,3 nm atitinka deimanto gardelés C-C rySiy fundamentaly
virpesiy daznj (1332 cm™). Spektrai matuoti intervale nuo 1260 cm™ iki 1420 cm™ siekiant atskirti
deimanto rezonansinj KARS atsaka nuo nerezonansinio fono. Spektrai matuoti su 3 cm™ Zingsniu, o
kiekvienas spektro taskas buvo kaupiamas i§ 500 000 lazerio impulsy. KARS vaizdai ir spektrai
i$Smatuoti naudojant 5 skirtingas lazerio galias, pradedant nuo maZiausios siekiant i§vengti ankstyvo
bandiniy degradavimo. Spektrai matuoti atlikus KARS vaizdinimg pasirinktuose skenuojamos
bandinio vietos taskuose.

Tirti bandiniai yra neskaidriis, todél KARS matavimy metu matuotas atgal iSsklaidytas
KARS signalas (E-KARS). Esant tokiai Sviesos surinkimo geometrijai, gali buti efektyviai
registruojamas ne tik KARS signalas, bet ir kitos prigimties signalai, todé¢l registruojamo signalo
priklausomybé nuo lazerio spinduliuotés galios naudota KARS signalo atskyrimui.

ISmatuoti KARS vaizdai analizuoti naudojantis programa ImageJ, o KARS spektrai

analizuoti naudojantis programa Origin.
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3. Rezultatai ir jy aptarimas
3.1. Deimantiniy mikroadaty fluorescencijos matavimai

ISmatuoti deimantiniy mikroadaty fluorescencijos spektrai kambario temperatiiroje
zadinant 375 nm ir 470 nm lazerine spinduliuote pateikti 11 pav. Esant 375 nm zadinimui stebime
juostas ties 401 nm, 410 nm, 420 nm ir 431 nm. Sios juostos yra susijusios su spalviniu centru, kurio
ZPL yra ties 389 nm [FILONENKO, E. et al., 2025]. Sio darbo metu i§matuotuose spektruose 389
nm ZPL nesimato dél labai artimo Zadinimo bangos ilgio ir naudoto filtro (400 nm LP) siekiant
pasalinti nereikalingg lazerio spinduliuote, tac¢iau matomos juostos, kurios atsiranda dél spalvinio
centro sgveikos su fononais. 389 nm spalvinis centras yra stebétas azoto turin¢iuose CVD
deimantuose ir, tikétina, yra susijes su azoto atomais [MARTINEAU, P. M. et al., 2004]. Galimas
389 nm spalvinio centro modelis yra pakaitinis azoto atomas, prisijunges prie tarpgardelinio anglies
atomo isilgai (100) kristalografinés asies [ZAITSEV, A., 2000].

Fluorescencijos spektre taip pat stebimas spalvinis centras su ZPL ties 470 nm ir jo
fonony Soniné juosta. Deimanto defekty su ZPL ties 468 nm fluorescencija deimantinése
mikroadatose apraSyta [FILONENKO, E. et al., 2025]. Tai gali baiti defektai, susij¢ su azoto atomais,
tarpgardeliniais atomais arba vakancijy klasteriais [TSAI, T. et al., 2024]. Zaitsev et al. (2021), atlike
18samig eksperimentiniy duomeny analize, teigia, kad tai yra savasis defektas (neturintis priemaiSiniy
atomy), turintis neigiama kriivi [ZAITSEV et al., 2021]. Fonony Soninéje juostoje matomi trys
maksimumai ties 483 nm, 495 nm ir 510 nm atskleidzia saveika su gardelés virpesiais. Apskai¢iuota
viduting virpesiy energija lygi 71 meV. Tai maZdaug atitinka Zaitsev et al. (2021) minimg 73 meV
verte. Mazesnés energijos, nei 80 meV fonony tankis deimanto gardeléje yra labai mazas, todel
tikétina, kad Siuo atveju vyksta saveika su kvazilokaliais virpesiais [ZAITSEV et al., 2021].

2025 m. publikuoty DFT (angl. density functional theory) teoriniy modeliavimy metu
nustatyta, kad ruduose deimantuose eksperimentiskai stebimos juostos su ZPL ties 389 nm ir 469 nm
galéty atitikti kubinés ir heksagoninés deimanto gardeliy sandiroje esanc¢io N3V spalvinio centro
spektrus [ABDALGHAFAR, K. A. et al., 2025]. Toks N3V spalvinis centras gali buti Cay arba Cin
simetrijos. Nors jprastoje deimanto FCC gardeléje esancio N3V spalvinio centro ZPL yra 415 nm,
teoriskai nustatyta, kad gardeliy sandiiroje esanciy Cay sSimetrijos spalvinis centras atitinka ZPL ties
389 nm, o Cun simetrijos spalvinis centras atitinka ZPL ties 468 nm. IS kitos pusés, vien DFT
skai¢iavimy nepakanka norint susieti stebimus spalvinius centrus su konkrecia sitiloma geometrija,
todél labiau tikétinas stebimy spalviniy centry modelis yra pasitlytas Zaitsev et al. (2021), paremtas
iSsamesne eksperimentiniy tyrimy analize [ZAITSEV et al., 2021].
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11 pav. ISmatuoti deimantiniy mikroadaty fluorescencijos spektrai (a) esant 375 nm zadinimui, (b) esant 470
nm zadinimui

ISmatuotos deimantiniy mikroadaty bandinio fluorescencijos kinetikos esant 375 nm
zadinimui pateiktos 12 pav., o nustatytos fluorescencijos gyvavimo trukmés pateiktos 1 lenteléje.
Kinetikos buvo aproksimuotos 2 arba 3 eksponentémis. Aproksimuojant 3 eksponentémis, viena i$
komponenciy yra palyginus nedidelés trukmés (< 1 ns), o jos indélis palyginus mazas (< 10 %), todél
tikétina, kad ji susijusi ne su bandiniu, o su spektrometro IRF. 389 nm spalvinio centro fonony
Soningje juostoje ties skirtingais bangos ilgiais iSmatuotos gyvavimo trukmés beveik nesiskiria (30,4
ns ties 409 nm ir 29,5 ns ties 420 nm). Tai patvirtina, kad stebima fluorescencija yra i§ to paties
spalvinio centro. ISmatuota 468 nm spalvinio centro fluorescencijos vidutiné gyvavimo trukmé
didesne ties ZPL (13,1 ns), nei fonony Soningje juostoje (5,2 ns ties 483 nm ir 2,9 ns ties 494 nm).
Tokig gyvavimo trukmés priklausomybe nuo bangos ilgio galima paaiskinti remiantis tuo, kad dalis
Sioje srityje stebimos fluorescencijos yra 389 nm spalvinio centro fonony Soninés juostos emisija.
Arciau ZPL didesné dalis stebimos fluorescencijos yra i§ 389 nm spalvinio centro, tod¢l jo ilgesnés
gyvavimo trukmeés indélis yra didesnis. Siekiant tiksliau nustatyti 468 nm spalvinio centro
fluorescencijos gyvavimo trukme, buvo atlikti papildomi fluorescencijos kinetiky aproksimavimai
laikant, kad 389 nm spalvinio centro PSB komponenté (30 ns) yra pastovios trukmés. Sie rezultatai
pateikti 2 lentelé¢je. Matome, kad 30 ns indélis Az yra maZesnis esant didesniam emisijos bangos
ilgiui, o trumpesné komponente, susijusi su 468 nm spalviniu centru, i§lieka beveik pastovios trukmeés
(2,9 ns). Taigi, isanalizavus TCSPC rezultatus nustatyta, kad 389 nm spalvinio centro
fotoliuminescencijos gyvavimo trukmé yra ~30 ns, 0 468 nm spalvinio centro fotoliuminescencijos

gyvavimo trukmé lygi ~2,9 ns.

27



a) b) :
Aexe = 375 nm hexe = 375 nM
1000 4 1000
hemi =409NM Ty = 30,4 0 homs =469 0M 1,0 = 13,108
2 hemz =420NM T, =29,5n8 4 homp =483 1M ¢ o =52ns
'S 1004 5 1004
T g hemz=4940M ¢, .=29ns
w L]
= =
c c
£ 2
g &
10 5
1 T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
t/ns t/ns

12 pav. ISmatuotos deimantiniy mikroadaty fluorescencijos kinetikos esant 375 nm zadinimui

Fluorescencijos spektrai, iSmatuoti esant 470 nm Zadinimo spinduliuotei, pateikti 11
pav. Stebima ZPL ties 575 nm ir plati didelio intensyvumo fonony $oniné juosta, susije su NV°
spalviniu centru. NV~ centro ZPL turéty bati ties 637 nm, taciau tirtose mikroadatose §io centro
nematome. Nors bandinio gamybos metu NV~ spalviniai centrai turéjo susiformuoti, §iuo atveju jy
nestebime dél to, kad Zadinimui naudoti 470 nm kvantai turi pakankamai energijos NV~ centro
jonizacijai (2,6 eV) [THIERING, G. et al., 2024]. Tod¢l deimanto gamybos metu susiformavusius
NV- centrus $iuo atveju stebime kaip NV° centrus. Juosty, susijusiy su SiV- spalviniu centru (ZPL
ties 737 nm) spektruose nematome. Deimantinés mikroadatos buvo gaminamos ant Nb pagrindo,
todél SiV spalviniai centrai nesusiformavo. ISmatuotos deimantiniy mikroadaty fluorescencijos
kinetikos esant 470 nm zadinimui pateiktos 13 pav. Nustatytos fluorescencijos gyvavimo trukmés
pateiktos 1 lenteléje. Nors literatiiroje pateikiamos skirtingos eksperimentinés NV° centry
fluorescencijos gyvavimo trukmés, Sio darbo metu nustatytos gyvavimo trukmés paklaidy ribose
sutampa su Golubewa et al. (2022) tyrimo metu nustatytomis gyvavimo trukmémis deimantinése
mikroadatose [GOLUBEWA, L. et al., 2022].

Esant 470 nm Zadinimui Deimantiniy mikroadaty fluorescencijos spektruose stebime
maksimuma ties 504 nm. 470 nm lazerio spinduliuoté turéty efektyviai suzadinti ir 468 nm spalvinj
centrg, todél dalis Sioje srityje stebimos fluorescencijos turéty biiti 468 nm spalvinio centro fonony
Soningés juostos dalis. Taip pat reikia jvertinti, kad esant 470 nm zadinimui deimanto Ramano juosta
(1332 cm™) turéty biti ties 501 nm — tai yra labai arti 504 nm. Uzregistruotos spinduliuotés Sioje
srityje charakterizavimg apsunkina ir tai, kad ZPL mazdaug ties stebimu bangos ilgiu biidinga keletui
skirtingy spalviniy centry, aprasyty [ZAITSEV, A., 2000]. ZPL ties 503 nm biidinga deimanto H3
spalviniam centrui, kuris yra NVN? (Cav simetrijos) [LIN, C.-K. et al., 2009] arba VNNV kompleksas
(A-centras su 2 vakansijoms, kuriam biidinga Coh simetrija) [ZAITSEV, A., 2000]. ZPL ties 503 nm

taip pat budinga 3H spalviniam centrui, kurio struktiira néra iki galo iStirta, taciau jis siejamas su
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dviem jterptiniais anglies atomais, i$sidés¢iusiais i8ilgai (100) kristalografinés aSies (angl. split self-
interstitial) [STEEDS, J. W. et al., 1999]. Iprastai 3H spalviniai centrai susiformuoja po deimanto
ap§vitinimo didelés energijos dalelémis [STEEDS, J. W. et al., 1999]. Sio darbo metu tirti bandiniai
nebuvo paveikti tokiu bidu, todél tikétina, kad 3H centry bandinyje néra. 470 nm spinduliuoté
efektyviai suzadina 468 nm spalvinius centrus, tod¢l ties 504 nm ir 515 nm iSmatuotose kinetikose
vieng 1§ dedamyjy galima susieti su $iuo spalviniu centru (tai yra ~3 ns trukmés komponente). Be Sios
komponentés, stebima ilgesnés trukmés komponenté (12,61 ns ties 504 nm ir 9,60 ns ties 515 nm)
leidZia manyti, kad Sioje srityje yra dar vienas fluorescuojantis defektas. Literatiiroje pateikiamos H3
spalvinio centro gyvavimo trukmeés yra ilgesnés, nei nustatyta Sio darbo metu — 21,8 ns
nanodeimantuose [NUNN, N. et al., 2019] ir 16 ns didesniuose deimanto kristaluose [RAND, S. C.
et al., 1985]. D¢l persiklojan¢iy skirtingy spalviniy centry ir Ramano juostos spinduliuotés
charakterizavimas Sioje srityje yra sudétingas, o vien fotoliuminescencijos spektry ir kinetiky
matavimai neleidZia vienareik§miskai i$skirti konkre¢iy spalviniy centry. Dél to §iuo atveju sritis nuo
500 nm iki 550 nm néra optimali galimiems pritaikymams optiniy jutikliy srityje. Deimantinése

mikroadatose identifikuoti spalviniai centrai apibendrintai pateikti 3 lenteléje.
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13 pav. ISmatuotos deimantiniy mikroadaty fluorescencijos kinetikos esant 470 nm zadinimui
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1 lentelé — nustatytos deimantiniy mikroadaty fluorescencijos gyvavimo trukmés.

hexe/NM | Aem/nm | 1i/ns |A1/% |12/ns |Axl% |t3/ns | As/% | T/ns
375 409 0,90 11 411 4 30,65 |85 1,074 | 30,37
375 420 0,92 16 3,88 6 29,94 | 78 1,042 | 29,50
375 469 0,67 27 2,50 57 18,90 | 16 1,141 | 13,14
375 483 0,80 22 2,62 72 12,67 |6 1,195 | 5,21

375 494 1,19 37 3,23 63 - - 1,160 | 2,86

470 504 0,29 6 2,93 54 12,61 |40 1,055 | 10,27
470 515 0,22 8 2,85 62 9,60 30 1,115 7,01

470 576 2,88 10 18,41 |90 - - 1,011 | 18,14
470 650 2,72 7 17,08 |93 - - 1,078 | 16,91

2 lentelé — nustatytos deimantiniy mikroadaty fluorescencijos gyvavimo trukmés su pastovia 30 ns

komponente siekiant atskirti 389 nm spalvinio centro fluorescencijos indélj

dexc I MM | hem/nm | 11/ns A1/ % |12/ns |A2/% |[t3/ns | As/% | t/ns
375 469 0,81 29 2,84 55 30 16 1,352 | 22,53
375 483 0,96 25 2,86 69 30 6 1,359 | 14,92
375 494 0,99 21 2,86 75 30 4 1,267 | 11,92

3 lentelé — deimantiniy mikroadaty fluorescencijos spektruose identifikuoti spalviniai centrai

ZPL Spalvinio centro struktiira [Smatuotuose spektruose stebimos
juostos
389 nm | Pakaitinis N atomas, prisijunges prie PSB (401 nm, 410 nm, 420 nm ir
tarpgardelinio C atomo isilgai (100) 431 nm)
kristalografinés asies [ZAITSEV, A., 2000]
468 nm | Susij¢ su N atomais, tarpgardeliniais atomais | ZPL ties 469 nm ir PSB
arba vakancijy klasteriais [ZAITSEV A.,
2000; TSAI, T. et al., 2024]; savasis neigiamo
kriivio defektas [ZAITSEV, A., 2021]
576 nm | NV° ZPL ties 575 nm ir PSB
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3.2. Deimantiniy mikroadaty fluorescencijos priklausomybé nuo temperatiiros

ISmatuoti deimantiniy mikroadaty fluorescencijos spektrai skirtingose temperatiirose

esant 375 nm zadinimui pavaizduoti 14 pav. a. Tirtame temperatiiry intervale stebime fluorescencijos

intensyvumo mazéjima didéjant temperatiirai visame tirtame bangos ilgiy intervale. Siekiant nustatyti

fluorescencijos intensyvumo priklausomybe nuo temperatiiros buvo pasirinkti tam tikri bangos ilgiy

intervalai, atitinkantys stebimy spalviniy centry fonony Sonines juostas ir skai¢iuojamas integruotas

fluorescencijos intensyvumas. Toks metodas leidzia santykinai sumazinti triuk§mo poveikj. Tokiu

biidu nustatytos 389 nm ir 468 nm spalviniy centry fluorescencijos intensyvumo nuo temperatiiros

priklausomybés pateiktos 14 pav. b. Stebime tiesing priklausomybe tirtame temperatiiry intervale.

Bangos ilgiy intervaluose nuo 390 nm iki 450 nm (389 nm spalvinio centro PSB) ir nuo 470 nm iki

550 nm (468 nm spalvinio centro PSB) nustatytas parametras b, nusakantis fluorescencijos

intensyvumo kitimo spartg didéjant temperatiirai — jis lygus (—683 + 13) K 1ir (=1717 + 21) K™!

atitinkamuose intervaluose.
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14 pav. (a) iSmatuoti deimantiniy mikroadaty bandinio fluorescencijos spektrai skirtingose temperattirose
esant 375 nm zadinimui, (b) integruoty fluorescencijos intensyvumy ties 389 nm ir 468 nm spalviniy centry
fonony Soninémis juostomis priklausomybés nuo temperatiiros (juodi kvadratai zymi eksperimentinius

taskus, mélynos tiesés — tiesiné aproksimacija)

31



15 pav. pateikti iSmatuoti deimantiniy mikroadaty spektrai zadinant 470 nm
spinduliuote esant skirtingoms bandinio temperatiiroms. NV° centro atveju stebime netiesing
integruoto fluorescencijos intensyvumo fonony Soninéje juostoje priklausomybe nuo temperatiiros.
Siekiant palyginti skirtingy spalviniy centry fluorescencijos intensyvumo priklausomybe nuo
temperattiros buvo pasirinktas tiesinés priklausomybés intervalas, kuris $iuo atveju yra mazdaug nuo
40 °C iki 60 °C. Nustatytas parametras, apibiidinantis intensyvumo kitimg didéjant temperatiirai,
lygus (—16073 + 675) K1, Lyginant skirtingus spalvinius centrus svarbu jvertinti, kad dél skirtingy
ju koncentracijy ir kvantiniy naSumy fluorescencijos intensyvumas yra skirtingas, todél siekiant juos
tinkamai palyginti parametrai b buvo normalizuoti (padalinti i§ integruoto fluorescencijos
intensyvumo vertés kambario temperatiroje). Normalizuoti jautrumg apibtidinantys parametrai

pateikti 4 lenteléje.
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15 pav. (a) I8matuoti deimantiniy mikroadaty skirtingose temperattirose spektrai esant 470 nm Zadinimui, (b)
fluorescencijos intensyvumo priklausomybé nuo temperatiiros

Absoliutinis fluorescencijos intensyvumas néra optimalus parametras optinéje
termometrijoje, nes intensyvumas gali fliuktuoti dél kity veiksniy (tokiy kaip lazerio veikimo
nepastovumas ar bandinio judéjimas). Siekiant paSalinti §] apribojima buvo nustatyta ZPL
intensyvumo ir fonony Soninés juostos intensyvumo santykio priklausomybé nuo temperatiiros 468
nm ir NV? spalviniy centry atveju. NV centro Izpi/lpsg santykio priklausomybé nuo temperatiiros
pavaizduota 16 pav. Stebima priklausomybé yra triukSminga, nes skaiiavimams naudoti
intensyvumai pavieniuose ZPL ir PSB taSkuose, kurie yra jautriis detektoriaus triukSmui. Tiesiné
aproksimacija atlikta sickiant jvertinti §io parametro temperatirinj jautruma. IzpL/lpsg santykis mazéja
didéjant temperatiirai. Tai galima sieti su tuo, kad aukStesnése temperatiirose btidingos didesnés
fonony populiacijos, didesné dalis elektroniniy Suoliy vyksta sgveikaujant su fononais, tuo tarpu
Zemesnése temperatiirose yra labiau tikétini elektroniniai Suoliai be sgveikos su fononais (atitinkantys

ZPL). lzp /lpse santykis yra vienas i§ parametry, kuris biity tinkamas optiniuose temperatiiros
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jutikliuose. 468 nm spalvinio centro atveju esant 375 nm Zadinimui dalis fluorescencijos patenka i$
389 nm spalvinio centro fonony Soninés juostos, todél ties 469 nm uZzregistruotas Sviesos
intensyvumas néra tik 468 nm spalvinio centro ZPL. Be to, fonony Soninés juostos taip pat persikloja.
Nustatytas 468 nm spalvinio centro Izpi/lpsg santykis didéja didéjant temperatiirai. Tokios
priklausomybés priezastis Siuo atveju, tikétina, yra persiklojanti dviejy spalviniy centry
fluorescencija, todél siekiant geriau istirti tikrajj 468 nm spalvinio centro Izpi/lpsg santykj reikia
atlikti tolimesnius tyrimus naudojant kitokio bangos ilgio zadinimo spinduliuote, kuri nesuzadinty
389 nm spalvinio centro. Optinéje termometrijoje kiti tinkami parametrai yra juosty pusplociy arba
juosty padéciy pokyciai, taciau Siame darbe iSmatuotuose spektruose tokiy pokyciy nestebime dél

ribotos spektrinés skyros.

076
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16 pav. NV? spalvinio centro ZPL ir PSB intensyvumy santykio priklausomybé nuo temperatiiros ir tiesiné
aproksimacija siekiant jvertinti jutiklio jautruma

Kitas tinkamas parametras temperatiiros jutikliuose yra fluorescencijos vidutingé
gyvavimo trukmé. 17 pav. a pateiktos iSmatuotos deimantiniy mikroadaty fluorescencijos kinetikos
ties 500 nm esant 375 nm Zadinimui ir skirtingoms temperatiiroms, o 17 pav. b pateiktos nustatytos
fluorescencijos vidutinés gyvavimo trukmeés priklausomybé nuo temperatiiros. ISmatuotos
fluorescencijos kinetikos ties kitais bangos ilgiais (410 nm, 615 nm ir 650 nm) pateiktos priede Nr. 2
(25-27 pav.). Nustatytos gyvavimo trukmés pateiktos priede Nr. 3 (6-9 lentelés). Nustatyta, kad 468
nm spalvinio centro fonony Soniné linija pasizymi tiesine fluorescencijos gyvavimo trukmés
priklausomybe intervale nuo 298 K iki 328 K, o tai galéty biiti panaudojama optiniuose temperatiiros

jutikliuose. Nustatytas tiesés krypties koeficientas b = (—0,0168 + 0,0014) % Tiesiné

priklausomybé biity patogi optiniuose temperatiiros jutikliuose dél paprastesnio prietaiso

kalibravimo, taip pat nereikia sudétingo matematinio duomeny apdorojimo. Kity spalviniy centry
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atveju nepastebéta reikSmingos fluorescencijos vidutinés gyvavimo trukmés priklausomybés nuo

temperaturos.
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17 pav. (a) deimantiniy mikroadaty bandinio fluorescencijos kinetikos ties 500 nm esant 375 nm zadinimui
skirtingose temperatiirose, (b) fluorescencijos vidutinés gyvavimo trukmés priklausomybé nuo temperatiiros
(juodi kvadratai Zymi eksperimentiskai nustatytas vertes, violetiné tiesé — tiesiné aproksimacija)

Nustatyti skirtingy spalviniy centry liuminescencijos priklausomybés nuo temperatiiros
parametrai apibendrintai pateikti 4 lenteléje. Nors integruoto PSB intensyvumo priklausomybés nuo
temperatiiros yra palyginus maziausiai triukSmingos, o 389 nm ir 468 nm spalviniams centrams
nustatyta tiesin¢ priklausomybé, §io parametro tinkamuma riboja tai, kad intensyvumas eksperimento
metu gali kisti dél kity veiksniy. Todél nors kity nustatyty parametry temperatiirinés priklausomybés
yra triuk§mingesnés, jie laikomi tinkamesniais dél maZzesnés kity veiksniy jtakos. Nustatytos NV°
centro ZPL ir PSB intensyvumy santykio temperattriné priklausomybé bei 468 nm spalvinio centro
fluorescencijos gyvavimo trukmés temperatiriné priklausomybé galéty biiti pritaikoma optinéje

termometrijoje.
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4 lentelé — nustatyti spalviniy centry fluorescencijos priklausomybés nuo temperatiiros parametrai

Spalvinis Matuojamas parametras, Nustatytas temperatiirinj

centras priklausantis nuo bandinio jautrumag apibudinantis
temperatiiros parametras

389 nm Integruotas PSB intensyvumas —0,004 K1

468 nm Integruotas PSB intensyvumas —0,022K™?

NV° Integruotas PSB intensyvumas —0,023K™?!

468 nm Vidutiné fluorescencijos —0,017 ns
gyvavimo trukmé ties 500 nm

NV?© ZPL ir PSB intensyvumy santykis —2-107°K™?

3.3. Deimantinés plokstelés fluorescencijos matavimai

[Smatuoti deimantinés plokstelés fluorescencijos spektrai kambario temperatiiroje
pateikti 18 pav. Deimantinéje ploksteléje esant 375 nm zadinimui matomos juostos, susijusios su 389
nm spalviniu centru. Spektre stebimos juostos ties 401 nm, 409 nm, 420 nm, 431 nm ir 442 nm
atskleidZia Sio spalvinio centro vibroning struktiirg. Deimantinéje ploksteléje, prieSingai, nei
deimantinése mikroadatose, néra stebimas 468 nm spalvinis centras. Esant 470 nm zadinimui stebima
siaura didelio intensyvumo juosta ties 503 nm. Deimantinéje ploksteléje nestebime 468 nm spalvinio
centro, todél spinduliuoté Sioje srityje neturéty biiti susijusi su $iuo spalviniu centru. Si juosta galéty
biiti siejama su anks¢iau minétu H3 (NVN?) centru arba kitais spalviniais centrais, aprasytais
[ZAITSEV, A., 2000]. I§ kitos pusés, tai taip pat gali biiti deimanto Ramano juosta (1332 cm™), kuri
esant 470 nm zadinimui turéty biiti ties 501 nm.
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18 pav. ISmatuoti deimantinés plokstelés fluorescencijos spektrai naudojant 375 nm ir 470 nm zadinimo
spinduliuote
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ISmatuotos deimantinés plokstelés fluorescencijos Kinetikos pateiktos 19 pav., 0
nustatytos fluorescencijos gyvavimo trukmés pateiktos 5 lentel¢je. Nustatyta fluorescencijos viduting
gyvavimo trukmé ties 503 nm patvirtina, kad yra stebimas dar vienas spalvinis centras (kaip ir
deimantiniy mikroadaty atveju), taciau tiksliam jo charakterizavimui reikalingi papildomi tyrimai.
Labai trumpa fluorescencijos gyvavimo trukmés komponenté (0,24 ns) gali biiti siejama su Ramano
juosta, kuri deimantinéje ploksteléje gali buiti santykinai labiau isreiksta, nes bendras spalviniy centry
fluorescencijos intensyvumas yra Zymiai mazesnis, nei deimantinése mikroadatose. Nustatyta NV/°

spalvinio centro fluorescencijos vidutiné gyvavimo trukmé lygi 19,3 ns.
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19 pav. Deimantinés plokstelés fluorescencijos kinetikos esant 470 nm zadinimui

5 lentelé — nustatytos deimantinés plokstelés spalviniy centry fluorescencijos gyvavimo trukmeés

dexc /M [ Aem/nm [1i/ns | A/% |[t2/ns | A2l % | t/ns
470 503 0,24 58 3,28 42 0,871 3,00
470 575 3,20 6 19,44 9 0,965 19,27
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3.4. Deimantinés plokstelés fluorescencijos priklausomybé nuo temperatiiros

20 pav. pavaizduoti iSmatuoti deimantinés plokstelés fluorescencijos spektrai zadinant
375 nm spinduliuote esant skirtingoms temperatiiroms. SKirtingose temperatiirose iSmatuoti spektrai
leidzia jtarti, kad juose stebima juosta ties 458 nm gali biiti iSsklaidytos paSalinés Sviesos rezultatas,
nes uzregistruotos spinduliuotés intensyvumas (atémus 389 nm spalvinio centro fonony Soninés
juostos fluorescencija) Sioje srityje nepriklauso nuo temperatiiros. ISmatuotuose spektruose,
priesingai, nei deimantiniy mikroadaty atveju, stebime netiesinj fluorescencijos intensyvumo kitima
did¢jant temperatiirai. Kitokia fluorescencijos intensyvumo priklausomybé nuo temperatiiros gali biiti
siejama su tuo, kad tie patys spalviniai centrai deimantinése mikroadatose ir deimantingje ploksteléje
yra skirtingose kristalinése aplinkose. Deimanto mikrostruktiiry atveju yra didesnis pavirSiaus ploto
ir tario santykis, todél svarbesni tampa pavirSiaus efektai. Nors pavienio spalvinio centro
fluorescencijos intensyvumo temperatiiriné priklausomybé gali buti netiesiné, spalviniy centry
ansambliui esant skirtingose kristalinése aplinkose gali buti efektyviai sukuriama tiesiné
priklausomybé, kokia ir stebima deimantinése mikroadatose. Deimantinéje ploksteléje tuo tarpu
stebime deimanto tiiryje esancius defektus, maziau jtakojamus skirtingo kristalinio lauko aplinky.
ISmatuotos deimantinés plokstelés fluorescencijos kinetikos ties 410 nm naudojant 375 nm Zadinimo
spinduliuote bandiniui esant skirtingose temperatirose pateiktos priede Nr. 2 (28 pav.). Dél mazo
fluorescencijos intensyvumo buvo pasirinktas palyginus didelis plySio plotis (10 nm). Stebimas
neeksponentinis  fluorescencijos  gesinimas, kurio nepavyko aproksimuoti naudojant
daugiacksponentinio gesimo modelj. Deimantinés plokstelés fluorescencijos spektrai ir kinetikos
esant 470 nm zadinimui skirtingose temperatiirose nebuvo iSmatuoti dél palyginus labai mazo

fluorescencijos intensyvumo.
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20 pav. ISmatuoti deimantinés plokstelés skirtingose temperatiirose spektrai esant 375 nm Zadinimui
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3.5. Deimantiniy bandiniy KARS matavimai

Deimantinio polikristalinio bandinio (Nr. 1) KARS nuotraukos, spektrai bei deimanto
Ramano juostos ir fono priklausomybé nuo lazerio galios pavaizduoti 21 pav. KARS nuotraukose
stebime deimantiniy kristaly struktiiras esant 625 uW arba didesnei lazerio spinduliuotés galiai.
Ismatuotuose KARS spektruose stebime juosta ties 1332 cm™ ties trimis skirtingomis lazerio
galiomis. Esant mazesnéms lazerio galioms &i juosta néra stebima. ISmatuota 1332 cm™ juostos
intensyvumo priklausomybé nuo lazerio galios yra kubing, o tai patvirtina, kad vyksta trecios eilés
netiesinis procesas — KARS. Stebimas fonas nepriklauso nuo zadinimo lazerio bangos ilgio, o fono
intensyvumo priklausomybé nuo lazerio galios yra tarp tiesinés ir kvadratinés. Tai rodo, kad vyksta
kiti, tiesiniai arba antros eilés procesai. Tai gali biiti tiesiné Sviesos sklaida arba dviejy fotony
suzadinimo fluorescencija (TPEF), kuri gali vykti dél bandiniuose esanciy spalviniy centry.
Naudojama 1064 nm ir OPO spinduliuoté tokiu biidu gali efektyviai suzadinti NV ir SiV centrus. Sis
bandinys buvo naudojamas kaip palyginamasis bandinys siekiant iStirti metaliniy nanostruktiiry
poveikj deimanto generuojamam KARS signalui.

a) 154 uW Y 625 W 1281 W 2625 W

100000

= 1332 cm™ juosta
2625 uW A Fonas A

10000 1281 uW e
10000 4 )

625 pW

_—

1000 4 288 uW —

KARS intensyvumas
Intensyvumas

154 uW

W\/\/\/WW

100

T T T T T T L T T b 100 T
1260 1280 1300 1320 1340 1360 1380 1400 1420 1 2 3

Ramano poslinkis / cm™ P/ mw

21 pav. (a) Polikristalinio deimantinio bandinio KARS vaizdai ties 1332 cm™ naudojant skirtingas lazerio
galias, (b) KARS spektrai taske 1 naudojant skirtingas lazerio galias, (¢) deimanto KARS juostos (1332 cm™?)
intensyvumo ir fono intensyvumo priklausomybé nuo lazerio galios

Bandinio Nr. 2, padengto lygia Au plévele KARS nuotraukose ir spektruose (priedas

Nr. 5, 30 pav.) stebimas stiprus fonas, ta¢iau nesimato deimanto Ramano juosty. Tai galima paaiskinti
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taip, kad Au plévelé ant deimanto pavirSiaus ekranuoja lazerio spinduliuotg. Bandinio su Au
nanodalelémis ant lygaus deimanto pavirSiaus (bandinys Nr. 4) KARS nuotraukose stebima bandinio
struktiira, taciau ne visuose taskuose stebima deimanto Ramano juosta, be to, néra stebimas Ramano
signalo sustiprinimas (priedas Nr. 5, 31-32 pav.). Tuo tarpu bandinys su Au nanodalelémis,
esanciomis nanoduobése ant deimanto pavirSiaus (bandinys Nr. 3), pasizyméjo stipresniu deimanto
rezonansiniu virpesiniu atsaku, kuris buvo aptinkamas naudojant dvigubai mazesn¢ lazerio galia, nei
bandinio be metaliniy nanostruktiry atveju (22 pav.). Signalo stiprinimas gali bati paaiSkinamas
remiantis plazmoniniu stiprinimo mechanizmu, kuris placiai pritaikomas SERS spektroskopijoje
[AROCA, R., 2006; STEUVE, C. et al., 2011]. Skirtingas Au nanodaleliy poveikis KARS signalui
gali biiti paaiskinamas kaip skirtingos Au ir deimanto pavir§iaus morfologijos rezultatas. Sferiniy
nanodaleliy atveju stipriausias plazmoninis elektromagnetinio lauko stiprinimas vyksta lygiagrecia
elektrinio lauko vektoriui kryptimi [ETCHEGOIN, P. G. et al., 2010], tod¢l nanodaleléms esant
nanoduobése ant deimanto pavirSiaus tikimybé, kad deimantas bus pakankamai didelio stiprinimo
faktoriaus vietose yra didesné, nei lygaus deimanto pavirSiaus atveju.
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22 pav. (a) Polikristalinio deimantinio bandinio su Au nanodalelémis, esanciomis deimanto nanoduobése,
KARS vaizdai ties 1332 cm™ naudojant skirtingas lazerio galias, (b) KARS spektrai taske 1 naudojant
skirtingas lazerio galias, (c) deimanto KARS juostos (1332 cm™) intensyvumo ir fono intensyvumo
priklausomybé nuo lazerio galios

39



Naudojant lygia Ti plévele ant deimanto pavirSiaus (bandinys Nr. 5), prieSingai, nei Au
plévelés atveju, KARS spektruose stebima deimanto juosta, kurios intensyvumas yra mazesnis, nei
bandinio Nr. 1 atveju. Sis intensyvumo sumazéjimas gali biiti siejamas su $viesos sugertimi metale.
Bandinio, padengto grubléta Ti plévelé, spektruose stebimas KARS signalo intensyvumas ties
1332 cm* yra mazdaug eile didesnis, nei bandinio be metaliniy struktiiry atveju, o deimanto KARS
signalas gali buti stebimas naudojant dvigubai mazesne¢ lazerio galia (260 pW). Ti néra placiai
naudojamas SERS spektroskopijoje ir panasiose srityse, todé¢l signalo stiprinimo mechanizmas $iuo
atveju kol kas néra aiskus.
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23 pav. (a) Polikristalinio deimantinio bandinio su grublétais Ti sluoksniais KARS vaizdai ties 1332 cm™
naudojant skirtingas lazerio galias, (b) KARS spektrai taske 1 naudojant skirtingas lazerio galias, (¢)
deimanto KARS juostos (1332 cm'?) intensyvumo ir fono intensyvumo priklausomybé nuo lazerio galios

Kitas stebimas efektas tiek bandiniy su Au nanodalelémis, tiek su Ti sluoksniais atveju
yra signalo jsisotinimas esant didziausiai lazerio galiai (22 pav. ¢, 23 pav. c). Signalo jsisotinimas
gali biiti paaiSkinamas remiantis gausiniu lazerio impulsy profiliu. Esant mazesnei lazerio galiai,
efektyviam netiesiniam KARS procesui vykti elektromagnetinés spinduliuotés intensyvumas yra
pakankamas tik palyginus nedideliame tiryje. Tuo tarpu esant didesnei lazerio galiai, efektyvus
KARS signalas yra generuojamas didesniame bandinio tiiryje, todé¢l yra didesné tikimybe, kad dalyje
Sio turio nevyks efektyvus KARS signalo stiprinimas. Kita priezastis, lemianti signalo jsisotinimg yra

bandiniy degradavimas — dé¢l intensyvios lazerio spinduliuotés metalinés nanostruktiiros gali pradéti
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lydytis. Bandiniy degradavimas taip pat stebimas ir KARS nuotraukose — matome, kad jis labiau
iSreik$tas bandiniuose su Au struktiiromis (22 pav. a) palyginus su Ti padengtais bandiniais (23 pav.
a). Be to, lygindami bandinius su Au struktiromis, stebime labiau iSreik$tg bandinio degradavima
esant lygiam deimanto pavirSiui palyginus su nanoduobémis. Tai galima paaiskinti remiantis tuo, kad
Au nanodalelés, esancios nanoduobése, turi didesnj saly€io plota su deimanto pavirSiumi, o tai lemia
spartesnj Silumos atidavimg deimantui, nei lygaus deimanto pavirSiaus atveju. Taigi, Au
nanodaleléms esant nanoduobése ant deimanto pavirSiaus stebimas ne tik efektyvesnis KARS signalo
sustiprinimas, bet ir didesnis metaliniy nanostruktiiry atsparumas esant dideliems lazerio
spinduliuotés intensyvumames.

Kity bandiniy su Cu, Ni, Ag metalais (Nr. 7 — 12) iSmatuotuose spektruose néra
stebimos deimanto 1332 cm juostos. Siy bandiniy KARS nuotraukos pateiktos priede Nr. 5, 33 pav.
KARS nuotraukose stebimos bandiniy struktiiros, o esant dideliems lazerio spinduliuotés
intensyvumams stebimas ir bandiniy degradavimas. Ypatingai degraduoja bandiniai su sidabro
metalu (Nr. 7 ir Nr. 8), kuomet deimanto pavir$ius padengtas atitinkamai 5 nm Ag plévele ir poréta
Ag plévele. Dél Ag nanostruktiiry lydymosi spektry matavimy metu iSmatuoti signalo pokyciai yra
ne daznio funkcija, o sunkiai nuspéjamo bandiniy degradavimo rezultatas. Bandiniai su Cu ir Ni
metalais (Nr. 9 — 12) degraduoja ne taip sparéiai, taciau jy spektruose taip pat néra stebimos deimanto
juostos, kas gali biti siejama su tuo, kad metalinés struktiiros sugeria §viesg ir spinduliuoté nepasiekia
deimanto. Apibendrintai KARS spektruose matomy deimanto juosty intensyvumo priklausomybés
nuo lazerio galios pateiktos 24 pav. I$ Siy duomeny matome, kad Au nanodalelés, esancios
nanoduobése ant deimanto pavirSiaus bei Ti nanostruktiiros gali sustiprinti KARS signalg. Taip pat
matome, kad Au ir Ti nanostruktiiros leidZia aptikti deimanto KARS signalg naudojant mazZesnes

lazerio galias, o tai atveria kelig tolimesniems tyrimams siekiant padidinti KARS metodo jautruma.
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24 pav. Skirtingy bandiniy deimanto KARS juostos (1332 cm™) intensyvumo priklausomybés nuo lazerio
galios
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Pagrindiniai rezultatai ir iSvados

1. Deimantiniai bandiniai buvo charakterizuoti fluorescencijos spektroskopijos metodais.
Bandiniuose identifikuoti 389 nm, 468 nm ir NV spalviniai centrai bei nustatytos jy vidutinés
fluorescencijos gyvavimo trukmés.

2. ISmatuoti deimantiniy bandiniy fluorescencijos spektrai ir kinetikos biologiniame temperatiiry
intervale. Nustatyta, kad tirtame temperatary intervale deimantinése mikroadatose esanciy
389 nm ir 468 nm spalviniy centry fluorescencijos intensyvumas tiesiskai mazéja didéjant
temperatiirai, 0 NV centro atveju stebima netiesiné priklausomybé. Nustatyta, kad 468 nm
spalvinio centro fluorescencijos gyvavimo trukmé tiesiSkai maz¢ja didéjant temperatiirai.

3. Nustatytos 468 nm spalvinio centro fluorescencijos gyvavimo trukmiy bei NV° spalvinio
centro ZPL ir PSB intensyvumy santykio temperatiirinés priklausomybés galéty bti
pritaikomos optinéje termometrijoje.

4. Polikristaliniai deimantiniai bandiniai istirti KARS mikrospektroskopijos metodu. KARS
leidZia identifikuoti deimantines struktiiras ir nustatyti jy morfologija mikrometriniu tikslumu.
Nustatyta, kad Au ir Ti nanostruktiros gali sustiprinti deimanto generuojama rezonansinj
KARS signalg jgalinant deimanto Ramano juostos aptikimg naudojant dvigubai maZesng

lazerio galig, nei bandinio be metaliniy nanostruktiiry atveju.
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Santrauka

Deimantinés struktiiros, turin¢ios spalviniy centry, yra labai patrauklios kvantiniy jutikliy srityje. NV,
SiV ir GeV spalviniai centrai gali biiti panaudojami magnetiniy, elektriniy lauky, temperatiiros
matavimams bei vaizdinimui. Deimanto biologinis suderinamumas ir lengvas funkcionalizavimas
daro §ig medziaga patraukia biologiniams jutikliams. Sio tyrimo metu optinés spektroskopijos
metodais buvo tiriami cheminio gary nusodinimo biidu pagaminti deimantiniai bandiniai. ISmatuoti
fluorescencijos spektrai ir kinetikos zadinant 375 nm ir 470 nm bangos ilgio spinduliuote atskleidé
bandiniuose esan¢iy 389 nm, 468 nm ir NV? spalviniy centry optines savybes. Nustatyta $iy spalviniy
centry fluorescencijos priklausomybé nuo temperatiros biologiniame temperatiiry intervale.
Stebimas temperatiiros poveikis fluorescencijai susijes su elektrony-fonony saveika ir did¢jancia
nespindulinés relaksacijos sparta didéjant temperatiirai. Fluorescencijos gyvavimo trukmiy bei ZPL
ir PSB intensyvumy santykio priklausomybés nuo temperatiiros galéty biiti panaudojamos optinéje
termometrijoje. Deimantiniai bandiniai buvo istirti KARS mikrospektroskopijos metodu, kuris yra
tinkamas kristaliniy bandiniy vaizdinimui. Buvo nustatyta, kad tam tikros metalinés (aukso ir titano)
nanostrukttros gali sustiprinti deimanto generuojama rezonansinj KARS signalg.

Abstract

Diamond structures containing color centers are very promising in quantum sensing. NV, SiV and
GeV color centers can be used for magnetic, electric fields and temperature sensing and imaging.
Diamond’s biological compatibility and easy functionalization makes this material promising in
quantum biosensing. In this work, diamond samples fabricated using chemical vapor deposition
method were investigated using optical spectroscopy techniques. Measured fluorescence spectra and
kinetics with 375 nm and 470 nm excitation revealed the optical properties of observed 389 nm, 468
nm and NV° color centers. The fluorescence dependence on temperature was investigated in the
biological temperature range. The observed changes in fluorescence can be explained as a result of
electron-phonon coupling and increased non-radiative relaxation processes at higher temperatures.
Fluorescence lifetime and ZPL and PSB intensity ratio dependences on temperature could be applied
in all-optical thermometry. Diamond samples were investigated using CARS microspectroscopy
techniques. CARS microspectroscopy is useful for imaging of crystal materials. It was found that

certain metallic (gold and titanium) nanostructures can enhance resonant Diamond CARS signal.
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25 pav. Deimantiniy mikroadaty fluorescencijos kinetikos ties 410 nm zadinant 375 nm spinduliuote esant
skirtingoms bandinio temperatiiroms
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26 pav. Deimantiniy mikroadaty fluorescencijos kinetikos ties 515 nm Zadinant 470 nm spinduliuote esant
skirtingoms bandinio temperatiiroms
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27 pav. Deimantiniy mikroadaty fluorescencijos kinetikos ties 650 nm Zadinant 470 nm spinduliuote esant
skirtingoms bandinio temperatiiroms
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28 pav. Deimantinés plokstelés fluorescencijos kinetikos ties 410 nm zadinant 375 nm spinduliuote esant
skirtingoms bandinio temperatiiroms

Priedas Nr. 3

6 lentelé — nustatytos deimantiniy mikroadaty fluorescencijos ties 410 nm gyvavimo trukmés zadinant 375
nm spinduliuote, esant skirtingoms temperatiiroms

T/°C |ta/ns Ai/% |t2/ns Azl % N T/ns

25 1,12 6 28,89 94 1,093 28,821
27 1,19 5 29,16 95 1,110 29,100
29 1,11 5 29,11 95 1,093 29,054
31 1,11 5 29,11 95 1,093 29,054
33 1,14 5 29,18 95 1,094 29,122
35 1,11 5 28,96 95 1,070 28,904
37 1,15 5 29,36 95 1,072 29,302
39 1,17 5 29,42 95 1,086 29,361
41 1,14 5 29,29 95 1,091 29,232
43 1,13 5 29,27 95 1,081 29,213
45 1,12 5 29,35 95 1,061 29,293
47 1,09 5 29,02 95 1,086 28,965
49 1,14 5 29,36 95 1,151 29,302
51 1,14 5 28,95 95 1,035 28,892
55 1,08 5 29,00 95 1,107 28,945
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7 lentelé — nustatytos deimantiniy mikroadaty fluorescencijos ties 500 nm gyvavimo trukmés Zadinant 375
nm spinduliuote, esant skirtingoms temperatiiroms

T/°C |t/ns Ai/% |t2/ns Al % | T/ns
25 1,78 53 4,00 47 1,044 3,258
27 1,79 56 3,97 44 1,047 3,175
29 1,59 45 3,58 55 1,062 3,050
31 1,56 45 3,54 55 1,022 3,015
33 1,58 48 3,59 52 1,048 3,009
35 1,54 47 3,50 53 1,025 2,950
37 1,57 52 3,60 48 0,954 2,949
39 1,61 57 3,74 43 0,954 2,966
41 1,57 55 3,60 45 0,981 2,894
43 1,64 60 3,69 40 0,945 2,870
45 1,43 50 3,34 50 0,957 2,767
47 1,45 52 3,36 48 0,921 2,752
49 1,60 66 3,78 34 0,948 2,797
51 1,46 58 3,48 42 0,952 2,739
55 1,48 64 3,62 36 0,903 2,719

54



8 lentelé — nustatytos deimantiniy mikroadaty fluorescencijos ties 515 nm gyvavimo trukmeés zadinant 470
nm spinduliuote, esant skirtingoms temperatiiroms

T/C |u/ns |A/% |t2/ns |A2/% |13/ns Asl% | t/ns
25 0,22 8 2,85 62 9,60 30 1,115 7,01
30 0,15 7 2,65 59 8,88 34 1,130 6,74
35 0,15 8 2,57 56 8,41 36 1,063 6,51
40 0,25 8 2,75 60 9,12 32 1,088 6,79
45 0,18 8 2,64 60 9,24 32 1,100 6,92
50 0,15 8 2,58 59 9,18 33 1,054 6,95
55 0,21 8 2,58 59 9,40 33 1,072 7,13
60 0,20 9 2,54 57 8,97 34 1,075 6,87
65 0,19 9 2,47 56 8,75 35 1,120 6,77

9 lentelé — nustatytos deimantiniy mikroadaty fluorescencijos ties 650 nm gyvavimo trukmes zadinant 470
nm spinduliuote, esant skirtingoms temperatiiroms

T/°C |tu/ns |A1/% |[t2/ns |A2l% |y? T/ns
25 2,72 7 17,08 | 93 1,078 16,91
30 2,65 7 17,02 | 93 1,068 16,85
35 2,46 7 16,86 | 93 1,109 16,70
40 2,99 7 17,00 |93 1,074 16,82
45 3,07 8 17,09 |92 1,131 16,87
50 2,98 8 16,89 | 92 1,039 16,68
55 2,42 7 16,51 |93 1,102 16,36
60 2,86 8 16,99 | 92 1,127 16,79
65 2,54 7 16,61 | 93 1,054 16,45
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Priedas Nr. 4

1 - be metalo 2 — 5 nm Au sluoksnis

—

29 pav. Polikristaliniy deimantiniy bandiniy su metalinémis nanostruktiromis SEM nuotraukos
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Priedas Nr. 5
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30 pav. (a) Polikristalinio deimantinio bandinio su lygiu Au sluoksniu ant deimanto pavirSiaus KARS vaizdai
ties 1332 cm* naudojant skirtingas lazerio galias, (b) KARS spektrai taske 1 naudojant skirtingas lazerio
galias
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31 pav. (a) Polikristalinio deimantinio bandinio su Au nanodalelémis ant lygaus deimanto pavirSiaus KARS
vaizdai ties 1332 cm™ naudojant skirtingas lazerio galias, (b) KARS spektrai taske 1 naudojant skirtingas
lazerio galias, (c) deimanto KARS juostos (1332 cm™?) intensyvumo ir fono intensyvumo priklausomybé nuo
lazerio galios
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32 pav. Polikristalinio deimantinio bandinio Nr. 3 (su Au nanodalelémis ant lygaus deimanto pavirsiaus)
KARS vaizdas ties 1332 cm™ ir KARS spektrai, kuriuose nesimato deimanto Ramano juostos
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a) 147w 237 pW 598 PW 1218 pW 2485 pW
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33 pav. Bandiniy KARS nuotraukos naudojant skirtingas lazerio galias: (a) Nr. 7, (b) Nr. 8, (c) Nr. 10 (d) Nr.
11, (e) Nr. 12 (visy $iy bandiniy iSmatuoti KARS spektrai yra tusti — néra stebima deimanto rezonansiné
juosta)
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