FACULTAD DE CIENCIAS
Grado en Fisica

TRABAJO FIN DE GRADO

Curso 2021-2022

Vacantes de Nitrégeno en
nanodiamantes

Ana Gonzalez Curras

Tutores:
Maria Vélez Fraga

Jonathan Rodriguez Fernéandez



Agradecimientos

A mis tutores, Maria y Jonathan, por su tmplicacion, paciencia y dedicacion.
A mi familia por su apoyo y por celebrar mis logros como suyos.
A Diego, por escucharme y creer en mi.

Y a mis amigos, porque no habria sido lo mismo sin ninguno de vosotros.



Indice general

1. Introduccidén

2. Defectos puntuales.
2.1. Vacantesdelared. . . . . . . . .. ... ... ... ... .....
2.2. Defectos de Frenkel. . . . . . . . . . ... ... ... ... ..
2.3. Centrosde color. . . . . . . . . . . ... ... ...
2.3.1. Centros F. . . . . . ..
2.3.2. Propiedades Opticas. . . . . . . ... ... L.

3. Centros NV.
3.1. Estructura de niveles. . . . . . . . . ...
3.2. Métodos de fabricacion. . . . . . . . ..

3.3. Fluorescencia. . . . . . . . . ..

4. Aplicaciones.
4.1. Magnetometro. . . . . . ...
4.1.1. Campo magnético del centro NV. . . . . . . ... ... ..
4.1.2. Centro NV en la punta magnética del microscopio AFM.

5. Conclusiones.

O © o ot W\

16
21
23
27

32
33
33

41






Capitulo 1

Introducciéon

Un ’sélido perfecto’ se caracteriza por presentar una composicion periddica de
atomos o iones que forman una red tridimensional. De manera que cabe esperar
que las propiedades fisicas de los solidos sean consecuencia de su estructura perio-
dica. Experimentalmente se observa que las propiedades esperadas del so6lido ideal
difieren de las del solido real. Esta diferencia se puede atribuir a la existencia de
defectos puntuales en la estructura tridimensional [1].

La primera vez que se demostrd esta estructura periddica fue en 1912 cuando
von Laue, Friedrich y Knipping llevaron a cabo un experimento de difracciéon de
rayos X a través de un cristal de sulfato de cobre primero, y posteriormente sobre
otros del mineral blenda.

Tras este primer experimento de difracciéon de rayos X por un cristal para de-
mostrar su estructura periédica, toda la primera etapa en el desarrollo de la Fisica
del Estado Solido ha estado dedicada al analisis de la estructura periodica y al
estudio de las propiedades que derivan de ella.

No obstante, es a partir de la Segunda Guerra Mundial (1939-1945) cuando los
estudios sobre las imperfecciones de las redes cristalina reciben una mayor aten-
cion. En parte, esto se debi6 a la necesidad de conocer el efecto que los flujos de
particulas presentes en los reactores nucleares tenian sobre los materiales emplea-
dos como combustibles. Actualmente el estudio de los defectos ha permitido un
conocimiento méas preciso de la estructura de los sélidos, de su simetria local y de
multitud de propiedades fisicas como el transporte y el comportamiento mecénico,

entre otros.

Cada atomo de carbono del diamante esta unido a otros cuatro para formar
una red cristalina. Los centros NV en diamantes se generan cuando un dtomo



de nitrégeno ocupa el lugar que le corresponde a un atomo de carbono en la red
y el atomo adyacente es una vacante. Un aspecto muy interesante de los defectos
NV es que pueden usarse como sensores estudiando su fotoluminiscencia. Como
emiten luz roja cuando se irradian con luz verde en funcién del nivel mg en el que
se encuentre el electron, estas imperfecciones permiten la detecciéon ultrasensible

de estados de spin electronicos.

El motivo por el cual es necesario que los centros NV se encuentren en dia-
mantes a escala nanométrica es, en primer lugar, porque los nanodiamantes son
estructuras altamente ordenadas con un indice de refracciéon tan alto como para
confinar la luz en su interior, ademés de presentar una alta conductividad térmica
y una baja actividad de interaccion. Estos, combinados con centros NV, permi-
ten el desarrollo de sistemas con una gran sensibilidad magnética. Por otro
lado, el tamano es idéneo para que sé6lo exista un defecto NV en la estructura del
nanodiamante.

Con el fin de comprender la relevancia de estos defectos y sus infinitas posibi-
lidades, se pone como ejemplo su aplicacion en los termémetros subcelulares.

Figura 1.1. Fluorescencia de los nanodiamantes (puntos rojos) en un gusano Cae-
norhabditis elegans colocado sobre un plato de cristal. Imagen obtenida a partir de un
microscopio confocal tras aplicar un laser verde. Tiene un didmetro de 80um [2].

Los centros NV en diamantes se pueden usar como un sensor microscoépico bio-
logico debido a su capacidad de deteccidon, a su estabilidad quimica y a no ser
toxicos para los organismos vivos. Se ha demostrado que conocer el spin de los
centros NV permite detectar variaciones en la temperatura de hasta 0.22 °C' sin
causar danos. En concreto, estos defectos sirven como sensores cuanticos muy
precisos para medir los cambios de la temperatura en vivo [2|. Este es un pro-
greso relevante, pues conocer la temperatura de los organismos vivos proporciona
informacion directa sobre sus actividades biolégicas.



Al iluminar un centro NV con un laser verde, uno de los dos electrones loca-
lizados pasa al primer estado excitado y, cuando el electron excitado se relaja y
vuelve al estado fundamental, el centro NV emite luz roja. Los termémetros con
nanodiamantes se han probado para monitorizar la temperatura en el interior de
gusanos Caernorhabditis elegans. En la Figura 1.1 se muestran nanodiamantes con
defectos NV en el interior de un gusano de esta especie de un 1 mm de largo. Para
obtenerla, la muestra se ha colocado sobre un plato con fondo de vidrio y se ha
usado un microscopio confocal para estudiar la fluorescencia de estos defectos en
el interior del gusano.

C. elegans
worm

antenna

Figura 1.2. Montaje experimental para medir la temperatura de los centros NV en
el interior del gusano. Los termémetros cuanticos con nanodiamantes se incorporan al
gusano y se mide el espectro de resonancia magnética detectado opticamente (ODMR)
de los defectos NV al aplicar un laser verde y ondas de microondas (MW) [3].

El sistema empleado para realizar el experimento se basa en un microscopio
confocal de fluorescencia unido a un irradiador de ondas de microondas que ini-
cializa el sistema. El espectro de la resonancia magnética detectada opticamente
(ODMR) de los centros NV se mide como una disminuciéon de la fluorescencia
inducida mediante un laser con una cierta longitud de onda. Esta excita la relaja-
cion no fluorescente desde el nivel excitado al fundamental, como se explica mas
adelante a lo largo del trabajo.

A pesar de que el hecho de poder conocer la temperatura a partir de la inten-
sidad de fluorescencia de los defectos NV es un avance muy significativo, en este
trabajo se profundiza en la capacidad de los centros para detectar con una gran
precision el spin electréonico mediante espectros de resonancia. Esto se denomi-
na magnetémetro y se pueden obtener resultados a escala nanométrica de la
variacion del campo magnético.



De manera que primero se explican los defectos puntuales en general, los centros
de color y sus propiedades opticas [4], lo que permite comprender los aspectos bési-
cos de las imperfecciones para aplicarlos al tema principal del trabajo. En siguiente
lugar, se desarrolla la fisica de los centros NV en detalle, tanto su simetria como su
estructura electronica, los diversos métodos de fabricaciéon y su fotoluminiscencia
[5]. Por tltimo, se estudia en profundidad una de las multiples aplicaciones que
presentan las vacantes de nitréogeno en nanodiamantes, que es la del magnetéome-
tro. Es decir, a partir de la intensidad de la luminiscencia y de la frecuencia del
espectro de resonancia del spin, se puede conocer el campo magnético al que esta
sometido el centro NV. Para ello, se han empleado conocimientos adquiridos en
asignaturas como Fisica del Estado Soélido, especificamente todo lo relacionado a
redes cristalinas y sus propiedades. También se han abarcado conceptos relativos
a la Fisica Atomica, como la estructura de niveles, y de la Optica, como es el caso

de la fotoluminiscencia y las propiedades 6pticas.



Capitulo 2

Defectos puntuales.

Con el fin de comprender la fisica de los centros NV, se van a explicar primero
los defectos puntuales y los centros de color. De esta manera, se puede abordar de
una manera maés precisa el tema principal del trabajo al aplicar los conocimientos

basicos a un sistema méas complejo.

Los defectos puntuales son impurezas quimicas, posiciones vacantes en la red y
atomos situados en sus posiciones no regulares, también conocidos como atomos
intersticiales. Estos, al igual que la naturaleza de los cristales, determinan muchas
propiedades relevantes de los solidos. Es el caso del color, la conductividad de
algunos semiconductores, la luminiscencia, ciertas propiedades plasticas y mecé-
nicas de los solidos, entre otros. Cabe destacar que la difusion de dtomos a través

de los solidos puede ser acelerada en gran medida mediante imperfecciones [4].

2.1. Vacantes de la red.

Existen diferentes tipos de imperfecciones puntuales. El caso més sencillo es
el de una vacante en la red, también llamado defecto de Schottky|4]. Este se
origina cuando un atomo del interior de la red de un cristal es trasladado a una
posicion de la superficie de la misma. Ademés, lleva aparejado un aumento del
volumen del cristal [6].

Es posible conocer diferentes propiedades relevantes de las vacantes en la red. Es
el caso de la probabilidad, P, de que exista una vacante en un cristal monoatémico.
Esta se calcula mediante el factor de Boltzmann para el equilibrio térmico,

P = exp (—E\//k’BT), (21)
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siendo Fy la energia que se necesita para que un atomo vaya desde una posicion
interior de la red del cristal hasta la superficie.

También se puede calcular la concentracion de vacantes en el equilibrio para un
cristal con N atomos. Tiene la siguiente forma,

~ = eap(—Ey /ksT), (22)

siendo n el nimero de vacantes en equilibrio, £y, la energia necesaria para trasladar
un atomo desde la red del interior del cristal a la superficie y Kz la constante de
Boltzmann. Se puede apreciar que la concentraciéon de vacantes en el equilibrio

aumenta con la temperatura.

+

Schottky
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Figura 2.1. Defecto de Schottky en un cristal iénico. Las vacantes mediante un cua-
drado. La flecha indica el desplazamiento del ion positivo desde el interior de la red a
la superficie del cristal.

Por otro lado, los cristales i6nicos se mantienen electrostaticamente neutros
cuando se forma un ntmero similar de vacantes positivas y negativas. De ma-
nera que el nimero de vacantes en el equilibrio se calcula mediante la siguiente

expresion,
n = Nexp(—FEp/2kgT), (2.3)

siendo Fp la energia de formaciéon de un par.

2.2. Defectos de Frenkel.

Otro tipo de imperfeccion es el denominado defecto de Frenkel. En este caso,
el atomo se traslada desde una posicién de la red a una posicion intersticial, es
decir, que no suele estar ocupada normalmente. La concentracion de defectos de
este tipo en el equilibrio se calcula de igual forma que para los defectos de Schottky:.
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Considerando que el nimero de posiciones en la red, N, y posiciones intersti-
ciales, N’, es mucho mayor que el nimero de defectos de Frenkel, n, se obtiene

que,
n = (NN")2exp (—E;/2kgsT), (2.4)

siendo E; la energia que se emplea en llevar un atomo desde una posicion de la

red a una intersticial.

+
+

Q +
Figura 2.2. Defecto de Frenkel en un cristal ionico. La flecha indica el desplazamiento
del ion positivo desde el interior de la red a una posicién intersticial del cristal.

Qﬁenkel
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La difusién de una vacante en una direccién dentro del cristal es equivalente a la
difusién de un atomo en la direccion opuesta. Ademés, para el caso de los haluros
alcalinos, lo mas corriente es que presenten defectos de Schottky. Sin embargo, en
haluros de plata puros las vacantes mas comunes son los defectos de Frenkel.

La conductividad eléctrica en los cristales i6nicos no se basa en el desplazamien-
to de electrones, sino de iones. Es por esto por lo que se denomina conductividad
idnica y su estudio es una herramienta fundamental en el analisis de defectos en
las redes. Cuando un sélido presenta un gradiente de concentracion de vacantes o
impurezas, N, entonces existe un flujo de movimiento de estos, Jy, a través del
solido. Estos parametros se relacionan mediante la ley de Fick, que presenta un
signo negativo para simbolizar que la difusiéon tiene lugar desde las regiones de
concentracion alta hacia las de concentracion baja,

Jnv =—D grad N, (2.5)

siendo Jy el nimero de atomos que atraviesan la unidad de &rea por unidad de
tiempo y D la constante de difusion, que tiene la siguiente dependencia con la

temperatura.
D = Dyexp (—E/kgT). (2.6)

siendo E la energia de activacion del proceso.
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Ademés, se cumple que las vacantes e impurezas se distribuyen de manera
uniforme en el equilibrio. Para que se produzca la difusion, el &tomo debe superar

la barrera de energia potencial del atomo vecino.

De manera general, los dos tipos de imperfecciones, Schottky y Frenkel, pueden
encontrarse simultaneamente en un mismo cristal. No obstante, es més frecuente
encontrar predominancia de un tipo debido a que sus energias de formacién son
significativamente diferentes [6]. Si se conoce esta energia, es posible conocer el

tipo de desorden predominante.

En los cristales i6nicos, la energia de formacién de estos defectos esta directa-
mente relacionada con la polarizaciéon que resulta de su creacion. Esta, a su vez,
depende de la constante dieléctrica y del radio i6nico del cristal. Por ejemplo, en
el caso del NaCl con radios similares, las imperfecciones Schottky son méas comu-
nes. Sin embargo, cuando la diferencia entre los dos radios es mayor, los huecos
intersticiales son més amplios y es mas sencillo alojar al ion mas pequeno, que
en muchas ocasiones es el cation. Es el caso del AgBr [6]. Cabe destacar que los
defectos Frenkel se encuentran con una mayor frecuencia en los cristales con una
constante dieléctrica alta, pues la contribuciéon de la energia de polarizaciéon es

mayor.

Otro factor relevante es la energia de van der Waals. Debido a la proximidad
con los iones vecinos y a que deriva de las fuerzas de dispersion, esta es mayor
cuando el ion estd en una posicién intersticial que cuando se encuentra en una
posicion reticular. En consecuencia, cuanto mayor es la energia de van der Waals,
mayor es el aumento de energia al cambiar a una posicion intersticial. Es por esto
por lo que los cristales con altas energias de van der Waals presentan una mayor
disposicion a tener defectos de Frenkel.

Esta demostrado que el desorden Schottky predomina en los haluros alcalinos
[6], caracterizado por presentar el mismo niimero de vacantes anionicas y cationi-

cas.
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2.3. Centros de color.

Existen varias formas de colorear un cristal de haluro alcalino puro, transparen-
te en toda la region del espectro visible. Pueden introducirse impurezas quimicas,
bombardearlo con rayos X, rayos v, electrones y neutrones, o introducir un exce-
so del ion metélico. Ademés, se puede obtener un haluro coloreado mediante la
electrolisis, que también puede dar lugar a defectos tipo 'centro de color’.

Se define un centro de color como un defecto de la red capaz de absorber la luz
visible [4]. La diferencia con una vacante corriente que afecta a la absorcion en el
ultravioleta es que el centro de color es capaz de colorear los cristales de haluros
alcalinos.

2.3.1. Centros F.

El caso mas sencillo de un centro de color que contiene un electréon atrapado se
denomina centro F y se puede producir aumentando la temperatura del cristal
con vapor alcalino en exceso o por irradiacion usando rayos X [4].

Un centro F ha sido identificado como una vacante de ion negativo con un
electron en exceso ligado a la vacante. La distribucién de los electrones en exceso se
encuentran sobre los iones metalicos positivos méas préximos a la posicion vacante.
Cabe destacar que el efecto de una vacante de ion negativo en una red periddica
perfecta corresponde a una carga positiva aislada, que puede atraer y enlazar un
electron. Es por esto por lo que un electron es capaz de desplazarse por el cristal
y quedar ligado a una posicion vacante de ion negativo. En otras palabras, una
vacante anidnica se caracteriza por presentar una carga neta positiva. De manera
que cuando un electréon se acerca, puede quedarse retenido bajo la influencia del
campo de potencial de la vacante. Este electron no esta completamente confinado

sino que ejerce interacciones con los primeros y segundos iones vecinos [6].

00000
Q00+
0000

Figura 2.3. Centro F. Electron ligado a una vacante de ion negativo distribuido sobre
los iones positivos adyacentes (modelo propuesto por Boer).
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Existen centros mas complejos que son grupos de centros F. Es el caso de un

centro M, formado por dos centros F, o un centro R, formado por tres centros
F.

00000 00000
QOO0 00000
OO0 0000
0000 00000

(a) Centro M formado por (b) Centro R formado por tres
dos centros F adyacentes. centros F adyacentes.

Figura 2.4. Casos de centros de color mas complejos.

Los centros M se pueden formar cuando un centro F se asocia con una pareja
vacante anidnica-vacante cationica. También existen centros Ry formados por dos
centros F' adyacentes. Un centro R; se puede considerar como un centro Ry ioni-
zado al ser la asociacion de un centro F con una tnica vacante anionica, es decir,

un electron compartido entre dos vacantes anionicas [6].

También hay otro tipo de centros denominados centros Vi que se caracterizan
por no tener vacantes ni otros atomos. Estos se generan cuando un par de iones

negativos atrapan un hueco y forman un centro de color.

HOOHO®
@Q@@ O,
e “0@
OHEOE

Figura 2.5. Centro Vi formado por un par de iones negativos que atrapan un hueco.
En este caso, el Cl; en KCI.

Cuando se irradia con rayos X el KCI, que es un cristal de haluro alcalino, se
observa que aparecen en la region visible del espectro tres bandas de absorcion
denominadas F, V y M. La apariciéon de cada banda de absorcion se corresponde
con la existencia de un centro de color del cristal, que normalmente se denomina

con la misma letra. La banda F es més intensa y aparece en la region de los
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5000 A y 6000 A. La banda V se encuentra en el lado ultravioleta de la banda
F y la M entre los 8000 A y los 9000 A. Durante esta irradiacion, se produce
la disociacion de algunos electrones en electrones libres y vacantes electronicas,
que se transportan a lo largo del cristal. La combinaciéon de estos electrones con
vacantes i6nicas da lugar a los distintos centros F y M. Por otro lado, la unién de

las vacantes electronicas con vacantes iénicas origina los centros V [6].

Estos tipos de centros se identifican en funciéon de sus frecuencias de absorcion

opticas.

2.3.2. Propiedades épticas.

Para poder desarrollar los siguientes capitulos, es importante comprender por
qué sucede el fenémeno del cambio de color de los llamados centros de color. Estos
se pueden estudiar a partir de la espectroscopia optica.

Los defectos puntuales presentan una carga efectiva que les permite actuar
como centros de atraccién para los huecos o electrones. De manera que, cada
hueco o electréon atrapado por el defecto constituye un sistema ligado de niveles
de energia capaces de caer en la region prohibida [1|. Esto implica que los centros
de color son capaces de absorber la luz que reciben cuando esta tiene la frecuencia
caracteristica de las transiciones entre su nivel fundamental y los diversos niveles
excitados. Asi, se proporciona al sélido una coloracidén tipica. En otras palabras,
aparecen estados de energia en el gap debido a la pérdida de la periodicidad de
la red tridimensional del sélido.

Banda de conduccion

Nivel excitado

T Transicion optica

Nivel fundamental

Banda de valencia

Figura 2.6. Diagrama de la energia en un cristal que presenta niveles en el gap como
consecuencia de la pérdida de la periodicidad por la existencia de un centro de color.

Los distintos centros que existen aparecen cuando hay defectos en el material,
por lo que la banda de absorcion éptica toma el nombre de dicho centro (F, M, R,
etc.). Aunque los centros F se han observado en un gran nimero de compuestos
inorganicos (MgO, CaO, BaO, etc.) y en otros muchos tipos de materiales, los
casos mas estudiados son los centros F en haluros alcalinos, de los que ya se
ha hablado en el apartado anterior. Estos se caracterizan por presentar una banda
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bien definida en el espectro, como se puede observar en la Figura 2.7.

Los centros F en los haluros alcalinos se caracterizan porque su estado funda-
mental es el 1s, mientras que el primer estado excitado se compone por los estados
2s v 2p. Ademas, los espectros de absorciéon y emision de estos centros muestran
un gran desplazamiento de Stokes (1-2 eV), es decir, una gran diferencia entre
las posiciones de los maximos de banda de los espectros de absorciéon y emision
de la misma transicion electrénica. También se aprecian anchos de banda bas-
tante amplios (0.2-0.3 €V) [7]. En consecuencia, estas caracteristicas indican un
acoplamiento electron-fonén fuerte.

Absorcidn Longitud de onda en A
optica  4opo  sooo 4000 5000 4000 5000 4000 000
T T T

Licl Rb(Cl

El 2 3 ]
Energia en eV

Figura 2.7. Absorcion 6ptica para ciertos haluros alcalinos que presentan centros F
frente a la longitud de onda. Se denominan bandas F [4].

Los estados localizados en el gap del centro F se pueden entender como un
electron encerrado en una caja (V(r) =0,r < dyr > d; V(r) = oo, € [0,d)),
siendo el tamano del ion, d, proporcional a la constante de red, a. Con el fin de
relacionar ambas magnitudes, se debe tener en cuenta que la estructura de NaCl,
LiCl, KCl'y RbCI es cubica centrada en las caras o FCC (a = 2d), mientras que

el C'sCl presenta una estructura ctubica simple o SC (a = \/Lgd)
Tras resolver la ecuaciéon de Schrodinger para un electrén en un pozo de poten-
cial infinito,

W dPY(a)

2m  dx?

T Ue)(2) = Evla) (2.7)

y sabiendo que la funcién de onda es cero fuera de la caja y continua en todo el
espacio,

Y(x)=0sir=0yr=d (2.8)

se obtiene que

)
2m  dz?

= Ey(x) (2.9)
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d*y(x)

da?

= —k*)(z) (2.10)

con k = QZLQE . Reordenando esta expresion se tiene que la energia es proporcional

al inverso de d al cuadrado,

(2.11)

Asi, aplicando este modelo al caso del centro F, se obtiene que la energia de
transicion del electron es igual a,

m2h? m2h? m2h?
— 22 —12 =3 2.12
Smd? md? Smd? ( )

siendo Fi; la energia del estado fundamental, Es, la energia del estado excitado

A E = By, — By,

y m la masa efectiva del electron.

Esto se puede demostrar representando la energia calculada mediante la ecua-
cion (2.12) con los datos experimentales de las bandas F correspondientes a los

haluros alcalinos de la Tabla 1 en [8]. Estos datos se resumen en la siguiente tabla.

Licl NaCl KCl RbCl cscl
d(A) 2.57 2.81 3.14 3.27 3.56

Figura 2.8. Resumen de los datos experimentales de los tamanos de los iones, d, en
angstroms de los haluros alcalinos de [8] empleados para representar los resultados
obtenidos.

le-17 Evs. d™?

—e— SiCl, NaCl, KCI, RbCl, CsCl
45

30

15

08 09 10 11 12 13 14 15
EleV) 1e19

Figura 2.9. Energia de transiciéon entre el nivel fundamental y el primer excitado de
diversos haluros alcalinos frente al inverso del tamano del ion, d, al cuadrado [8].

Se puede observar que al cambiar d para cada haluro alcalino, la relaciéon entre
las magnitudes se mantiene lineal. Asi, se puede concluir que tomar el modelo de
un electréon en un pozo de potencial infinito y aplicarlo al caso del centro F en
este tipo de materiales es correcto.
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Ademas, la longitud de onda que corresponde al maximo observable de la banda
de absorcion del centro F depende de d a partir de la relacién de Mollwo [§],

Moz = 667d? (2.13)
con los valores de d en angstroms (A).

Estas formulas solo se pueden aplicar a aquellos haluros alcalinos que cristalicen
en estructuras FCC, por lo que en este caso se debe excluir el CsCl del desarrollo.

Como ya se dijo antes en este apartado, existe una relacion directa entre el
tamano del ion, d, y el parametro de la red, a. Aplicando esto y usando de nuevo

los datos experimentales de [8], se obtiene la siguiente representacion.

Amax V5. @2
g3 | —® SiCl NaCl, KCl, RbCl
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Figura 2.10. Longitud de onda del maximo observable de la banda de absorcion del
centro F frente al cuadrado del pardmetro de red.

Como era de esperar, la relacion es lineal y ambas magnitudes son directamente
proporcionales. Con el fin de obtener unos resultados més precisos, se ha usado la
aproximacion (4) en [8] para los centros F,

Amaz = 703d"#* (2.14)
con d = a en angstroms (A).

Se puede observar que el exponente de d ya no es al cuadrado. Esto se debe
a que no se trata exactamente de una caja. Esta proporciéon proviene de que la

energia también se puede expresar como,

_ he
D\

Debido a la existencia de los nuevos niveles de energia de los centros de color

AE (2.15)

en los soélidos, estos se convierten en fotoconductores. Es decir, los huecos o los
electrones cercanos a las bandas de conducciéon o de valencia se pueden excitar
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con la luz para que pasen a estas bandas. También es posible extinguir los centros
de color de un determinado sélido empleando la luz mediante un proceso similar
que permite utilizar los centros de color como medio de informacioén reversible.
El hueco o el electron atrapado por el centro pasa a la banda de conducciéon o de
valencia, pero en este caso es enviado de nuevo a otra imperfeccion. De manera

que desaparece la banda de absorciéon 6ptica y se blanquea el cristal.

Cabe mencionar que el gran interés que presentan estos estudios esta conectando
con la busqueda de mejores materiales de centelleo y almacenamiento. También
juegan un papel relevante en la ciencia de superficies clésica y en las recientes

investigaciones de nanomateriales.

Una vez conocidos los niveles energéticos de los centros F, serd més sencillo

explicar en el siguiente apartado el caso de los centros NV.



Capitulo 3

Centros NV.

Los diamantes estan constituidos por atomos de carbono, cada uno de estos
unido a otros cuatro atomos formando una red cristalina. Tienen multitud de ca-
racteristicas interesantes, como una elevada transparencia 6ptica, inercia quimica
y dureza mecanica. Ademaés, la red cristalina de los diamantes se encuentra casi
libre de spines nucleares debido a que el is6topo de carbono mas abundante tiene
spin nuclear cero [9]. En consecuencia, la red presenta un ruido magnético bajo
y los spines electronicos de los centros de color pueden tener tiempos de cohe-
rencia tan largos como para alcanzar el rango de los milisegundos a temperatura

ambiente.

No obstante, al presentar el mayor indice de refracciéon conocido en la naturaleza
(n = 2.4) y un alto coeficiente de reflexion al aplicar las ecuaciones de Fresnel,
la extraccion de la luz de los centros de color en diamantes se convierte en un
desafio que a menudo exige la estructuracion del diamante con el fin de obtener
estructuras fotonicas o el uso de nanodiamantes. En otras palabras, un porcentaje
de la luz de la fotoluminiscencia queda confinada en el interior de los centros de
color como consecuencia de la reflexiéon total. Esto implica una fuerte relacion
entre los campos de la fotonica de diamantes, la nanofabricacion y la deteccion
empleando centros de color [9].

En las redes cristalinas de los diamantes pueden existir vacantes o encontrarse
atomos de otro elemento. Este es el caso de los centros NV, en donde un atomo
de nitrégeno ocupa la posiciéon de un atomo de carbono y el atomo adyacente es
una vacante, Figura 3.1(a).

En la Figura 3.1(b) se puede observar con mas detalle la estructura atomica de
un centro NV: los tres atomos de carbono, la vacante y el &tomo de nitrogeno. Al
tratarse de un centro compuesto, su simetria influye en que los niveles energéticos

16
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dependen de su orientaciéon. Por otro lado, como los centros NV son anisétropos,
se puede emplear el spin para medir el campo y observar como este varia. Esto

convierte a este tipo de centros en excelentes sensores del campo magnético.

Figura 3.1. (a) Esquema de una vacante de nitrogeno en una red de diamante. La
vacante en blanco, los primeros atomos vecinos de carbono a la vacante en verde, el
dtomo de nitréogeno en marrén y los segundos atomos vecinos de carbono en negro
[10]. (b) Estructura atémica de un centro NV. Un campo magnético se aplica con
determinado dngulo 6 con respecto al eje Z [11].

El 4tomo de nitrégeno presenta cinco electrones de valencia, tres unidos a los
atomos de carbono mediante un enlace covalente y los otros dos sin enlazar, por
lo que se denominan par solitario. En el caso de la vacante, esta tiene tres elec-
trones sin enlazar, uno desapareado y otros dos unidos mediante un enlace cuasi-
covalente. En consecuencia, el centro NV es paramagnético y tiene un tinico
electron desapareado.

Por otro lado, los centros NV se caracterizan por presentar un grupo puntual
de simetria ('3, con un par vacante-nitréogeno orientado en la direcciéon cristalina
[111]. Las operaciones de simetria son permutaciones de atomos que transforman
el centro en uno que no es posible distinguir del original. En este caso, al tratarse
del grupo Cj,, esto significa que contiene los elementos de simetria C3 y tres o,.

El elemento de simetria (3 simboliza una rotaciéon con un eje propio de orden
3, con 3 posiciones equivalentes. De manera que la molécula no cambia después
de una rotacion de 120° (g). Ademas, los tres elementos o son otro tipo de
operacion de simetria denominada reflexion. Las reflexiones en torno a estos
planos de simetria cambian un atomo por otro situado a la misma distancia al
otro lado del plano. En este caso, los planos ¢, simbolizan planos verticales. Este

grupo de simetria se resume en el esquema de la Figura 3.2.
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Vacante N

(a) Centro NV (b) NHj

Figura 3.2. Simetria C5, del centro NV. Se puede apreciar la similitud estructural
con la molécula N Hs. 30, contiene los enlaces entre la vacante y los carbonos en (a),
mientras que en (b) corresponden a los enlaces entre el nitrogeno y los hidrogenos.
En el caso del centro NV, el atomo de nitrégeno se ha excluido del esquema al no
participar en la simetria. Adaptado de [12]

Como consecuencia de la semejanza que existen entre la estructura del centro
NV y de la molécula N Hj, se emplea la notacion de los orbitales moleculares
del NHj para designar los niveles energéticos de los centros [12]. Con el fin de
comprender esto, se analiza el caso de la molécula N H3 y se generaliza para los
centros NV.

La molécula de N Hs, también conocida como amoniaco, se describe como una
molécula piramidal con un par solitario de electrones y simetria Cf,. Para describir
los orbitales moleculares, se observa esta molécula desde el eje C3, o z, pasando
el plano yz por uno de los atomos de hidrégeno. Para el centro NV, se hace pasar
por uno de los atomos de carbono. Ademas, como se consideran tres orbitales 1s

de hidrogeno, hay tres grupos de orbitales, uno con simetria A; y dos con simetria
E.

De manera que se aplica el método del operador de proyeccion, que permite
dilucidar como deben combinarse los orbitales atémicos con el fin de adaptar las
combinaciones lineales a la simetria que define el grupo de orbitales. Para ello, se
debe determinar el impacto de la simetria de cada grupo puntual en un orbital
atomico de un conjunto de orbitales atémicos idénticos, como es el caso de los tres
orbitales de hidrogeno 1s. Por ejemplo, en la Figura 3.2(b), C3 transforma H, en
H,, y la operacion E deja invariante el orbital H, del hidrogeno 1s. Finalmente, se
obtienen combinaciones lineales de estos orbitales atomicos de los hidrégenos 1s
que coinciden con las simetrias de las representaciones irreducibles Ay, Ay v FE,
Figura 3.3 [12].
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(5 E Cs C'5 o,(a) a,(b) o, (C)
Ay i ! 1 1 1 1
A, 1 1 1 5 E} 5
1 3 i 43 1 V3 1 V3
2 2 ~7 7 3 7 |77 7
10 = 1 0
£ (0 1) V3 1] {3 1 (0 —1) V31 V3ot
2 7 7 2 2 2

Figura 3.3. Representacion irreducible del grupo Cs,. En la cabecera de las filas
aparecen las tres clases diferentes de operaciones de simetria del grupo puntual de
simetria Cs,. E es la identidad, C3 y C% las rotaciones propias de 120° en ambos
sentidos y las tres o los planos de simetria verticales de la reflexion. En la cabecera de
las columnas aparecen las representaciones irreducibles, que se definen a partir de los
elementos de simetria correspondientes. Son la identidad, E, y los orbitales invariantes
con respecto al eje principal C3 o z, A1 y As. Los valores de la tabla correspondientes
a la especie de simetria A; son de orden uno y corresponden a las transformaciones
sobre el eje z. Estos valores son todos 1, ya que todas las transformaciones sobre el eje
z lo transforman en él mismo. Con A, cambia el signo del orbital al hacer la rotaciéon
en sentido contrario, pues el subindice 2 implica que la representaciéon es antisimétrica
con respecto al eje perpendicular al principal. Como el eje z queda inalterado, todas
las reflexiones se puede escribir como E 4+ A; (o E + As). Las matrices en la fila de E
son las matrices de rotacion de orden 2 que definen las transformaciones sobre los ejes
x e y. En la diagonal, & co0s120°, lo demaés, + sen 120° [12]

Cabe mencionar que la direcciéon cristalina [111] de la estructura fisica de un

centro NV mencionada anteriormente se representa como en la siguiente imagen.

e

X(n127) 2(1111))

A Y(1110))

| s

Figura 3.4. Estructura fisica de un centro NV. Consiste en una impureza de nitrégeno
(N) adyacente a una vacante de carbono (V). Las direcciones de enlace de los orbitales
moleculares del centro estan etiquetados con a, b, ¢y d [13].

La vacante de carbono y el nitrégeno estan tetraédricamente coordinados entre
si y también con los tres atomos de carbono. Esto significa que el atomo central
[000], en este caso la vacante, se encuentra en el centro enlazado quimicamente con

los otros cuatro sustituyentes que se encuentras en las esquinas de un tetraedro.
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En funciéon de su carga eléctrica, los centros NV existen cargados negativamente,
NV =, o neutros, NV Su identificacion se basa en sus lineas 6pticas de cero
fonones (ZPLs) a 1.945 eV (637 nm) y 2.156 ¢V (575 nm), respectivamente, [10].
Estas son las que se observan en la Figura 3.5. Una linea de cero fonones es
una transicion directa en la que no estan involucrados fonones. Generalmente, la
absorcion de luz por transiciones energéticas del defecto ocasiona la produccion de
fonones, pero puede ocurrir que el electrén absorba luz y pase a un nivel energético
superior sin generar ni un solo fonén si la banda de absorcion es muy delgada. Por
otro lado, también presentan espectros vibronicos que se extienden desde su ZPLs
a una mayor energia en absorcién y a una menor energia en emision. Las bandas
vibronicas de emision se reflejan en la Figura 3.6. Para el caso del centro NV,
se observa una ZPL infrarrojo adicional a 1190 €V (1042 nm) cuando se ilumina
Opticamente con una energia superior a 1945 eV [10]. Cabe destacar que el hecho
de que las ZPLs se encuentren bien definidas y nitidas indica que las transiciones
Opticas ocurren entre niveles de defectos discretos que estan dentro de la banda
prohibida del diamante. Esto implica que los niveles de la banda de conduccion

no estan involucrados en las transiciones Opticas.

575 nm 637 nm
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Figura 3.5. Emisién normalizada de una muestra con centros NV°? y NV~ a 10 K.
Se observan las lineas opticas de cero fonones (ZPLs) del centro NV~ a 637 nm y del
centro NV a 575 nm [10].
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Figura 3.6. Esquema de la estructura electrénica de un centro NV~ y otro NV [10].
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3.1. Estructura de niveles.

La rotura de la simetria de la red tridimensional del sélido como consecuencia
del centro NV se ve reflejada en la estructura de niveles.

Los niveles fundamentales de los centros NV estén caracterizados por el niimero
cuantico mg, que puede valer -1, 0 y +1 y representa la proyecciéon del spin sobre
el eje z del centro NV. A temperatura ambiente y sin efecto de campo magnético,
los niveles -1 y +1 estan degenerados y separados del nivel 0 por una energia de
2.88 GHz [9]. Al aumentar la temperatura, disminuye la diferencia de energia y al
aplicar un campo magnético aparece una separacion de niveles entre los estados
degenerados.

La estructura de niveles de energia de un centro NV con carga negativa (NV ™)
es un sistema de singletes y tripletes. El nivel fundamental es un triplete 34, y el
primer nivel excitado es el 3E. Sin embargo, el centro NV no presenta tripletes,
su nivel fundamental es el 2F y el primer nivel excitado es el 24;.

E lonizacion
NV —] NVD
Tripletes
.o A,
142 r.'HrI 4A2
1A,
1042 am
Gl am k _ E 575 rom
BA ./_
2 F T1 Ig
ZBH I'.'H?’I S, - S
w0«
Recarga

Figura 3.7. Esquema de un centro NV con carga negativa y de un centro NV sin carga.
La notacién de los niveles es una combinacion lineal de orbitales atémicos debido a
disponer de una simetria similar al N Hs. Se puede quitar un electrén del centro NV~
para que sea neutro. También se puede excitar un centro NV para que un electréon
de la banda de valencia sea recargado en un centro NV~ [9] .

Cuando hay una transicion desde el nivel fundamental 34, y el 3E excitado tiene
lugar la fotoluminiscencia visible del centro NV. Existe una gran probabilidad de
que esta transicion ocurra e implica una linea de cero fonones (ZPL) de 637 nm
a temperatura ambiente [9]. Ademas, como resultado de las transiciones asistidas
por fonones, el ZPL es estrecho y va acompanado de una banda lateral ancha de
fonones que abarca casi unos 100 nm de ancho espectral.
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El triplete del nivel fundamental del centro NV~ representa los tres estados del
spin con los valores de m, = 0,41, —1. Desde un nivel con m, = 0 se produce la
transicion entre >4, y 2E con una fotoluminiscencia intensa y sin haber niveles
intermedios. Sin embargo, desde un estado ms; = —1,+1 hay una gran probabili-
dad de que ocurra una transicion a los estados singletes. De manera que, como el
centro se queda en estos estados un tiempo de 200 ns aproximadamente, la foto-
luminiscencia visible se reduce. Esto implica que se puede obtener una diferencia
mayor del 20 % en el espectro entre los dos estados del spin. Ademés, una forma
comiun de llevar a cabo las transiciones entre los niveles con distintos valores del

spin es mediante el uso de ondas de microondas.

Entre los singletes 'A; y 'E del centro NV~ se produce una transicién en el
espectro del infrarrojo (1042 nm), lo que implica un proceso no radiativo y una
fotoluminiscencia cuatro 6rdenes de magnitud menor que la visible. No obstante,
las transiciones entre los singletes son ttiles como sensores. La absorcion a través
de la transicién desde el singlete ' E al singlete ' A; depende de la poblacién en los
niveles involucrados. Estos niveles estan principalmente poblados por los estados
con mgy = =£1 del triplete, por lo que la absorcion del infrarrojo controla las

resonancias de spin en el triplete, permitiendo la mediciéon de campos magnéticos.

Es posible quitar un electron del centro NV~ transformandolo en un centro NV°.
Generalmente, esto ocurre cuando un centro NV~ en un nivel excitado absorbe
un fotén, haciendo que un electrén pase a la banda de conduccién y se convierta
en un electrén libre. Para convertir el centro NV° de nuevo en un centro cargado
negativamente, es necesario excitar el centro NV? para cambiar el nivel de Fermi.
Si un electron de los orbitales inferiores del centro sin carga es excitado, un electréon
de la banda de valencia puede ser recargado en el centro NV~. Cabe mencionar
que las radiaciones con longitudes de onda comprendidas entre 637 y 575 nm solo
son capaces de excitar el centro NV~ y no el NV, lo que permite detectar la carga
del centro NV.

Ademés, los estados del spin de los centros NV cambian su nivel de energia
como respuesta al efecto de un campo magnético externo. Esta propiedad es de

gran interés y tiene multitud de aplicaciones que se veran en siguientes apartados.
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3.2. Meétodos de fabricacion.

En este apartado se explican diferentes formas de obtener diamantes y de in-
troducir centros NV. Las propiedades de los diamantes y sus aplicaciones se ven
influenciadas principalmente por su pureza y cristalinidad. Ademaés, la disposicion
tan especial de los &tomos de carbono que constituyen los diamantes no solo con-
vierte a este en el material méas duro en la escala de Mohs, sino que también hace

que sea inerte frente a las modificaciones quimicas.

Hay muchas maneras de clasificar los diamantes, pero una de esta se basa en
tener cuenta su origen |[9]. Existen diamantes naturales, diamantes sintéticos
creados a alta temperatura y presion mediante protocolos de tratamientos hi-
drotermales (en inglés, via synthetic hydrothermal high-pressure high temperature
protocols o HPHT), los creados a partir de un tratamiento de ondas de choque
como la detonacion y los obtenidos por pirélisis de gases de hidrocarburos a baja

presion en deposicion quimica de vapor (CVD).

Una de las formas més comunes de obtener centros NV
es mediante la deposicion quimica de vapor (CVD)

[14]. Para ello, una mezcla de metano, hidrogeno y ni- @ o=
trogeno se calienta a altas temperaturas empleando on- C Py
das de microondas para formar un plasma. Los dtomos
de carbono del metano y los &tomos de nitrégeno se van — ?)__7_7_‘ e
depositando generando capas que forman una pelicula de - <o) r’r’frﬁr‘\
diamante con una cierta concentraciéon de impurezas de L‘O’IEEJJ arnte
nitrogeno. Todo el proceso es modulado por el hidrégeno. e '.'

&

Una vez formadas las capas, se bombardea con electro- ] & dese E
nes la pelicula de diamante con el fin de crear vacantes en lm.j[, 8_{3’ -
posiciones aleatorias, como se esquematiza en la Figura - W
3.9(a). Cabe mencionar que, ademés de electrones, existe N d
una gran variedad de particulas de alta energia que se pue- @

den emplear para bombardear el diamante como protones,
Figura 3.8. Deposicién
quimica de vapor (CVD)

. L. L. para sintetizar diamantes
Posteriormente, como las vacantes estan inmoéviles a [14]

neutrones, fotones gamma o iones.

temperatura ambiente, se calienta el diamante a una tem-
peratura superior a 700°C. Ademés, el nitrégeno de susti-
tucion genera tension en la red del diamante, capturando
las vacantes en movimiento y produciendo los centros NV. En la Figura 3.9(b), las

circunferencias discontinuas rojas representan las vacantes y los circulos azules,



3.2. METODOS DE FABRICACION. 24

los &tomos de nitrogeno. Cabe mencionar que los centros de vacantes de nitrégeno

se alinean con la direccién de crecimiento preferentemente.

El producto final es un 4tomo artificial con sus propias propiedades cuanticas.
Los centros NV tienen tres posibles estados del spin: up, down y una combinacion
de estos dos. Los diamantes estan formados generalmente por 12 atomos de car-
bono con spin neutro, por lo que el spin del centro NV no se ve afectado por los
atomos vecinos. Ademés, debido a la rigidez del diamante, los estados cuénticos
se mantienen estables a temperatura ambiente [2]|. Esta propiedad cuéntica tiene
diferentes aplicaciones, que se trataran con mas detalle en siguientes apartados.

o o .'a.e“. 1P @ e e @ o . ¢ J
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(a) Bombardeo de electrones. (b) Recocido (c) Centros NV

Figura 3.9. Creacion de centros NV mediante la deposiciéon quimica de vapor
(CVD) [14].

Por otro lado, los diamantes sintéticos creados a alta temperatura y presion
(HPHT') comenzaron a producirse en los anos 50 y presentan las mismas pro-
piedades quimicas y fisicas que los diamantes naturales. El proceso de formaciéon
comienza con una pequena semilla de diamante que se coloca en carbono puro y se
somete a calor y presion intensos. Estos valores llegan hasta las 55000 atmosferas
y los 3400K. Como consecuencia de estas condiciones extremas, similares a las que
sufren los diamantes en el interior de la tierra, el carbono se derrite alrededor de
la semilla, lo que significa que comienza a formarse el diamante. Posteriormente,

se enfria cuidadosamente para formar el diamante definitivo.

Los nanodiamantes obtenidos por el método de detonacién se originan cuan-
do se detona una mezcla de explosivos de trinitrotolueno (TNT) y ciclonita (RDX)
en una camara cerrada. El resultado son nanodiamantes de unos 5nm de tama-
no al cabo de varios microsegundos que se generan por las reacciones quimicas
que tienen lugar en la parte delantera de la onda de detonacion. Esto se debe
a que los gases resultantes en una detonacion de estos explosivos presentan una
elevada cantidad de carbono libre que, como consecuencia de las altas presiones
y temperaturas alcanzadas, adopta la fase de diamante. Aunque en una expan-
sion adiabatica la presion y temperatura disminuyen més rapido de lo normal
contribuyendo a la transiciéon de fase de diamante a grafito, a una temperatura
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determinada la tasa de grafitizaciéon disminuye. Esto significa que la proporciéon
de carbono producto de la detonacién que pasa de la fase diamante a grafito es

despreciable.

Las condiciones 6ptimas para la deteccién de estos diamantes en la onda de
detonaciéon y su posterior conservaciéon son una presion alta y una temperatura
relativamente baja, por debajo de la temperatura de grafitizacion (condiciones de
Chapman-Jouguet [15]). En concreto, el rango de temperaturas y presiones oscila
sobre los 2000K y los 120 GPa, Figura 3.10. Esta temperatura depende en gran
medida de la conductividad del medio. De manera que, para que se generen los
diamantes debe tener lugar una transferencia rapida del calor producido en la
explosion y de la masa entre los productos y el medio refrigerante en la camara de
detonacion. Esto significa que la eficiencia de este proceso para fabricar diamantes
es directamente proporcional a la capacidad de refrigeracion.

Ondas
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detonacion)
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Carbon liquido
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Figura 3.10. Diagrama de fases del diamante. Se representa la temperatura en Kelvin
(K) en el eje x frente a la presion en GPa en el eje y. Se diferencian los distintos proce-
dimientos de fabricacion de diamantes y sus propiedades. A temperaturas cercanas a
los 0 K y presiones mas bajas, entre 0 GPa y 1500 GPa, se encuentran los diamantes
metaestables por CVD. Los tratamientos HPHT oscilan entre los 2000 K y 3500 K
y presentan presiones cercanas a 12 GPa. Por otro lado, la detonacién se caracteriza
por temperaturas medias de aproximadamente 2000 K y presiones muy altas, incluso
mayores a 120 GPa. En el diagrama también aparecen el grafito, a presiones bajas y
temperaturas desde cerca de los 0 K a los 5000 K, y el carbon liquido, a temperaturas
altas y presiones desde cerca de los 0 GPa a més de 120 GPa. [9].

En la Figura 3.10 se observan los distintos regimenes de temperatura y presion
empleados en la obtencion de diamantes mediante ondas de choque, protocolos
HPHT y también diamantes metaestables por CVD. El resultado de los trata-
mientos HPHT y CVD son diamantes con varios centros de color que se producen
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adaptando los aditivos en la camara de reaccién. Ademaés, los diamantes obte-
nidos por detonacion (DND) requieren generalmente de un tratamiento especial
posterior con el fin de eliminar las capas sp? de grafito. Para ello, se puede su-
mergir el diamante en una mezcla hirviendo de acidos minerales oxidantes, como
el HNO3 o Hy50y, y posteriormente recocerlo térmicamente al vacio para una
optima estabilizacion de las propiedades espectrales.

Los diamantes resultantes mediante los diferentes métodos de fabricaciéon tienen
usos determinados en funciéon de las propiedades obtenidas durante el proceso.
Los diamantes que surgen de los tratamientos de detonacion (DND) son usados
frecuentemente como abrasivos con fines industriales mientras que los obtenidos

con HPHT o CVD son mas adecuados para aplicaciones cuanticas.

Como se ha comentado en este apartado, en los métodos HPHT y CVD el
crecimiento del diamante se inicia generalmente en un sustrato o semilla. Las
semillas més pequenas conocidas se denominan nanodiamantes. Son estructuras
rigidas con una red tridimensional compacta de enlaces covalentes que presentan
un ordenamiento periddico similar al diamante. Estos actiian como sustrato, es

decir, a partir de este pequeno cristal se va formando el definitivo.

Los centros de color se pueden introducir en los diamantes mediante dos métodos
[9]. En primer lugar, existe la posibilidad de crear centros de color en el proceso
del crecimiento del diamante usando determinados precursores. Es el caso de la
obtencién de centros NV como consecuencia de combinar el dopaje de nitrégeno
durante el crecimiento del diamante y aplicar posteriormente una gran dosis de
12C a través de aberturas a escala nanométrica. El 12C facilita la formacion de la
vacante en el cristal y controla la densidad de centros NV sin aumentar el dopaje
de nitrogeno [16]. Esta técnica permite crear una capa localizada de vacantes sin
modificar su tiempo de coherencia. Ademaés, como el spin nuclear del 2C es nulo,

este no modifica el spin del centro NV.

En ocasiones, los centros NV también se generan por la existencia de nitrégeno
de fondo en el proceso. No obstante, es importante controlar cuidadosamente la
densidad del centro y su profundidad en la superficie del diamante, especialmente
para aplicaciones en deteccion. Es el caso de las capas delgadas con centros NV
producidas mediante CVD usando dopaje o. Este dopaje permite controlar la
creacion de centros NV cerca de la superficie introduciendo gas de Ny durante la
deposicion quimica de vapor [17]. Una ventaja de formar centros NV directamente
durante la formacion del diamante es la obtenciéon de una alineacién preferencial

en lugar de alinearse a lo largo de todas las direcciones.
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La otra opcién es la produccién de impurezas una vez finalizado el proceso de
fabricacion de los diamantes. Para ello, se puede usar irradiaciéon de neutrones,
electrones, protones o implantaciéon de iones. Este método permite controlar la
fluencia y la profundidad de implantaciéon. No obstante, durante el proceso del
bombardeo del cristal con electrones se produce la ruptura del entorno de la im-

pureza incrustada. Esto significa que se necesita un recocido para que la estructura
se reordene.

3.3. Fluorescencia.

Una de las propiedades mas ttiles de los centros NV es su fotoluminiscencia,
es decir, la capacidad de emitir radiacion luminosa al absorber fotones. Esto ocurre
porque los fotones excitan a los electrones del centro desde un nivel inferior a
un nivel de energia mas alto. Concretamente, la fluorescencia se caracteriza
por la emision de energia como radiacién con una longitud de onda diferente a
la absorbida. Este fenémeno permite conocer el estado de spin de los centros
NV. De manera que, como el spin de los centros NV se puede alterar mediante
radiacion electromagnética, por aplicaciéon de un campo magnético y por radiacion
de microondas o luz, estos se puedan usar como sensores.
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Figura 3.11. Diagrama de energia de los niveles excitado y fundamental de los centros
NV con sus estados asociados del spin. Las flechas verdes representan la excitacion de
los electrones al aplicar un laser verde. Las flechas rojas simbolizan la fluorescencia
de los defectos NV al volver al estado fundamental. Las ondas de microondas excitan
los electrones desde el nivel con mg = 0 al nivel con mg = 41 del nivel fundamental,
separados por D(T'), que es la diferencia entre los picos de resonancia. La siguiente
excitacion Optica inicia la transicién no fluorescente desde el nivel con mg = %1 del
estado excitado hasta el estado con mg = 0 del estado fundamental, representado por
una flecha discontinua. [3].
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Los centros NV son fotoluminiscentes, lo que significa que cuando estos se ilu-
minan con luz verde emiten luz roja. En concreto, emiten luz roja cuando se
irradian con una longitud de onda mayor que la correspondiente a la del rojo,
pues asi los electrones llegan a la banda de conduccién y se pueden desexcitar.
Ademas, la intensidad de la emision depende del estado cuantico del centro NV,
por lo que se pueden conocer los cambios en el spin al aplicar ondas de microondas
o un campo magnético mediante la alteracion del brillo de la emision [2].

Cuando una radiacion laser con una longitud de onda dentro del espectro visible
alcanza el diamante con el centro NV, esta excita los electrones pasando del triplete
3A al *F manteniendo el spin constante. Es decir, desde un nivel con mg = 0 del
estado fundamental a un nivel con igual valor de mg en el estado excitado, y lo
mismo con mg = £1. Esto implica que la absorciéon conserva el spin. Como se
puede apreciar en la Figura 3.12, la senal de la fotoluminiscencia es mucho mas
intensa si el estado inicial es el de mg = 0 porque todas las desexcitaciones son
radiativas, mientras que disminuye para mg = 41, pues se trata de una transicion
no fluorescente. Volviendo a la Figura 3.7, se puede ver que para este tltimo caso

existe una transiciéon alternativa en el infrarrojo.

Para llevar a cabo las transiciones entre los niveles del estado fundamental con
distinto valor del spin, se usan las ondas de microondas. Esto se debe a que la
diferencia de energia entre los niveles con mg = 0 y mg = %1 del estado funda-
mental es de 2.88 GHz, que coincide con la frecuencia de las ondas de microondas.
De manera que es posible controlar el nivel inicial del electrén en la transicion
cuando pasa al primer nivel excitado desde el fundamental. Asi, al irradiar con
luz verde se inicializa el sistema con todos los electrones en el nivel con mg = 0,
que se caracteriza por presentar una desexcitaciéon radiativa, mientras que con
ondas de microondas se pueden excitar algunos electrones al nivel con mg = +1,
nivel con desexcitacion no radiativa. En consecuencia, se puede conocer cuanto se

van a desexcitar los electrones al relajarse.

En la Figura 3.12 se observa la imagen de nanodiamantes con centros NV ob-
tenida mediante un microscopio de fuerza atomica (AFM) (a) y 6pticamente por
fluorescencia (b) [18]. E1 AFM se trata de una técnica de medida superficial que
se fundamente en la interacciéon de una punta con la superficie de la muestra y
permite alcanzar una resoluciéon nanométrica o incluso atémica. En el experimento
llevado a cabo con el fin de obtener dichas imagenes, se ha controlado el nimero
de centros. De manera que la muestra presenta un solo defecto por nanocristal de
40 nm. Esto se demuestra gracias a la funciéon de autocorrelacion de fluorescencia
mediante la Figura 3.14(a).
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(a) Topografia AFM. Tiene una resolucion (b) Fluorescencia. Imagen confocal con una
nanométrica, por lo que los puntos que se ob- resoluciéon micrométrica. Los puntos gran-
servan son més precisos que los de la imagen des se corresponden con la luz roja que emi-
confocal. Cada punto es un nanodiamante. te cada centro NV al excitarlo con luz verde.

Figura 3.12. Imagen real de nanodiamantes con centros NV mediante AFM (a) y
Opticamente por fluorescencia (b) [18]. Se aprecia la diferencia de resolucion entre las
dos técnicas. Cada punto pequeiio de (a) se corresponde con un punto grande de (b).

La espectroscopia de correlacion de fluorescencia realiza un analisis de fluctua-
ciones de intensidad de fluorescencia emitida por particulas de pequeno tama-
no. Esta fluorescencia emitida se analiza en un volumen minimo de soluciéon en
el que la intensidad de fluorescencia fluctiia como consecuencia del movimiento
browniano de las particulas. Este anélisis proporciona el promedio del particulas
fluorescentes, que en este caso es uno al haber un tinico centro NV en la muestra.

Experimentalmente se ha observado que el subnivel de spin con ntimero cuanti-
co magnético mg = 0 (estado brillante) dispersa aproximadamente un 30 % mas
de fotones que los subniveles m; = £1 [18]. Por ello, cuando un campo resonan-
te de microondas induce transiciones entre estos subniveles de spin electrénicos,
destruye la polarizacion de spin resultando en una notable disminucién de la fluo-
rescencia del centro NV. Esto se puede apreciar experimentalmente analizando el
espectro del spin electrénico de un centro NV mediante una resonancia del spin
del electron (ESR) como el de la Figura 3.14(b).

Se puede medir el campo magnético estudiando qué frecuencias de microon-
das producen cambios en la luz emitida por el centro NV al iluminarlo con luz

verde. Esta técnica se conoce como resonancia magnética detectada opticamente
(ODMR).
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En primer lugar, se observa el espectro de una resonancia magnética de un
centro NV~ cuando no acttia ningin campo a una frecuencia de aproximadamen-
te 2.88 GHz. La transiciéon ocurre entre los subniveles my = 0y my, = £1 del
triplete del estado fundamental 3 A, y se puede detectar por una resonancia para-
magnética electronica (EPR) o por una resonancia magnética mediante deteccion
optica (ODMR). Por este altimo procedimiento también se detecta a temperatura
ambiente otro espectro a unos 1.42 GHz. Este se atribuye al triplete del estado

excitado 3E. En la Figura 3.13 se observa este comportamiento experimental.
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Figura 3.13. Espectro ODMR a temperatura ambiente de un tnico centro NV . Se
observa el desdoblamiento a campo nulo de los subniveles my; = 0y ms; = £1 de los
estados Ay (estado fundamental) y 2E (estado excitado) [10].

Para observar como se desdoblan las lineas en funciéon del campo, se emplea
la fluorescencia de los centros NV en diamantes al igual que las propiedades de
emision y absorcion de los niveles cuanticos con distinto spin explicados anterior-
mente. Especificamente, los niveles con my; = —1, 41 estan degenerados cuando
no hay ningin campo magnético actuando. Esto resulta en una tnica linea de
resonancia en el espectro de la resonancia del spin electronico (ESR).

Al aplicar un campo externo, disminuye la degeneracion y en el espectro apa-
recen dos lineas mas oscuras en lugar de una. Midiendo wy y wo del ESR se puede

calcular el campo magnético externo con la siguiente féormula,

1
(gupB)* = g(wf +w; —wiwy — D?) (3.1)

siendo D un pardmetro del spin del electréon en el nivel fundamental del centro
NV [21] y g el g-factor del electron (g = 2.0). Esto permite usar los centros NV
como magnetometros, lo que se explicara en mayor detalle mas adelante.



3.3. FLUORESCENCIA.

31

| 8.3 mT
2 =
.. jua)
| = Y 5.8 mT| =
= = B
a @ - .
> 1- 2 i Yz.s mT||
5 i @2 =
_ =
T \ ,’ B=0
0 T 1 d | ’ T . .
-80 -40 0 40 2,600 2,800 3,000 3,200
7 (ns) Microwave frequency (MHz)
(a) Funcion de autocorrelacion de fluorescen- (b) Espectros de resonancia magnética de-
cia que demuestra la existencia de un tnico tectados opticamente (ODMR) para un so-
centro NV en la muestra. Se ha determinado lo centro NV. El campo magnético aumenta
a partir de un analizador multicanal rapido. de abajo hacia arriba.

Figura 3.14. [18].



Capitulo 4

Aplicaciones.

Los centros NV presentan unas caracteristicas y propiedades fisicas muy in-
teresantes para un amplio nimero de aplicaciones, pues su espectro es sensible a
perturbaciones externas como el campo eléctrico, el campo magnético y la tem-
peratura. Sin embargo, lo méas conveniente es estudiar la intensidad de la lumi-
niscencia al aplicar una frecuencia de microondas al diamante, pues esto coincide
con la separacion de los niveles con distinto valor de spin del estado fundamental.

Por otro lado, la capacidad de conocer el spin a partir del espectro del centro
NV es muy util y se puede aplicar a diferentes campos. En biologia, se pueden
detectar virus y células tumorales en la sangre con mucha més precision que
con otras técnicas debido a la buena compatibilidad del diamante con las células
vivas. Esto se debe a que los diamantes no son corrosivos y presentan una gran

estabilidad quimica [9].

Las vacantes de nitrogeno en nanodiamantes también se pueden emplear en
computacion cudntica para crear bits cuanticos [2]. Otra aplicacion de los centros
NV es la microscopia de barrido térmico para medir mapas espaciales con una
gran resoluciéon de la conductividad térmica y de la temperatura.

A continuacion se explica en detalle una de las multiples aplicaciones que pre-
sentan los centros NV en nanodiamantes actualmente. Es el caso del magneto-
metro, ya sea para detectar centros NV en una muestra o incluyéndolos en la

punta magnética del microscopio de fuerza atémica.

32
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4.1. Magnetémetro.

Se denomina magnetémetro a un dispositivo capaz de cuantificar la senial mag-
nética de una muestra. Mapear distribuciones de campos magnéticos con una alta
resolucion a escala nanométrica es de vital importancia para poder llevar a ca-
bo estudios desde la biologia hasta la ciencia de los materiales, asi como para

desarrollar nuevas aplicaciones en tecnologia cuantica [5].

En los ultimos anos, se ha tratado de detectar campos magnéticos de diferen-
tes formas obteniendo resultados con una sensibilidad extremadamente alta. Es
el caso de dispositivos superconductores de interferencia cuantica [19] y sondas
Hall basadas en semiconductores [20]. No obstante, en estos casos la resolucion
espacial esta limitada a escala micrométrica. Una manera de obtener resultados a
escala nanométrica evitando perturbaciones con una resolucién y una sensibi-
lidad sin precedentes es mediante el uso de espectros de resonancia del spin
de electrones (ESR) aplicados a diamantes con un tnico centro NV [5].

Esto significa que, como es posible conocer en condiciones normales el spin de
un tnico centro NV contenido en un diamante con una resolucién nanométrica
[18], se pueden emplear estos diamantes como magnetometros para conocer las
variaciones de un campo magnético. En este apartado, se describe el trabajo de
Gopalakrishnan Balasubramanian et al. del Insituto de Fisica de la Universidad de
Stuttgart en el que se emplea la ecuacion (3.1) y las disposiciones experimentales
de las Figura 4.5 y 4.1. con el fin de estudiar la capacidad que presentan estos

centros para ser usados como un magnetémetro de vector de sonda.

Se describen dos experimentos complementarios realizados por el grupo de cien-

tificos mencionados anteriormente.

4.1.1. Campo magnético del centro NV.
Disposicién experimental.

En el primer experimento, se dispone de un microscopio de fuerza atémica
(AFM) que se combina con un microscopio confocal y con una sonda magnética
caracterizada por presentar una punta afilada recubierta de silicio y de 30 nm de
un material magnético. El microscopio AFM y el confocal se usan para posicionar
la muestra y la punta magnética, Figura 4.1.

Para ello, se escanea la punta magnética al moverla sobre el nanodiamante. En
cada punto, se miden la frecuencia del centro NV mediante un espectro de reso-
nancia (ESR) similar al de la Figura 3.14(b) y la posiciéon mediante el microscopio
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AFM. Esto significa que lo que se determina por topografia es la distancia entre la
muestra y la punta magnética en cada punto, localizando asi la vacante NV. Con
estos datos, mediante la ecuacion (3.1) se obtiene el valor del campo magnético

punto a punto.

Punta magnetica

Ondas de microondas Manodiamante con

: Q centro NV

Microoscopio
confocal

Figura 4.1. Microscopio de fuerza atomica (AFM) con una punta magnética usado
para obtener una imagen bidimensional del centro NV [21].

Los datos experimentales obtenidos del campo creado por la punta magnética
se ajustan usando una funcién Lorentziana, como se puede observar en la Figura
4.2. El perfil experimental se obtiene primero en la direcciéon horizontal y pos-
teriormente en la vertical, resultando en un estudio bidimensional que permite

determinar con una gran exactitud la posicion del centro NV.
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Figura 4.2. Perfil experimental del campo magnético para dos ejes ortogonales. La
punta magnética se coloco en varios puntos paralelos a las lineas azules para medir los
espectros ESR. Esto permite ubicar la tinica vacante NV [18].
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Medida de la frecuencia del espectro de resonancia de spin (ESR).

Para escanear el campo magnético al que se somete la muestra con el centro
NV, es necesario rastrear el cambio de la frecuencia, vy, en el espectro ESR. Para
ello, se aplican consecutivamente dos frecuencias de microondas diferentes, v, y
v_, y se calcula la variacion de la fotoluminiscencia D(v) = S(vy) — S(v-), es
decir, la diferencia entre los picos de resonancia [21].
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Figura 4.3. Medida a tiempo real de la frecuencia del espectro ESR. Arriba, el espec-
tro ESR de la fotoluminiscencia S(v) detectado 6pticamente y frecuencia del campo.
En medio, sefial de retroalimentacion D(v), que a primer orden coincide con su primera
derivada evaluada en la frecuencia de resonancia vg. De ahi se deduce el campo mag-
nético B. Abajo, medida real del campo magnético creado por una corriente alterna

de 9.5 Hz [21].

Ademéas, D(v) se puede usar como senal de retroalimentacion y compararla
con un valor deseado para rastrear la frecuencia del ESR, pues si se cumple que
U =vgr+ d con § mas pequena que el ancho de linea del espectro ESR, entonces
la senal de retroalimentacién es proporcional a primer orden al cambio de la

frecuencia, es decir, a la variaciéon del campo magnético.
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Como se aprecia en la Figura 4.3, el monitoreo de D(7) permite el mapeo cuan-
titativo del campo magnético. De manera que se mide el cambio en la frecuencia
de un punto a otro con un tiempo de muestreo de 100 ms y, como se cumple
que a primer orden ¥ = vg, aplicando la ecuaciéon (3.1) se determina el campo
magnético.

Los resultados se comprueban con las medidas del campo magnético creado por

una corriente alterna pasando por una bobina que aparecen en la Figura 4.3.

Sensibilidad del campo magnético.

Se puede comprobar la resolucién de la técnica llevada a cabo escaneando la
punta magnética en las proximidades de un nanocristal con un tinico centro NV al

mismo tiempo que se excita con un campo de microondas de frecuencia fija [18].

En la Figura 4.7 se observa la intensidad del campo magnético que sufre el
centro NV medida con el microscopio confocal en cientos de posiciones realizando
desplazamientos nanométricos de la punta magnética. Cada punto se corresponde
con un valor de campo magnético concreto y se representa frente a la distancia.
Ademas, la intensidad de fluorescencia disminuye considerablemente cuando la
frecuencia de microondas esti en resonancia con la division del subnivel de spin.
Esto resulta en un anillo oscuro como el de la Figura 4.7.

160nm
Fr———

Figura 4.4. Fluorescencia del centro NV al aplicar un campo magnético constante
en funcion del tiempo frente a la distancia a la punta magnética. Los puntos brillan-
tes corresponden a zonas que no estan en resonancia con el campo B, mientras que
los puntos oscuros si. Es por esto por lo que se observan anillos de resonancia méas
oscuros correspondientes al campo de 3 mT y a la frecuencia de 2,780 MHz, pues la
fluorescencia disminuye en esas posiciones. Para obtener esta imagen, se han realizado
desplazamientos nanométricos de la punta magnética midiendo en cientos de posicio-
nes. [18].
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Lo que ocurre es que a pesar de que el campo magnético es constante a lo largo
del eje de cuantificacion del centro NV, este queda cortado bidimensionalmente por
el anillo que resulta de la resonancia. Ademas, el ancho del anillo es de 80uTnm !
y se obtiene dividiendo el ancho de linea de resonancia magnética entre el gradiente
del campo. En el recuadro de la Figura 4.7 se amplia una seccién de un anillo con

un ancho de 5 nm aproximadamente.

Cabe destacar que el anillo oscuro solo se puede observar si el eje del centro NV
esta orientado verticalmente y el campo magnético es simétrico radialmente. En
este caso, esto se hace para permitir un mejor estudio y anélisis de los resultados
[18].

4.1.2. Centro NV en la punta magnética del microscopio
AFM.

Disposicién experimental.

Cuando un centro NV se encuentra en un campo magnético no homogéneo con
un gradiente de campo conocido, los defectos se pueden emplear como marca-
dores de spin magneto-optico. Para ello, en el segundo experimento un tnico
centro NV se incorpora en la punta magnética AFM y acttia como magnetémetro
para obtener iméagenes de gran resolucion [18|. Ademés, en este caso es la muestra
magnética la que se desplaza mientras se llevan a cabo las medidas.

Como se aprecia en la Figura 4.5, se enfoca el extremo de la punta AFM con
un laser que tiene una longitud de onda de 532 nm a través de un objetivo que
se encuentra a una distancia de trabajo de 1lmm. Esto permite recoger por el
mismo objetivo la fotoluminiscencia emitida por un tnico centro NV colocado en
el vértice de la punta y filtrarlo espectralmente de la luz del bombeo 6ptico verde

mediante el divisor de haz dicroico y un filtro de paso de banda [21].

Luego, la luz se enfoca en un agujero de 50 pum de didmetro y se dirige a los
fotodiodos de silicio para el conteo de fotones. Independientemente de los escédneres
AFM, el posicionamiento del centro NV en el foco del microscopio confocal se logra
escaneando el rayo laser con un espejo de direcciéon rapida combinado con un par
de lentes telecéntricos. Estos eliminan posibles faltas de precisiéon al no cambiar
su aumento tras la focalizacion optica [21].

Para conocer el campo magnético de la muestra con la sonda de barrido, se estu-
dia la fotoluminiscencia del defecto NV dependiente del spin. Ademés, la distancia
entre la punta y la muestra se ajusta usando el escaner piezoeléctrico.
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Figura 4.5. En la parte de abajo aparece el miscrooscopio AFM y en la de arriba
la relativa al microoscopio confocal. Las L representan las lentes, F los filtros, P los
polarizadores, BS los divisores de haces, BBS los divisores de haz dicroicos que distin-
gue las longitudes de onda, M los espejos, FSM los espejos de direccion rapida para
controlar los haces, PH el pinhole o agujero y ADP los fotodiodos de avalancha de
silicio. Los distintos filtros, estan centrados distintas longitudes de onda para separar
la luz. F; en el verde para el bombeo 6ptico y F5 en el rojo para la fotoluminiscencia
[21].

Centro NV en la punta magnética.

Los nanocristales de diamantes que se emplean en este experimento son comer-
ciales y la formacion de defectos NV se lleva a cabo por irradiaciéon de electrones
de alta energia para posteriormente realizar un recocido a alta temperatura. Asi,
se injerta un nanodiamante con un tnico centro NV cargado negativamente en la
punta del microscopio AFM. Este nanodiamante con un solo defecto se caracteriza
o6pticamente con anterioridad como se ha explicado en el primer experimento de

este apartado [21].

Esto significa que en lugar de recubrir magnéticamente la punta, se incorpora
el centro NV y se emplea como un magnetémetro de tamano atémico que permite
obtener imagenes con una resolucion de sublongitud de onda. Esto se emplea para
perfilar el campo magnético producido por una particula magnética nanométrica.
En la Figura 4.6 se esquematiza el montaje experimental con la punta con el centro
NV y el campo magnético generado por la nanoparticula.
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Figura 4.6. Diagrama del experimento de mapeo del campo magnético. La particula
magnética nanométrica en rojo se mapea a partir de la punta con el tnico centro NV.
Este defecto se representa en verde dentro de un nanocristal azul en el extremo de la
punta magnética del microscopio AFM que aparece en negro [18].

a00nm
=

.

Figura 4.7. En la figura de arriba se observa una imagen de la nanoestructura magné-
tica del niquel hecha con litografia de electrones y medida con el microscopio AFM. En
la figura de abajo, una imagen magneto-6ptica de la misma estructura pero usando un
unico centro NV en la punta del microscopio AFM como fuente de luz y magnetometro.
En el recuadro de la derecha se amplia la estructura con la senal fluorescente escaneada
mediante el centro NV unido a la punta del microscopio AFM cuando se aplican ondas
de microondas resonantes a una frecuencia de 2.750 MHz. La flecha indica una linea
de resonancia con una inducciéon magnética de 5mT [18].
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De manera que se emiten ondas de microondas en resonancia con el spin del
defecto NV colocado en la punta magnética para que sea posible observar la fluo-
rescencia de la vacante y medir el campo magnético. Como se ha explicado an-
teriormente, al irradiar el centro NV con luz verde, este emite luz roja como
consecuencia de la transicion de un electron desde el estado excitado al nivel
fundamental [18].

En este experimento se consigue observar una imagen magneto-Optica de una
estructura magnética triangular a partir de un tnico defecto NV como fuente de
luz. Para ello, se calcula el campo magnético registrando varias lineas de resonan-
cia a diferentes frecuencias de microondas. En los resultados experimentales, la
zona oscura de la segunda foto de la Figura 4.7 representa la estructura magnética
triangular obtenida a partir del centro NV. Ademas, la linea oscura cercana a las
esquinas corresponde a las regiones en donde se cumplen las condiciones para la
resonancia magnética del centro NV en la punta magnética. En este caso, apa-
rece una isolinea de campo constante de 5mT. Sin embargo, si se aplicase otra
frecuencia de resonancia se observaria otra linea diferente.

Generalmente, la sensibilidad del magnetémetro compuesto por la vacante NV
se obtiene por el ancho de linea de la transiciéon en el espectro ESR.
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Conclusiones.

En los ultimos anos, los defectos en sélidos con estructuras cristalinas peridédicas
han permitido el desarrollo en diversos campos de investigaciéon como la medicina
o la computacion cuéntica. Esto se debe al papel fundamental de las impurezas

sobre las propiedades fisicas de los solidos.

Los nanodiamantes estdn constituidos por atomos de carbono y presentan una
variedad de fascinantes propiedades mecénicas, quimicas, 6pticas y biologicas, co-
mo la transparencia 6ptica o la inercia quimica. Cabe destacar que la red cristalina
de los diamantes presenta un ruido magnético bajo como consecuencia de que el
iso6topo de carbono méas abundante tiene spin nuclear nulo. Por otro lado, el mayor
indice de refraccion presente en la naturaleza es el de los diamantes.

Existen diferentes tipos de defectos, como los defectos de Schottky y de Frenkel,
que son més frecuentes en distintos tipos de cristales. En el caso de los cristales
ibnicos y de los haluros alcalinos, es mas comun encontrarse con imperfecciones
Schottky, mientras que los defectos de Frenkel aparecen con una mayor frecuencia

en cristales con constantes dieléctricas y energias de van der Waals altas.

También existe una gran variedad de clases de centros de color y se identifican
conociendo sus frecuencias de absorcién 6pticas, que son propias de las transiciones
entre su nivel fundamental y los niveles excitados. Esto es lo que les proporciona
su coloracion caracteristica como consecuencia de perder la periodicidad en sus

redes cristalinas.

Los centros NV estan formados por un dtomo de nitréogeno, una vacante ad-
yacente y tres atomos de carbono. Presenta una simetria C3, y disponen de un
par vacante-nitrogeno en la direccion [111] de su estructura cristalina. Por otro
lado, existen centros NV neutros, NV, y cargados negativamente, NV, que se
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pueden distinguir en funcion de sus lineas opticas de cero fonones (ZPLs), a 575

nm y 637 nm, respectivamente.

La estructura de niveles del centro NV~ es un sistema de singletes y tripletes.
En estos ultimos, el nimero cuantico mg puede valer 0 o +1. Es importante tener
en cuenta que entre los niveles del estado fundamental del centro NV~ con distinto
valor del spin, las transiciones se llevan a cabo mediante radiacién de microondas.
Ademés, se pueden obtener nanodiamantes con defectos NV mediante diversos
procedimientos en funcién de su utilidad. Existe la deposicién quimica de vapor
(CVD), los procesos de altas temperaturas y presiones (HPHT) o el método de
detonacion.

La fluorescencia es una propiedad por la que se emite radiacién luminosa al
absorber fotones. En el caso de los centros NV, estos emiten luz roja cuando se
les irradia con luz verde o con una longitud de onda capaz de que sus electrones
alcancen la banda de conducciéon. Los electrones que parten del nivel con mg = 0
del estado fundamental producen una relajacion radiativa. Sin embargo, aquellos
electrones que parten desde el nivel mg = +1, presentan decaimiento no radiativo.
La fluorescencia se puede observar mediante una imagen confocal en la que los

puntos corresponden con centros NV que emiten luz roja.

Otra propiedad importante es la de conocer el campo magnético a partir de las
frecuencias de un espectro de resonancia magnética (ODMR) de un centro NV.
Esto permite que los centros NV actiien como magnetémetros. En este trabajo se
analizan dos experimentos diferentes. Uno con el centro NV en la muestra y otro

insertandolo en la punta magnética.

En el primer experimento se emplea un microscopio de fuerza atémica (AFM)
y un microscopio confocal que permiten posicionar el centro NV de la muestra
mediante un perfil experimental en dos dimensiones para los dos ejes ortogonales.
En cada punto se mide la frecuencia del centro NV y la distancia muestra-punta
para determinar el valor del campo magnético a partir de la diferencia entre los
picos de resonancia. Al estudiar la fluorescencia del centro NV y representar la
intensidad del campo magnético frente a la distancia medida punto a punto en
cada desplazamiento de la punta magnética, se observa que cuando la fluorescencia

disminuye aparecen puntos oscuros que forman un anillo.

En el otro experimento, el centro NV se inserta en la punta magnética del
microscopio AFM y actiia como marcador de spin para perfilar el campo magnético
producido por una particula magnética nanométrica. Para ello, se irradia con
ondas de microondas en resonancia con el spin del defecto para poder observar y
medir la fluorescencia. Esto permite calcular el campo magnético de la muestra.



43

Al observar las iméagenes hechas con litografia de electrones, se aprecian puntos
oscuros en resonancia con el campo y puntos brillantes que no lo estan. Es el

motivo por lo que aparece una isolinea oscura de campo magnético constante.

Por ultimo, un futuro estudio y aplicacion de las vacantes de nitrogeno es el de
conocer la temperatura a partir de la variacién de la fluorescencia del centro NV.
Esto permite determinar propiedades biologicas de seres vivos incluso en movi-
miento, como se ha hecho para los gusanos Caenorhabditis elegans. Asi, se deja de
manifiesto que el desarrollo de los centros NV viene de la mano de grandes avances
tecnologicos y su progreso es esperanzador teniendo en cuenta las aplicaciones de
las que se podrian disponer.
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