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Resumen

El centro nitrogeno-vacante (NV) en diamante es un defecto cristalino que actia como centro
de color y presenta fluorescencia dependiente del espin, lo que permite su uso como sen-
sor de campo magnético mediante resonancia magnética opticamente detectable (ODMR).
En este trabajo se estudia (1) la fotodinamica del sistema NV con el formalismo de sistemas
cuanticos abiertos, y se realizan simulaciones para anticipar resultados experimentales; y (2)
se implementa la técnica ODMR, donde se registran espectros de fluorescencia en funcion
de la frecuencia de microondas. Las simulaciones fotodinamicas reproducen el fenémeno de
saturacion bajo excitacion con un laser verde de 532 nm a altas potencias, asi como la dismi-
nucion de fluorescencia en presencia de campos magnéticos elevados, ambos observados en
un unico centro NV. Ademas, los espectros ODMR obtenidos con un campo magnético externo,
generado por un iman de neodimio, confirman el efecto del campo al mostrar 8 resonancias, y

se identifican limitaciones practicas para el uso de centros NV como magnetémetros.

Palabras Clave— Nitrogeno-Vacante, Fluorescencia, ODMR, Resonancia
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Abstract

The nitrogen-vacancy (NV) center in diamond is a crystalline defect that acts as a color
center and exhibits spin-dependent fluorescence, which enables its use as a magnetic field
sensor through optically detected magnetic resonance (ODMR). This work studies (1) the pho-
todynamics of the NV system using the formalism of open quantum systems, with simulations
performed to anticipate experimental results; and (2) the implementation of the ODMR tech-
nique, where fluorescence spectra are recorded as a function of microwave frequency. The
photodynamic simulations reproduce the saturation phenomenon under excitation with a 532
nm green laser at high power, as well as the decrease in fluorescence in the presence of high
magnetic fields, both observed in a single NV center. Furthermore, the ODMR spectra obtained
under an external magnetic field, generated by a neodymium magnet, confirm the field effect
by revealing 8 resonances, and practical limitations in the use of NV centers as magnetometers

are identified.

Keywords— Nitrogen-Vacancy, Fluorescence, ODMR, Resonance
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Introduccion

La ingenieria que aprovecha las propiedades cuanticas ya es una realidad, y el defecto
centro nitrégeno-vacante (o centro NV) en diamante es un ejemplo destacado. Este sistema
cuantico actia como un atomo artificial que puede absorber y emitir luz visible, con transicio-
nes opticas bien definidas. Su espin electronico puede ser inicializado, controlado y leido a
temperatura ambiente mediante el uso de un laser y un campo de microondas [1].

El centro NV presenta una intensidad de fluorescencia (radiacion luminosa al absorber
fotones) dependiente del espin que permite la lectura de su estado cuantico. Esta fluorescencia
puede ser comprendida con una dinamica entre siete niveles electronicos subyacente descrita
como una evolucion NO unitaria en el marco del formalismo matematico de sistemas cuanticos
abiertos [2].

El estado de espin del centro NV puede ser modificado mediante la aplicacion de radia-
cion de microondas, asi como por campos eléctricos, magnéticos y de deformacion mecanica.
Particularmente, se ha enfocado el uso de conjuntos de centros NV como sensores de campos
magnéticos, permitiendo la creacién de imagenes magnéticas en regiones bidimensionales o
tridimensionales con resolucion espacial manométrica [3] y ha demostrado ser Util tanto en la
ciencia de materiales como en las ciencias de la vida [4].

La técnica mas comun para realizar magnetometria con centros NV es la resonancia
magnética detectada épticamente (ODMR, por sus siglas en inglés) y consiste en la medicién
directa y Optica del cambio de frecuencia resonante cuando se aplica un campo magnético
al centro NV. En una medida para ODMR la muestra es iluminada con luz verde y la intensi-
dad de luz roja fluorescente es monitoreada cuando un campo de microondas es lentamente
sintonizado cerca de la resonancia [5]

La relevancia del centro NV radica en su potencial uso en ciencias aplicadas como
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computacion cuantica y metrologia [6]. Sin embargo, antes de alcanzar tales aplicaciones,
es fundamental comprender los aspectos basicos de este sistema. Por lo tanto, esta tesis
propone dos objetivos principales: Primero, simular el comportamiento fotodinamico con un
modelo tedrico y discutir su uso como herramienta de investigacion para calibrar o visualizar
experimentos con centros NV. El segundo objetivo es realizar el experimento de resonancia
magnética detectada épticamente (ODMR) con un conjunto de centros NV e interpretar los
resultados.

El capitulo 1 ofrece una breve introduccion al centro NV, abordando su estructura
electrénica, el Hamiltoniano que lo describe y la descripcidn fotodinamica de fluorescencia.
En el capitulo 2, se presenta primero un modelo tedrico del centro NV, seguido por el uso de
la ecuacion de Lindblad para simular los resultados fotodinamicos, los cuales son discutidos
al final del capitulo. El capitulo 3 introduce algunos conceptos clave de la magnetometria con
centros NV, describiendo como reconstruir un vector de campo magnético aplicado a un con-
junto de centros NV utilizando las frecuencias de resonancia del espectro ODMR. Finalmente,
el capitulo 4 detalla las partes principales de la configuracion éptica y electrénica para realizar

el experimento de ODMR, presentando los resultados obtenidos y su interpretacion.

XV



Obijetivos

El presente trabajo tiene como objetivo general el estudio del centro nitrdgeno-vacante

(NV) en diamante, abordando dos aspectos fundamentales:

1. La simulacion tedrica de la fotodinamica del centro NV mediante un modelo de sistemas

cuanticos abiertos, con el propésito de analizar su respuesta a la excitacion optica.

2. La implementacion experimental de la técnica de Resonancia Magnética Detectada

Opticamente (ODMR) para la caracterizacién del centro NV en muestras de diamante.
Para ello, se plantean los siguientes objetivos especificos:

« Simular la fotodinamica del centro NV utilizando un modelo basado en sistemas cuanticos

abiertos, con el fin de analizar su evolucién bajo excitacion dptica.

« Evaluar la influencia de la potencia del laser de excitacidén sobre la polarizacion 6ptica del

centro NV, identificando el papel del parametro & en la optimizacion de este proceso.

 Analizar la fluorescencia del centro NV en funcion del campo magnético aplicado, de-
terminando la existencia de regiones con mayor sensibilidad a variaciones del campo

magneético.

 Reproducir numéricamente el fenémeno de saturacion de fluorescencia a altas potencias

de excitacion y establecer su relacion cuantitativa con el parametro k.

« Implementar experimentalmente la técnica de ODMR en una muestra de diamante con
centros NV, obteniendo y analizando los espectros de fluorescencia en funcién de la

frecuencia de microondas.
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« Caracterizar los espectros ODMR en ausencia y presencia de un campo magnético ex-
terno, evaluando la influencia de las deformaciones en la red cristalina del diamante y la

orientacion cristalografica de los centros NV.

» Comparar la calidad del espectro ODMR obtenido en este trabajo con los resultados
reportados en [7], analizando mejoras en contraste y ancho a media altura (FWHM) me-
diante la optimizacién del sistema de deteccion y la seleccién de muestras de diamante

con centros NV de alta calidad.

Estos objetivos buscan proporcionar una comprensiéon mas profunda de las propieda-

des fotofisicas del centro NV y su aplicacion en magnetometria cuantica.
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. Centro nitrégeno vacante

A. Diamante

El diamante puro esta compuesto por atomos de carbono y es una forma alotrépica, al
igual que el grafito, el grafeno y el carbono amorfo. La estructura cristalografica del diaman-
te es un patron regular repetido de atomos de carbono enlazado por orbitales sp3. La celda
unidad de la red es una estructura cubica de cara centrada (fcc) y su base tiene 2 atomos de
carbono con posicion relativa [1,0,0] y [3, 1, 1] [8] (véase la Figura la). Cada atomo de carbono
tiene 4 vecinos cercanos posicionados en los vértices de un tetraedro centrado en el atomo
de carbono, dando lugar a una simetria tetraédrica y debido a esta simetria, los enlaces sp?
estan separados por un angulo de 109, 5° [5]. La disposicién Unica de los atomos de carbono
en el diamante lo convierte no solo en el material mas duro segun la escala de Mohs, sino
que también lo hace inerte a modificaciones quimicas sin el uso de condiciones extremas. Su
amplia brecha de energia de 5.45 eV (bandgap indirecto) le proporciona transparencia éptica
para la luz hasta aproximadamente 230 nm [9].

El diamante, aunque tedricamente se presenta como un sélido perfecto, en la realidad
contiene defectos o fallos en su estructura periddica. Estos defectos se clasifican segun su
dimensionalidad en puntuales, lineales y superficiales. Los defectos puntuales, que afectan a
uno o a pocos atomos de la red cristalina, incluyen vacantes o lagunas (ausencia de un atomo
en su posicion regular), intersticiales (atomos que ocupan espacios entre posiciones de la red)
e impurezas (atomos de una especie quimica diferente que pueden estar como sustitutos o en
intersticios) [10]. Estos defectos puntuales tienen un papel principal en las propiedades fisicas
del diamante.

Un defecto de la red capaz de absorber luz visible se le denomina centro de color [11].

En el diamante, el centro de color mas estudiado es el centro nitrégeno vacante o centro NV y



consiste en un atomo de carbono vacante o faltante en la red de diamante que se encuentra al
lado de un atomo de nitrégeno, que ha sustituido a uno de los atomos de carbono. Los centros
NV pueden formarse bien naturalmente durante el crecimiento del diamante o artificialmente
usando una variedad de técnicas de irradiacion (por electrones, neutrones o protones) y la

implantacion de iones [3].

Figura I. (a) Celda unidad del diamante puro. (b) El defecto nitrégeno vacante o centro NV.

El nitrégeno (N), vacante (V) y los carbonos (C) reciben etiqueta en las esferas. El vector amarillo

alineado con el eje de simetria del centro N-V tiene orientacién [111]. Figura realizada por el autor
utilizando VESTA [12]

B. El centro nitrogeno vacante

El centro NV es un defecto puntual en el diamante con un eje de simetria Cs,, com-
puesto por un par de vacante en la red y un nitrégeno sustitucional, orientado a lo largo de la
direccion cristalina [111] [1] (véase la Figura Ib). Este puede existir a lo largo de 4 orientaciones
cristalograficas diferentes [111], [111], [111] y [111] que son en principio equivalente, pero condu-
cen a diferentes alineamientos de sus ejes del centro NV con respecto a un campo magnético
estatico u oscilante externamente aplicado [13].

Los centros NV pueden existir en 2 estados de carga (NV—, NV°), el estado de carga

del NV esta impuesto por las impurezas que lo rodean y la posicion del nivel de Fermi [14]. Las
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Figura Il. Espectro de emision normalizado de un conjunto de centros NV~ y NV° a 10 K para diferentes

potencias de excitacion (532 nm).

Adaptado de [1].

caracteristicas que identifican al NV~ y al NV son sus lineas dpticas de cero fonones (ZPLs,
por sus siglas en inglés) (véase la Figura ll), estas lineas indican transiciones directas en la
que no estan involucrados fonones. El centro NV~ es el responsable de la linea aguda de 637
nm (1,945 eV) y el centro NV de la linea aguda de 575 nm (2,156 eV), para ambos centros el
espectro de emision se extiende a mayores longitudes de onda debido a sus asociadas bandas
vibronicas [15]. Las lineas de cero fonones (ZPL) agudas y las bandas vibro-electrénicas bien
definidas del NV° y NV~ indican que las transiciones dpticas ocurren entre niveles de defectos
discretos que estan profundamente dentro de la brecha de energia del diamante lo que implica
que las bandas de valencia o conduccién no participan en estas transiciones Opticas. Por esta
razén, el centro NV se conoce como un defecto de nivel profundo en el diamante [1].

El centro NV no es activo magneto-dpticamente, en contraste al centro NV~ que tiene
aplicaciones en magnetémetria [4]. En lo que sigue, el estado centro de carga negativa NV~
sera simplemente denominado como centro NV.

La estructura electrénica del centro NV se calcula mediante la aplicacion del modelo
molecular a un sistema compuesto por un atomo de nitrégeno y tres atomos de carbono que

rodean una vacante. En este modelo, el centro NV se considera un sistema con cuatro orbitales
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Figura lll. Espectro ODMR a temperatura ambiente de un Unico centro NV—.

Las caidas en fluorescencia en 1.42 GHz y 2.88 GHz se identifican por el estado excitado *E y el estado

base ® A, respectivamente. Adaptado de [1].

moleculares y seis electrones: tres provenientes de los enlaces de los atomos de carbono con
la vacante, dos del atomo de nitrégeno, y un sexto electron atrapado de los alrededores para
asi crear el estado de carga global NV~—. Colectivamente, esos electrones poseen un espin
efectivo de 1 en el estado fundamental electrénico [1].

El centro NV presenta estados de espin triplete que pueden ser detectados mediante
resonancia paramagnética electronica (EPR) o por resonancia magnética detectada optica-
mente (ODMR). En la figura Il las resonancias en ~ 2,87 GHz y ~ 1,42 GHz son observados
a temperatura ambiente y se les atribuye a la division en campo cero, del triplete espin en el
estado base ®A, y del triplete espin en el estado excitado ®E, respectivamente. Las resonan-
cias magnéticas de 3 A, y 3E son caracterizados por aproximados factores giromagnéticos “g”

de ~ 2,0028 y ~ 2,01 respectivamente [1].
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Figura IV. Estructura fina e hiperfina del estado fundamental electrénico NV—.

Se indica la division en campo cero D, el desdoblamiento Zeeman y las interacciones hiperfinas para

un espin nuclear del ' N. Reproducido de [16].

C. EIl Hamiltoniano del centro NV

El Hamiltoniano del estado base electronico del centro NV puede ser expresado como

Hnv = Hzr + Hpyclear + Hmagnetico + Helectrico + Hdeformacion (1)

donde Hyp resulta de una interaccion electronica espin-espin dentro del NV en campo cero
(ZF, por sus siglas en inglés) y explica la divisién de estructura fina de ~ 2,87 GHz; Hpyclear
caracteriza las interacciones que surgen con el espin nuclear del nitrégeno (espin nuclear I = 1
para YNy I = 1/2 para '°N) y explican la division de estructura hiperfina (véase la Figura IV);
y los términos Hmagnetico, Helectrico Y Hdeformacion describen la interaccion de espin electrénico
del centro NV con campos magnético, eléctricos y de deformacién del cristal respectivamente
[1].

El espin electronico S = 1 del centro NV tiene una division del orden de GHz por interac-
cion fina y una divisiéon adicional del orden de los MHz por interaccién hiperfina para diferentes
estados espin nuclear [1]; por otro lado, en casos extremos de gran campo eléctrico o en dia-
mantes con alta deformacion los valores de todos los parametros de Hegjsctrico Y 9€ Heformacion

son del orden de ~ 1 MHz o0 menores [17]. Lo anterior justifica que se puede simplificar el Ha-



miltoniano (1) para modelar el comportamiento espin del centro NV en presencia de un campo
magnético externo .

El estado base del centro NV es un sistema de espin S = 1, el cual consiste en un
triplete de estados correspondientes a las tres posibles proyecciones del espin en un campo
magnético aplicado a lo largo del eje del NV, que generalmente se toma como el eje “z”. Este
triplete esta formado por los autoestados del operador S, que son: |0), |-1) y |+1), con los
respectivos autovalores 0, —1y +1.

El sistema espin base del centro NV sometido a un campo externo y despreciando la
interaccion hiperfina con los espines nucleares o interacciones eléctricas es descrito por el
siguiente Hamiltoniano

2

Hw =Dy (82 =3 ) + B(52 - 8 2B @)

La separacion del estado espin |0) con los estados |+1) esta referida con el parametro de
divisién de campo cero en el eje D,s = 2,87 GHz . El pardmetro de divisién de campo cero
fuera del eje E induce una separacion entre los estados |+1) y reduce la simetria Cs, del NV,
este parametro en diamantes de alta pureza tiene un valor £ ~ 100 KHz mientras que en
nanodiamantes puede alcanzar unos pocos MHz (Nétese que E <« D) [4]. Por la relevancia
en los experimentos, el hamiltoniano Hyy esta en unidades de frecuencia [13].

El término 7.B - S en (2) da cuenta del campo magnético externo B aplicado al cen-
tro NV que levanta la degeneracion de los estados |+1) por efecto zeeman. El parametro
Ye = (gepn)/h =~ 28 GHz/T es conocido como la relacion giromagnética del centro NV vy
S = (Sz,5y,S:) es el operador espin-1 electrénico adimensional que tiene de componen-
tes las matrices de Pauli, asi el producto B - S puede ser expresado en sus componentes
B, S, + B, S, + B.S. luego es posible separar los efectos producidos por un campo magnético

alineado al eje de simetria del NV (B, ) del campo magnético no alineado (B, 0 By)

H) Hy
2

—
Hyy = D (53 - 3> + E(S2 — S5) + vB.S. + (B S: + BySy) (3)

asi la componente del campo magnético alineado al eje de simetria del centro NV (B,) con-



tribuye a la separacion de los estados |+-1) mientras que las componentes no alineadas (B, y
B,) mezclan los estados espin diferentes.
Tomando los autoestados de S, : {|1) = |+ 1); |2) =0); |3) = | — 1)} se representa

matricialmente las matrices de Pauli

010 0 —i 0 10 0
1 1
S, = — S, =— |4 _ S, = 4
ﬁ101 yﬁzoz 00 0 (4)
010 0 i 0 00 —1

y el Hamiltoniano (3) queda como

vB. + 3 g (‘/%B - ﬂéBy) 2
iB iB
Hyvy = | (280 + Y2851 2 (2 ) (5)

luego la ecuacion caracteristica | Hyy — M| = 0 ofrece las autoenergias del sistema

3 3

2D%  2DE?
— (vB:)?E + (vB,)’E + o7 T 3

AP <(’YBI)2 - ('YBy)Z — (vB.)? — Z?: — E2> X+ (vB2)*D i (vBy)*D

2
_ 2(733,2) D —0 )

Un caso sencillo a resolver es B, = B, = 0, es decir, cuando el campo magnético B = B, esta

alineado al eje del centro NV. Luego los autoestados con sus respectivas autoenergias son

@) = o) Bo = -2 )

— 2 2) |—
L O (0B VOBPAR) Y b s o
2 (0B + B2+ (08 OB+ )
B, B,)2+ E? H+E|-1
e (B + VOB + ) [+1) + E|-1) b2y JGEFTE ©
(2 (0B + B2+ 0B OB+ )

con esta solucion se puede calcular las frecuencias de transicion: v_ = E_—Eqy v, = EL—E,,

las cuales se grafican en la figura V para un rango pequeno de campos en pT. Se observa que
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Figura V. Frecuencias de transicion v+ en funcion del campo magnético total aplicado a lo largo del eje
NV.

La linea negra discontinua es para un parametro £ = 0 MHz mientras que la linea azul corresponde a

E = 2 MHz. Figura realizada por el autor.

el parametro “E” evita un cruce en campo cero (B, = 0) en las frecuencias de transicién y esto
implica que no existe estados degenerados. Por otro lado, para campos altos (|B.| > FE) las
frecuencias de transicién se pueden aproximar a vy ~ D + vB,.

El caso mas general, en el que el campo no esta alineado con el eje NV, se aborda
mejor utilizando un sistema de coordenadas esféricas. En este contexto, las componentes del

campo magnético son:

B = (B,, By, B;) = (Bsin(8) cos(y), Bsin(8) sin(y), B cos(6)) (10)

donde 6 es el angulo formado entre el campo B y el eje NV. El angulo azimutal ¢ se puede
asumir nulo sin perdida de generalidad, debido a la simetria C5,, del NV. Los autoestados y auto-
energias del Hamiltoniano en presencia de un campo B se etiquetan como {|0)g, |—)g5 ., |+)5}
y {EB, EB, EE}, respectivamente (véase la Figura Vla). El cuadrado del médulo de las proyec-
ciones de estos nuevos autoestados en los autoestados de S., es decir, {| (0[0)g |%,] (—=1|—)g |,

| (+1]+)g |*}, puede sugerir en qué condiciones los estados |0), |—1) y |+1) aproximan adecua-
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Figura VL. (a) Autoenergias EP, EB y E® del Hamiltoniano en funcién del médulo del campo magnético

B para diferentes angulos ¢. Médulo al cuadrado de la proyeccién (b) del autoestado |+)5 en |+1), (¢)

del autoestado |0)5 en |0) y (d) del autoestado |—)z en |—1).

Una region de proyeccién alta (regiones blancas) indican donde los autoestados del Hamitoniano (3)

se pueden aproximar |+)g5 ~ |£1), |0)g ~ |0) y las regiones oscuras indican donde estos Ultimos

autoestados son una superposicion de los estados |+1) y |0). Figura realizada por el autor.



damente a los autoestados del Hamiltoniano. En las figuras VIb, Vic y VId, se observa que en
las regiones blancas comunes donde # < 40° y |B| < 100 mT, la aproximacion se mantiene. Sin
embargo, para |B| > 100 mT, aparecen regiones oscuras en las dos ultimas figuras, indicando
una mezcla entre los estados |0) y |£1).

Finalmente, el hamiltoniano del estado espin excitado del centro NV a temperatura am-
biente es equivalente al hamiltoniano del estado base. El parametro ~. y el eje de cuantizacion
son los mismos, pero el parametro de division de campo cero es D.s = 1,42 GHz. En otras
palabras, el Hamiltoniano del espin en el estado excitado es simplemente la ecuacion 2 con el

reemplazo de D, por D, [1].

D. Dinamica optica

Un anico centro NV puede absorber y emitir fotones. La diferencia de energia entre el
estado fundamental y el primer estado excitado corresponde a una longitud de onda de 637
nm (luz roja), tal como lo indica la linea éptica de fonén cero en el espectro de emision (véase
figura Il). Experimentalmente, es conveniente excitar el centro NV con luz de 532 nm (luz verde)
debido a la presencia de estados mas altos por encima del primer estado excitado, los cuales
decaen rapidamente hacia este estado mientras mantienen la poblacion de espin [18].

Bajo iluminacion visible, el centro NV emite fluorescencia (PL, por sus siglas en inglés)
en su banda lateral de fonones (PSB) en el rango de ~ 650 — 750 nm, cuya intensidad de-
pende de la proyeccion de espin en el estado fundamental [19]. Esto implica la existencia
de fotodinamicas en el centro NV, donde las dinamicas rapidas (tipicamente en tiempos de
nanosegundos) se explican por transiciones radiactivas y no radiactivas intrinsecas entre los
estados electronicos del centro NV, mientras que las dinamicas lentas (tipicamente en tiempos
de micro o milisegundos) se deben a transiciones extrinsecas [1].

La fotodinamica basica del centro NV puede describirse mediante tres niveles electroni-
cos: un estado base triplete de espin S = 1 con simetria >A,, un estado excitado triplete de
espin S = 1 con simetria 3E, y un estado singlete metaestable |s) que involucra dos niveles con
simetrias !4, y ' E [1]. Tanto el estado base como el estado excitado se dividen en tres subni-

veles m = 0, +1, que representan las proyecciones de espin. El diagrama de los subniveles de
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Figura VII. Estructura electronica del centro NV~ a temperatura ambiente.

Las lineas solidas con etiqueta 4" indican transiciones radiactivas y las lineas discontinuas con etiquetas
4" k., indican transiciones no radiactivas. Entre los estados 'A y ' E se produce una transicién en el
espectro del infrarrojo (1042 nm). Es comun referirse a los estados con m, = +1 como los “estados

oscuros”, en contraste con el estado con m, = 0 llamado el “estado brillante”. Adaptado de [19].

energia correspondientes del centro NV se muestra en la figura VII.

Los subniveles triplete en el estado excitado pueden relajarse al estado base por tran-
siciones radiactivas que producen una fluorescencia roja o decaer por una via secundaria que
involucra un cruce intersistema (ISC, por sus siglas en inglés) no radiactivo hacia estados sin-
glete [20]. La tasa total de decaimiento de la proyeccion de espin del estado excitado ~,,, se da
por la suma de la tasa radiactiva 4" que es independiente de la proyeccion espin y la tasa no

radiactiva v que depende fuertemente de la proyeccién del espin.

Y ="+ Ym (11)

Se tiene 1] = 10+§" y esta diferencia genera una respuesta transitoria a la iluminaciéon que
varia drasticamente segun la proyeccion inicial del espin en el estado fundamental [19] (véase
la Figura VIII).

El estado singlete |s) desempena un comportamiento clave en el centro NV. Por un
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Figura VIII. Fluorescencia resuelta en el tiempo a temperatura ambiente correspondiente a los estados

iniciales de espin m, = 0y m, = 1 bajo iluminacion de un laser de 532 nm.

Los “conteos por ms” indican una tasa de fotones detectados y un valor alto significa una mayor pobla-
cion en el estado excitado del centro NV. En los primeros 225 ns (indicado entre lineas azules discon-
tinuas verticales) se da un conteo éptimo para captar la fluorescencia. Adaptado de [19], originalmente
de [21].

lado, las transiciones Opticas conservan principalmente el espin (Ams = 0), mientras que los
ISCs no radiactivos al estado ! A; son fuertemente selectivos en espin [4], esto quiere decir
que el estado excitado m = +1 tiene alta probabilidad de decaer a través del estado '4; y el
estado excitado m = 0 mayormente decaera via una transicion radiactiva, esto conduce a una
diferencia éptica entre los estados ms; = 0y ms = +1 de aproximadamente 30 % que desapa-
rece durante una iluminacioén laser prolongada (véase la Figura VIII) debido a que el estado
mas bajo ! tiene una preferencia por decaer hacia el estado base m = 0 que corresponde
al estado fundamental del centro NV [22]. Por lo tanto, el proceso bajo un bombeo 6ptico de
luz verde prolongada provee un gran grado de polarizacion al estado fundamental ms = 0 del
defecto NV

En resumen, bajo excitacion oOptica, los decaimientos no radiactivos a través de un

estado cruce intersistemas (ISC) de estados dependientes del espin produce:
1. Contraste de fluorescencia dependiente del estado espin
2. Polarizacion optica del espin en el estado fundamental ms = 0 del centro NV~

Estas 2 propiedades permiten simultaneamente la lectura y polarizacion en la proyec-

12



cién espin ms = 0 del centro NV, comparando la fluorescencia integrada del estado de espin a
leer con mediciones de calibracion de la fluorescencia integrada correspondiente a los estados

de espin ms =0y +1 [1].
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Il. Modelo fenomenoldgico del centro NV

A. Introduccion

El centro nitrdgeno vacante o centro NV es un defecto puntual del diamante que com-
pone tres carbonos, un nitrégeno y una vacante [1]. El sistema NV presenta un espin electroni-
co igual a uno (S=1) y si ignoramos interacciones hiperfinas, este sistema espin triplete con

ms = 0,+1 puede ser descrito por el siguiente Hamiltoniano [4]
_ Q2 2 Q2
H = DS; +E(S; —5,)+B-8S (12)

el cual considera la interaccion de campo cero y la interaccion del espin con el campo magnéti-
co B, aqui el eje de simetria del NV coincide con el eje “z”. EIl D ~ 2,87 GHz es llamado
parametro de division de campo cero axial, el £ ~ 5 MHz es llamado parametro de division
de campo cero fuera del eje y v = 28 GHz/T es la relacion giro-magnética del NV. Ademas, el
vector S = (S, Sy, S-) tiene de componentes las matrices de Pauli.

Los estados espin tripletes del estado base (Estado ®4,) y excitado (Estado ®F) junto
con el estado singlete asociado al cruce intersistema (ISC) forman 7 niveles energéticos para
el centro NV. Las transiciones energéticas entre estos niveles pueden ser dpticas como las que
ocurren entre los estados %A, y *E separados por 1.945 eV (637 nm) o NO 6pticas como las
asociadas al ISC [1]. Estos siete niveles es lo que conforma el sistema NV de estudio (véase
la Figura IX).

Si el sistema NV no interacciona con sus alrededores, entonces la descripcion de su

estado se da por la ecuacion de von Neumann [23]

ihp = [H, p] (13)
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Figura IX. Sistema de niveles NV.

Las flechas continuas y discontinuas representan transiciones épticas y NO-6pticas respectivamente.

La etiqueta v;; indica la tasa de transicion desde el nivel |i) al nivel |j). Figura realizada por el autor.

Mientras que la ecuacién de Schrédinger (ihd; |v) = H |v)) describe estados puros mediante
las funciones de onda |v), la ecuacién de von Neumann describe estados mixtos mediante la
matriz densidad p [24]. Los estados mixtos consideran incertidumbres tanto intrinsecamente
cuanticas como experimentales y esa es la razén de que el formalismo de matriz densidad sea
relevante para describir el centro NV.

La ecuacion (13) describe sistemas cerrados y estos son una idealizacion de sistemas
reales (en analogia a lo que sucede con sistemas clasicos cerrados), ya que en la naturaleza
nada esta aislado [23] por lo tanto, la ecuacion de von Neumann describe sistemas desacopla-
dos de su ambiente [25]

Bien, se puede considerar un sistema general que esta siempre dividido en un sistema

de interés, denominado “S” (el sistema de NV), y un ambiente, denominado “E” (todo lo ajeno
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al NV y no accesible experimentalmente). En ese caso, la dinamica del sistema compuesto

sigue la ecuacion de von Neumann con el siguiente Hamiltoniano [23]
H = Hs + Hg + Hiu, (14)

donde Hi,; representa la interaccion entre el sistema Hg y el ambiente Hp. En este caso,
resulta conveniente utilizar ecuaciones maestras para describir exclusivamente el sistema de
interés. Un ejemplo de esto es la ecuacién maestra de Lindblad [2]

0 = ~ 3 Hsup0] + S (Buotzl - 5 {2luso}) (15)

k

donde Hg es el Hamiltoniano del sistema y da cuenta de la evolucién unitaria del sistema, los
{L} son los operadores de Lindblad que representan procesos no unitarios como la relajacion
o la decoherencia, que ocurren a ciertas tasas {v;} [26].

Con la condicion inicial p(t = 0) la ecuacion (15) nos permite seguir las poblaciones y
las coherencias del sistema cuantico en el tiempo; sin embargo, cuando el Hamiltoniano Hg
no genera coherencias, entonces el sistema evoluciona rapidamente a una dinamica comple-
tamente decoherente y es mas practico describir el sistema con una ecuacion clasica de tasas
[18].

En una descripcion sin coherencia en el centro NV, las siete poblaciones P, = { P, P,
Ps, Py, Ps, Ps, P} de los niveles de energia sigue la ecuacion de tasas [20]

AP, <
i > (P =P (16)

Jj=1

donde ~;; es la tasa de transicion desde el nivel |i) al nivel |j) y estas pueden verse visualizadas
en la figura IX. Los valores experimentales de las tasas de transicion para el centro NV pueden
encontrarse en los trabajos de Robledo et al. [27] y Tetienne et al. [20]

Los diversos enfoques para estudiar el centro NV dependen de lo que se desea descri-
bir o investigar, y esto a su vez requiere un analisis previo de los parametros que influyen en

un experimento. Por ejemplo, para realizar una descripcion cuantitativa de la fotofisica de los
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Figura X. Visual del modelo de un unico centro NV dentro de una pequena region clbica del diamante.

Este NV esta sometido a un campo magnético Bg y un laser verde. Los elementos negros que rodean

al NV representan los espines que perturban el estado cuantico del NV. Figura realizada por el autor.

centros NV a baja temperatura, se puede usar un modelo extendido de ecuaciones de tasas
dependiente del campo magnético [28]. Por otro lado, si se pretende modelar la dependencia
de la temperatura de la fotofisica de un Unico centro NV, se utiliza la ecuacion maestra de
Lindblad [29].

Existen trabajos donde se investiga la dinamica de fluorescencia del centro NV resol-
viendo la ecuacién de tasas Optica para obtener férmulas tedricas completas de un método
de lectura de espin 6ptico [30, 31] o con la ecuacion de Lindblad derivar variables aleatorias
asociadas a la medicion de fluorescencia [18].

Se pueden usar modelos tedricos del centro NV con las ecuaciones antes mencionadas
para el disefio de una tecnologia. Por ejemplo, hay un trabajo donde se cuantifica la intensidad

de fluorescencia del centro NV con un modelo de ecuacion de tasas para realizar todas las
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mediciones que involucran la implementacion de un motor térmico cuantico [32] o donde se
simula la fluorescencia (PL) emitida de un conjunto de centros NV en el contexto de un sensor
magnético cuantico [33].

Con un modelo tedrico también se puede simular resultados experimentales, por ejem-
plo, con la ecuacién de Lindblad se puede simular un ODMR de un conjunto de centros NV
[34].

Finalmente, existen tesis doctorales donde se usa la ecuacion maestra de Lindblad para
investigar la fotodinamica de los centros NV en relacion con diversos experimentos estandar
[5, 35, 36].

El sistema NV que se describe en el presente capitulo esta visualizado en la figura X,
donde una luz verde (637 nm) incide en una pequefa regién cubica dentro del diamante y
la luz roja fluorescente (PL) es extraida de esta misma regidén. Se considera que en la zona
de iluminacion hay un unico centro NV. Este centro NV esta sometido, ademas, a un campo
magnético constante B proveniente de un iman. La estructura interna de siete niveles de
energia de este centro esta esquematizada en la figura 1X, donde tres niveles corresponden al
estado base, tres al estado excitado y uno al estado intermedio ISC. A nivel tedrico, aunque
simple, este modelo es capaz de describir la fotodinamica del centro NV y puede usarse como
una herramienta de investigacion.

Para simular la fotodinamica se usa la ecuacion de Lindblad (15), el Hamiltoniano (12)
del centro NV y los operadores de Lindblad. La descripcidon matematica de estos elementos se
basa en el trabajo de Hincks et al. [18]. Las tasas de transicion entre niveles de energia son
recogidas del trabajo de Tetienne et al. [20]. Las poblaciones de los niveles de energia y la
fluorescencia en esta simulacion se determinan a partir de la matriz de densidad p(t), que es
la solucion de la ecuacion de Lindblad.

El objetivo de la simulacion de la fotodinamica es describir como la fluorescencia del
centro NV depende de ciertos parametros del modelo, los cuales pueden estar relacionados
con condiciones experimentales controlables. Como ejemplo, la saturacion de la fluorescencia
en funcion de la potencia del laser de excitacién (véase figura Xla) y la disminucién de la fluo-
rescencia en presencia de un campo magnético (véase figura XIb) son fenédmenos conocidos

en el estudio de centros NV. En este trabajo, estos fendmenos se simulan y se explican en el
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Figura XI. (a) Intensidad de fluorescencia (Ip;) de un centro NV Unico en funcién de la potencia (P)
de la luz incidente de 532 nm (verde). (b) Intensidad de fluorescencia (Ipy,) en funcién del médulo del

campo magnético B aplicado sobre tres centros NV Unicos.

La figura (a) fue extraida de [37] y los puntos cuadrados representan datos experimentales, y la linea
roja corresponde al ajuste con la funcién Ipy, = Ioﬁ. La figura (b) fue extraida de [20] y el angulo 6

indica la inclinacion entre el eje de cuantizacién del NV y el campo magnético.

marco del modelo utilizado.

Es importante comentar que no se considera un campo de microondas presente en el
modelo por lo que seria mas practico usar la ecuacion de tasas; sin embargo, se prefiere el
uso de la ecuacion maestra de Lindblad por ser mas completa su descripcion y también de facil
extension si se incluye en el futuro un campo eléctrico actuante en el sistema.

La descripcion detallada del modelo tedrico junto con el codigo escrito en Python para
simular la fotodinamica del centro NV esta habilitado en notebooks de jupyter para libre consulta

por otros investigadores [38].
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B. Ecuacion maestra

El espacio de Hilbert asociado al sistema de 7 niveles se descompone en una suma
directa

H= ng‘ound @ ,Hexcited D Hise (1 7)

donde dim(H ground) = dim(Hezcitea) = 3 'y dim(H;s.) = 1. La base de este espacio vectorial

es

lg,+1) =11)=11000000 (18)
19,00 =12)=10100000 (19)
lg,=1)=13)=10010000 (20)
le,+1) =14 = 0001000 (21)
e,0)=15)= 10000100 (22)
le,—1)=16) = [0000010 (28)

ls) =17)=10000001 (24)

donde {+1,0, —1} son etiquetas de espin correspondientes a los autovalores de S, = diag(1,0,
y {g, ¢, s} se refiere a los estados base, excitado y singlete, respectivamente. La base esté con-
formada por los autoestados del operador S, © S, & I1,1.

El sistema cuantico del centro NV es expresado por el Hamiltoniano H siguiente

H = ngound S¥ Hexcited @0 (25)
donde
_ 2 2 2 2
ngound—Dg(Sz - gI)+E(Sx_Sy)+7BS (26)
2
Heyeited = De(S% — 51) +E(S;-S)+9B-S (27)

_1)



los valores tomados son D, = 2,87 GHz, D, = 1,42 GHz, E = 5 MHz y v = 28 GHz/T y los

operadores de espin 1 son las matrices de pauli

010 0 —i 0 10 0
1 1
S, = — S, =— | i S, = 28
x\@101 yﬁZOz . 00 0 (28)
010 0 i 0 00 —1

De manera ideal si el centro NV fuera un sistema cerrado, podria ser descrito por un estado
puro o funcion de onda |¢/) que sigue una evolucion unitaria dada por la ecuacién de Schrédin-
ger (H |¢) = 0; |v)). Se describe, en cambio, por un estado mixto, que sigue el formalismo de
matriz densidad. La matriz densidad de este sistema tiene la dimension del Hamiltoniano del

centro NV y usando la base del espacio # tiene la siguiente representacion

P11 P12 P13 P14 P15 P16 P17
P21 P22 P23 P24 P25 P26 P27
P31 P32 P33 P34 P35 P36 P37
P= Z pili) (Wil = | pa1 pao pas paa pas pac par (29)
z P51 P52 P53 P54 P55 P56 P5T

P61 P62 P63 P64 P65 P66 P67

pr1 P12 P13 P4 Prs Pr6 PTT

donde p; es la probabilidad clasica de que el sistema esté en el estado |;), p;; €s la poblacion
de los estados respectivos [i) ¥ p;; representa la coherencia entre los estados |i) y |j). E
sistema cuantico NV en general es considerado como un sistema abierto y su evolucién es

modelado usando la ecuacion maestra de Lindblad
p= +Z< pLT—7<LTL p+pLiL, )) (30)

Donde H es el Hamiltoniano del centro NV de (25), p es la matriz densidad de (29) y L, son
los operadores de Lindblad que se describen fenomenolégicamente a continuacién [18].
La absorcion de un fotdn lleva el sistema NV del estado H g ouna @l Hezcited, Y Para la

emision espontanea de un foton ocurre lo inverso. Ambos procesos conservan el espin. Luego
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los operadores de Lindblad que conservan el espin asociado a los procesos de excitacion y

emision espontanea son

Ll = M(‘gv +1> <6,—|—1| + |g,0> <€70| + ‘gv _1> <€, _1’) (31)
Loy = /k veg(le, +1) (g, +1| + [e, 0) (g, 0] + |e, —1) (g, —1]) (32)

donde ., es la tasa de emision espontanea y representa la tasa a la cual los estados ex-
citados decaen al estado base con una emision de un foton. El parametro adimensional “k”
corresponde a la potencia del laser de excitacién, en el experimento es del orden de la unidad
y es nula cuando el laser esta apagado. El valor “A = kv.,” es la tasa resonante que simplifica
la transicion del estado base a la banda fononica del estado excitado y su rapido decaimiento
de esa banda al estado de fonén-cero [5].

Desde el estado excitado existen rutas que no conservan el espin y permiten que pre-
ferencialmente los estados |e, —1) y |e, +1) decaigan al estado base a través de estado ISC |s).

Este puede ser modelado usando los operadores disipativos de Lindblad

Ls = 7 |s) (e, +1| Ly = /57 s) (€, 0] Ls = 67 |s) (e, =1 (39)
L = /1 g, +1) (s] L7 = /77219, 0) (s| Ls = /7319, —1) (3] (34)

Donde v47, 757, 767 de los 3 primeros operadores corresponde a las transiciones de los
estados excitados |e, +1), |e,+0) y |e, —1) hacia el estado ISC |s). Los parametros 71,772 ¥
~73 de los 3 ultimos operadores corresponde a las transiciones del estado |s) a los niveles del
estado base |e, +1), le,4+0) y |e, —1).

Las transiciones que no conservan el espin tiene una tasa de transicion relativamente

pequena vp1. Se pueden modelar estas transiciones con los siguientes operadores de Lindblad

L8 = V/"Yo1 |g, +1> <€,0| L9 = m‘g7 _1> <€,0‘ (35)
Lo = v0119,0) (e, +1] Li1 = v10119,0) (e, —1| (36)
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Tabla |

Tasas de transicion

Referencia v, var =77 757 Y1 =713 T2

o1

[20] 65.9 53.3 7.9 0.73 0.98

~0

Nota: Todos los datos estan en MHz.

Las poblaciones P;(t) de los 7 niveles asociados al modelo NV en cuestién y la fluores-

cencia I'py, que esta emite son definidas como [18]

Py(t) = Pyia(t) = Tr(lg, +1) {g, +1] p(?)]
Py(t) = Pyo(t) = Tr{lg,0) (g, 0] p(t)]
Ps(t) = Py-1(t) = Trllg, =1) (g, =1[ p(t)]
Py(t) = Peya(t) = Trlle, +1) (e, +1[ p(t)]
Ps(t) = Peo(t) = Tr[le, 0) (e, 0[ p(t)]
Bo(t) = Peo1(t) = Trlle, =1) (e, =1[ p(t)]

Pr(t) = Ps(t) = Trls) (s| p(2)]

FPL - ’YegTr[Pep(t)]

(37)
(38)
(39)
(40)
(41)
(42)

(43)

(44)

donde se cumple (Z:?:l Pi(t) = 1) y P, = |e,+1){e,+1| + |e,0)(e, 0| + |e, —1){e, —1| es el ope-

rador proyector en el subespacio del estado excitado.

En este modelo se uso los parametros de la tabla | que son visualizados en la figura IX

C. Simulacion de la dinamica optica

En resumen, la resolucién de la ecuacién de Lindblad (30) utilizando los operadores de

Lindblad (31)—(36) y las tasas experimentales de la tabla (I) permite obtener la matriz densi-

dad p(t), la cual posibilita el calculo de las poblaciones y la fluorescencia del centro NV con

las ecuaciones (37)—(44) en cualquier instante de tiempo. La dinamica se resolvi6 mediante

los algoritmos descritos por Campaioli et al. [26] y el cddigo escrito en Python se encuentra

disponible en un repositorio de GitHub [38].
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Figura XIlI. (a) Dinamica de evolucién fotodinamica de las poblaciones del centro NV con laser verde

encendido entre 1 — 10 us y laser verde apagado entre 10 — 12 us. (b) Poblaciones de equilibrio del

centro NV tras una exposicion prolongada al laser verde.

Para mejorar la legibilidad, se han combinado las poblaciones P, +P; y P+ Ps. Los parametros utilizados

en la simulacion fueron 6§ = 3° y k = 0,03. La subfigura en (a) muestra la intensidad de fluorescencia PL

enlos 12 usy la sub figura en (b) presenta la fluorescencia en equilibrio en funcién del campo magnético

hasta 200 mT. Figuras generadas por el autor.

Las simulaciones que se ejecutaron con el modelo descrito son:

1. La primera simulacion se realiz6 para analizar el comportamiento de las poblaciones en
la fotodinamica a lo largo de tres etapas (véase la Figura Xlla). En la primera etapa,
entre 0y 1 us, el sistema se mantiene en una distribucion de Boltzmann a temperatura
ambiente, lo que implica una poblacion inicial equilibrada entre los niveles del estado
base P, = P, = P; = 1/3. La segunda etapa, de 1 a 10 us, corresponde al encendido del
laser verde (k # 0), mientras que en la dltima etapa, de 10 a 12 us, el laser verde esta
apagado (k = 0).

La ecuacion de Lindblad tiene una Unica solucién de equilibrio y es independiente de
las condiciones iniciales; en otras palabras, cualquier condicion inicial fuera del equilibrio
convergeria a la misma distribucion final al alcanzar ¢t = 10 us. Posteriormente, a partir de
t = 10 us, se observa una caida exponencial de las poblaciones en los estados excitados

y en el estado singlete, que culmina con P; =~ 0.
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La Figura Xlla revela que el estado |g,0) no logra una polarizacién completa; es decir,
Py(t =12 ps) < 1, lo cual indica que el estado final p es un estado mixto. Esta polarizacién
imperfecta se debe a la tasa de transicion del estado |e, 0) al estado metaestable |s), a
saber 57 = 7,9 MHz, utilizado en la simulacion. Si se estableciera un valor nulo para s,

se obtendria una polarizacion perfecta.

. La segunda simulacion se realizé para investigar las poblaciones del estado estable del
NV en funcién de la magnitud del campo magnético (véase la Figura XlIb). En los valles
y picos, las poblaciones coinciden aproximadamente con los minimos en la fluorescencia
de equilibrio PL, debido a la mezcla de niveles entre m = 0y m = —1, que se aproximan
sin cruzarse debido al término no nulo H, en el Hamiltoniano de la simulacién. Esta caida
en la fluorescencia cerca de 50 mT y 100 mT corresponde a lo descrito para los niveles

del estado excitado y del estado base, respectivamente.

Si se disminuye angulo 6 en la simulacion, el primer valle en la fluorescencia desaparece
gradualmente. Por el contrario, al incrementar el angulo 6, ambos valles se desvanecen y

dan lugar a una caida pronunciada en la fluorescencia.

. La tercera simulacion se realiz6 para observar el comportamiento de saturacion en la
emision de fluorescencia (PL) del centro NV en funcion del parametro k (véase la Figura
XIll). Esta saturacion ocurre cuando la tasa de excitacion A = k~., supera la tasa de
decaimiento ~.,. Ademas, al definir el parametro de saturacion k y la fluorescencia de

saturacion PL.., los datos pueden ajustarse a la siguiente curva:

PL = PL,, - (45)

k + kg

La curva muestra que, para valores de k < kg, la PL crece de manera lineal con k. Sin
embargo, conforme k se incrementa y se aproxima a ks, el comportamiento se desvia

hacia una dependencia no lineal.

. La ultima simulacion se realiz6 para investigar la fluorescencia (PL) normalizada funcion
de las componentes paralela B, = Bcos () y perpendicular B, = Bsin (6) al eje del

centro NV variado en el rango de médulo de campo magnético de 0—150 mT. (véase la
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Figura XIlIl. Datos simulados de la fluorescencia PL en funcion de k, mostrando la saturacion.

Los datos fueron ajustados con la curva PL.. - —~—, donde PL., = 0,00865 y k, = 0,16. Figura generada
k+ks

por el autor.

figura XIV).

Para cualquier valor de B, en el mapa de calor la fluorescencia normalizada decrece al
incrementar B, . La sub figura en Xllb es el mismo comportamiento que se acaba de men-
cionar. La razon de este comportamiento general en la simulacion es por la acumulacion

de poblacion en el estado singlete |s).

D. Discusiones

El parametro & utilizado en la simulacién depende directamente de la potencia o inten-
sidad del laser verde. Un valor bajo de k£ < 0,03 resulta en el mismo estado de equilibrio que el
mostrado en la Figura Xlla si se permite un tiempo suficientemente largo. Por el contrario, un
valor alto de k acelera la llegada al equilibrio, aunque reduce significativamente la polarizacion
debido al término ~57, que aumenta la poblacion en el estado singlete. Esto implica que no
es posible alcanzar una polarizacion perfecta ni en tiempos prolongados, y mucho menos en
tiempos breves. La simulacidn sugiere, por lo tanto, que la polarizacion perfecta es inalcanza-
ble bajo los parametros utilizados de la tabla I. Sin embargo, este resultado de la simulacién

apunta a una posible optimizacion del parametro k& o de la intensidad del laser para maximizar
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Figura XIV. Mapa de calor de la fluorescencia PL normalizada en funcién de B, = Bcos(f) y By =

Bsin (0), con k = 0,03 en esta simulacion.

Figura generada por el autor.

la polarizacion en un tiempo breve.

Las figuras Xllb y XIV simulan un fendmeno de cruce evitado, o “anticruce”, cerca de
B, =50 mTy B, = 100 mT. En estos puntos, los estados m = 0y m = —1 en los niveles del
estado base y del estado excitado presentan una pequena diferencia de energia, lo cual induce
una mezcla de espines que genera cambios abruptos en la fluorescencia (PL). Estos resulta-
dos de simulacion, de ser bien entendidos, podrian emplearse para simular la sensibilidad de
campos magnéticos a través de las variaciones en la fluorescencia.

La figura Xlll muestra que una tasa alta de bombeo de poblacion desde el estado ba-
se al estado excitado causa que una parte significativa de la poblacion quede atrapada en el
estado singlete tras el decaimiento. Esto reduce la poblacion en el estado |g,0) y, por ende, la
diferencia de poblacion entre los niveles m = 0y m = +1 , lo cual disminuye la sensibilidad de
lectura de espin del centro NV, fundamental en muchos experimentos. Las simulaciones reali-
zadas conducen a un comportamiento de saturacion predecible y verificable experimentalmen-
te. Registrando la fluorescencia en funcion de la potencia o intensidad del laser de excitacion
se podria relacionar el parametro k con la intensidad del laser verde.

La figura XIV muestra las regiones donde la fluorescencia cae hasta un 20 % (dentro
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de las lineas de contorno blanco) y donde cae hasta un 30% (fuera de estas lineas). Esta
distincion sugiere que el centro NV podria usarse como sensor cualitativo de campo magnético
a nanoescala. Por ejemplo, un campo desconocido B que disminuya la fluorescencia en un
25 % indicaria que B > 20 mT

Finalmente, el modelo tedrico de la fotodinamica del centro NV empleado en este tra-
bajo reproduce tanto la saturacién como la disminucién de la fluorescencia (véase figuras Xla 'y
Xlb), y sugiere que podria adaptarse para realizar comparaciones experimentales. Esta adap-
tacidn enfrenta el desafio de conectar los parametros experimentales con los del modelo; por
ejemplo, surge la cuestion de si es posible establecer una relacion precisa entre el parametro
k y la intensidad del laser verde. Ademas, aunque el modelo no considera ciertos fenomenos
adicionales que podrian afectar la fotodinamica, esto no representa un problema, ya que di-
chos fendmenos pueden integrarse de manera fenomenoldgica, ya sea en el Hamiltoniano o
en los operadores de Lindblad. Asi, el modelo teérico resulta ser adaptable, y tal adaptacion
dependera del objetivo experimental especifico que se persiga.

Se espera que los resultados presentados aqui contribuyan a entender la naturaleza

cuantica del centro NV y promuevan una investigacion que involucre aspectos experimentales.
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lll. Magnetometria con centros NV

A. Magnétometria Optica con un centro NV

Magnetometria es la medida de la magnitud y direccién o proyeccion de campos magnéti-
cos, un magnetémetro simple es la aguja de una brijula que se alinea a lo largo de la proyec-
cién planar del campo magnético a su alrededor. Todos los magnetémetros, por mas sofistica-
dos que sean, presentan parametros dependientes del campo magnético externo, por ejemplo
el valor de la resistencia de un sensor magnetorresistivo varia con el campo magnético alterno
aplicado [17].

El centro NV posee las propiedades necesarias para ser utilizado como un magnetome-
tro, ya que presenta niveles de energia que son sensibles al campo magnético externo, esto
permite determinar el campo al medir las frecuencias de transicion entre estos niveles [39].
Esta sensibilidad se manifiesta en el estado del centro NV, que forma un triplete de espin en su
estado fundamental orbital. Debido al campo cristalino del diamante, estos tres posibles esta-
dos de espin se dividen en diferentes niveles de energia: el estado ms = 0 tiene la energia mas
baja, mientras que los estados m; = +1 estan elevados en energia por 2.87 GHz. La presen-
cia de un campo magnético en el centro NV provoca una divisién adicional de los subniveles
ms = +1 debido al efecto Zeeman, que es proporcional a la proyecciéon del campo magnético a
lo largo del eje NV [40] (véase la Figura XV). Esta division por efecto Zeeman se puede medir
mediante la deteccidn Optica de la resonancia de espin electronico (ESR) y en eso se basa la
magnetometria y la generacién de imagenes magnéticas con centros NV en un principio. [20].

Una principal ventaja de la magnetometria con centros NV es que puede realizarse a
condiciones ambientales ademas debido a que este defecto puntual es de tamano atémico
que se encuentra en la superficie del diamante permite lograr gran sensibilidad a campos

magnéticos y resolucion espacial nanométrica en la realizacion de imagenes magnéticas [40].
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Figura XV. Simulacion de la division de niveles por efecto Zeeman bajo un campo magnético externo

aplicado a un unico centro NV.

El espectro con un solo valle corresponde a la ausencia de campo externo, mientras que los tres es-
pectros con dos valles corresponden a campos externos de magnitud creciente. La separacion entre los
valles es proporcional a la proyeccion del campo magnético sobre el eje del NV,“Byy”. Los valles repre-
sentan caidas en la fluorescencia que ocurren cuando hay resonancia entre el campo de microondas

aplicado y las transiciones de espin del centro NV. Figura realizada por el autor.

El experimento mas sencillo en magnetometria con centros NV es la medicion direc-
ta de la separacién Zeeman bajo la influencia de un campo magnético externo. Esta técnica
requiere aplicar un laser continuo, que no esta en resonancia con las transiciones Opticas del
sistema de espin, mientras se barre lentamente un campo de microondas auxiliar para regis-
trar un espectro de fluorescencia. La figura XV muestra la forma de un espectro ODMR con
una disminucion de la fluorescencia que se produce cuando la frecuencia de microondas es
resonante con la transicion ms; = 0 «— m, = +1 [39]. La técnica anterior descrita, conocida
como resonancia magnética detectada opticamente (ODMR), es caracteristico de los centros
NV y solo se ha observado en unas pocas moléculas o defectos [22]. Los experimentos de

ODMR se pueden realizar bajo iluminacién y excitacion por microondas continua, o también en
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experimentos con iluminacion y microondas de manera pulsada [22].

La sensibilidad al campo magnético se visualiza en la figura XV, al no tener un campo
magnético externo sobre el NV aparece un solo valle en la fluorescencia que corresponde
a la transicion ms = 0 «— mgs = +1. Al aplicar un campo magnético, la degeneracién de los
subniveles de espin m; = +1 se levanta por el efecto Zeeman, lo que lleva a la aparicion de dos
valles o frecuencias de resonancia en el espectro ODMR que corresponde a las transiciones
ms = 0 «— mgs = —1ymgs =0 «— my; = +1. La separacion de frecuencias entre las dos
resonancias para campos débiles se puede aproximar a 2vyByy, donde v = 28 GHz/T es la
relacion giro-magnética del electrén y Byvy es el campo magnético paralelo al eje NV asi las
mediciones de las frecuencias ODMR proporciona la proyeccién del campo magnético sobre el
eje del NV [4]. El contraste, es decir, |la altura de los valles en el ODMR, es mas alto si el centro
NV esta alineado con el campo magnético. Si el centro NV o la muestra que genera el campo
externo gira respecto al otro, el contraste disminuye [16].

Para comparar diferentes técnicas de magnetometria, se define la sensibilidad del cam-
po magnético, denotada como 7, con la unidad de medida 7'/v/Hz. Esta sensibilidad representa
el cambio minimo detectable en el campo magnético cuando la senal es recolectada durante
un tiempo de integracién de 1 segundo. La inclusién del 1/v/Hz en la sensibilidad normaliza el
valor medido con respecto al tiempo de integracién necesario para detectar la senal [5].

La sensibilidad basada en el espin electronico para magnetometria con el espectro

ODMR es [9]

B h Av
7 gps I C

donde I es la tasa de fluorescencia, C es el contraste ODMR, Av es el ancho de linea de

(46)

la resonancia ODMR, g es el factor de Landé y . es el magnetdon de Bohr. La ecuacién (46)
es valida para un solo NV, si utilizamos un conjunto que incluye N centros NV entonces la
sensibilidad mejora en un factor de /N [17].

Un n pequeno corresponde a un magnetometro de mayor sensibilidad, lo que implica
que un campo magnético mas bajo puede ser detectado. Se reporta sensibilidades con centros

NV del orden de pT'— T /+v/Hz [39] que entra en competencia con otras tecnologias que pueden
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llegar hasta una sensibilidad del orden f7/v/Hz [17].

Tanto los magnetémetros de diamante con un Unico NV como de un conjunto de NV’s
(ensamble) han encontrado uso para aplicaciones en fisica de la materia condensada; neuro-
ciencia y biologia de sistemas vivos; resonancia magnética nuclear; ciencia terrestre y plane-
taria; y magnetometria vectorial industrial [17].

El campo de la magnetometria con centros NV es extenso. Un trabajo de revision elabo-
rado por Zhang et al. [41] analiza los principios, la sensibilidad, el potencial de desarrollo técni-
co y las perspectivas de este campo. Un tutorial que ofrece una descripcidén general, concisa
y pedagogica sobre la ingenieria de microondas, la ciencia de materiales y la magnetometria
en NV es proporcionado por Abe and Sasaki [42]. El trabajo de Rondin et al. [4] discute las
primeras aplicaciones de los magnetometros con NV’s en el contexto del nanomagnetismo, la
fisica mesoscopica y las ciencias de la vida. Finalmente, para comprender las limitaciones de
sensibilidad actuales de los magnetoémetros con centros NV, se puede consultar el trabajo de

Barry et al.[17].

B. Magnétometria con un conjunto de centros NV

Existen magnetometros que utilizan una punta de sonda de escaneo monolitica de
diamante que contiene un solo centro NV a unos ~ 10 nm de su extremo. Este magnetometro
puede alcanzar una sensibilidad de ~ 300 nT/v/Hz [43]. Un alternativo magnetémetro es usar
un conjunto de alta densidad de centros NV (ensamble). Este consiste de una capa activa de
centros NV ubicada cerca de la superficie de una placa de diamante. El objeto magnético se
coloca cerca de esta superficie y el campo magnético modifica la fluorescencia emitida por los
centros NV. Este Gltimo magnetémetro mejora la sensibilidad del campo magnético en un factor
de 1/v/N donde N es el nimero de centros NV dentro del volumen de deteccion dptica [9]. Sin
embargo, la ganancia en sensibilidad se compensa parcialmente por un contraste reducido en
la lectura del espin [4].

Magnetometria con centros NV permite medir no solo la intensidad del campo magnéti-
co, sino también sus componentes vectoriales. Ademas, al utilizar una capa fina de centros NV,

permite producir una imagen magnética de campo amplio de una muestra al recolectar fluores-
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cencia (PL) en una camara (por ejemplo, un CCD). Normalmente, entre 100 a 10 000 centros
NV contribuyen a la senal en cada pixel, de esta manera cada pixel de la imagen codifica las
propiedades del campo magnético local [9].

El centro NV tiene simetria Cs, y su eje de simetria puede tomar 4 direcciones cris-
talogréaficas del diamante: [111], [111],[111] y [111] (véase la Figura XVla). Los diamantes di-
sefados tipicamente contienen una alta densidad de centros NV (del orden de 10" cm—3) con
ejes de simetria distribuidos a lo largo de las 4 orientaciones cristalograficas [17]. Cada centro
es principalmente sensible a la proyeccién del campo magnético a lo largo de su eje, lo que
hace que el espectro ODMR de un conjunto de centros NV exhiba cuatro pares de resonan-
cias (véase la Figura XVIb). Estas frecuencias de resonancia se miden cominmente ajustando

datos experimentales con una suma de funciones lorentzianas [5]

rs
= (1 - zi:CiF? +(f - fO,i)2> 47)

donde I es la intensidad de fluorescencia lejos de las transiciones resonantes. Los valores C;,
I'; vy fo. son, respectivamente, el contraste, la mitad de la anchura a media altura (HWHM, por
sus siglas en inglés) y la frecuencia resonante de la i-ésima disminucién

Los cuatro pares de resonancia, a diferencia de un solo centro NV, se puede usar para

la reconstruccion vectorial de un campo magnético aplicado [43].

C. Hamiltoniano y un campo magnético aplicado

Para determinar la relacion entre las frecuencias del espectro ODMR y el campo magnéti-
co se tiene que estudiar el Hamiltoniano del estado espin base del defecto NV. Despreciando
la interaccién hiperfina con los espines nucleares cercanos en la red del diamante, este Hamil-

toniano se escribe como [4]

H| Hy
H = DS? + vBnvS: +7(BaSy + ByS,) +E(S; — S2) (48)
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Figura XVI. (a) Las 4 posibles orientaciones del centro NV. (b) Aparicién de cuatro pares de resonancias

correspondientes a las orientaciones del centro NV.

Los campos magnéticos externo base B y neto B,,.; estan representados por los espectros ODMR en
azul y rojo, respectivamente. Los espectros fueron simulados con la ecuacién (47). Figura realizada por

el autor.

donde el eje “z” coincide con el eje del centro NV, esto implica que el campo en coordenadas

esféricas se representa de la siguiente manera

B, = Bsinfcos ¢ (49)
B, = Bsinfsin ¢ (50)
Byy = Bceosf (51)

Las autoenergias propias de H permite el calculo de las dos frecuencias de transicion v, que
se pueden hallar en un ODMR experimentalmente. La dependencia de estas frecuencias con
el campo magnético B se muestra en la figura XVlla para varios angulos 6 entre B y el eje del
defecto NV, utilizando D = 2,87 GHz y E = 5 MHz, que son valores tipicos para los defectos
NV alojados en nano cristales de diamante.

Se pueden distinguir diferentes regimenes dependiendo de la amplitud del campo magnéti-

co. Para amplitudes de campo magnético débil, es decir, H, < H|y BL = /B2 + B2 <
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Figura XVII. (a) Frecuencias de transicion v hasta 40 mT y (b) hasta 8 mT.

Las lineas continuas corresponden a los valores calculados usando el Hamiltoniano (48), mientras que
las lineas discontinuas representan los valores obtenidos con la aproximacién de campo débil (52).

Figura realizada por el autor.

100mT, las frecuencias se calculan con la siguiente aproximacion (véase la Figura XVIIb) [4]
ve =D+ (’YBNV)Z + E? (52)

Cuando la condicion # | < | no se cumple, las frecuencias v dependen fuertemente
de la orientacién del campo magnético con respecto al eje del defecto NV, en este caso las

frecuencias v estan relacionadas mediante las siguientes ecuaciones [44]

(vB)? = %(Vi V2 v — D) (53)

D3+ 2(vy + v )23 +v2) = Brgr_) = 3DV 4+ v —vivl)

D cos20 =
o8 92 + v —viv- — D?)

(54)

Aunque esta Ultima relacién es mas compleja, puede ser Util para calcular el vector del
campo magnético si se conocen previamente los cuatro pares de frecuencias obtenidas en un

experimento completo de ODMR.
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D. Vector Magnetometria

Midiendo las caracteristicas del espectro ODMR de un conjunto de centros NV, cuyos
ejes de simetria estan distribuidos a lo largo de las cuatro orientaciones cristalograficas, es
posible calcular las tres componentes cartesianas en el sistema de referencia del laboratorio.
En la figura XVIb se ha simulado el espectro ODMR correspondiente a un conjunto de centros
NV en una placa de diamante, al aplicar un campo magnético B, (campo base) en una direc-
cién diferente a cualquiera de los cuatro ejes de los centros NV. En este caso, el Hamiltoniano

(tomando E = 0) se reescribe como [42]:
HD = D(S)2 4 4By - S = D(S)? + By (sin (6;)S + cos (6;)S) (55)

donde S( es el operador espin, con el eje de cuantizacién tomado a lo largo del “eje i’ del
centro NV (i=1,2,3,4). Aqui 6; es el angulo entre By y el eje de cuantizacion "i”. Si el sistema
de referencia del laboratorio (x, y, z) coincide con los ejes de la placa de diamante, y se asume
que el diamante tiene orientacién cristalina [100] en la superficie superior, entonces el eje “z” es
perpendicular a la superficie superior del diamante. En estas condiciones, los vectores unitarios

paralelos a los ejes de cuantizacién tienen las siguientes coordenadas [43]:

1 -1 -1 1

. 1 . 1 o 1 R 1

nl—% 1 nzzﬁ 1 713:% -1 n4=% 1 (56)
-1 —1 1 1

Este campo base, By previamente conocido, sirve para calibrar el sistema, es decir,
para correlacionar los 4 pares de frecuencias medidas del ODMR con los respectivos 4 ejes
de simetria posibles del NV (véase la Figura XVI). Se tiene dos métodos para realizar dicha
calibracién

El primer método consiste en calcular numéricamente del Hamiltoniano (55) los cua-
tro pares de frecuencias de resonancia y realizar el ajuste con las frecuencias medidas para
asociar las frecuencias de resonancia con los ejes de del NV..

El segundo método consiste en calcular numéricamente las proyecciones de campo
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magnético en los ejes de cuantizacion B; con las expresiones sencillas B; = |By - 7i;| =
| By cos (6;)| y realizar el ajuste con la expresion B; = |Bycos (6;)| halladas de las frecuen-
cias medidas del espectro ODMR y la ecuacion (54). Aqui “B;” y “B;” se pueden agrupar en
parejas en 24 formas posibles, pero 1 solo es la correcta para la correcta calibracién.

Luego de hacer el ajuste, es decir, de calibrar el sistema, se puede aplicar un pequeno
campo magnético /0B <« B desconocido para tener un campo neto, B,..;, = By + 6B que
desplaza las ocho frecuencias de resonancia ligeramente como es visualizado en la figura

XVlb. Para determinar el campo magnético B,,.;, representado en el sistema laboratorio

Bnetow

Bneto = Bnetoy (57)
Bnetoz

se usa la expresion B,,.;, - 1; = By cos (6;) que lleva a resolver un sistema de cuatro ecuaciones

con tres incégnitas. Para los cuatro vectores unitarios de (56) la forma explicita es

By cos (61) 1 -1 -1
Dretoc | (62) 11 -1
cos (02 — -
A4x3 | Bneto, | = ’ Ayxs = \1[ (58)
By cos (03) 31-1 -1 1
Bnetoz
By cos (64) 1 1 1

gue se resuelve de manera éptima con la pseudoinversa Moore-Penrose A™ [45] del cual se

obtiene i i

By cos (61)

Bnetoz B (9 ) \/» 1 -1 -1 1

0 COS (U2 3

Bnetoy = A;XZL A;><4 = T —1 1 -1 1 (59)
By cos (03)

Bnetoz -1 -1 1 1
By cos (64)

y asi se calcula B,,.;,. Finalmente, sustrayendo By de B,,.;, se puede lograr tener un sistema
de vector magnetometria que halle campos magnéticos 6B desconocidos
La descripcion anterior se aplicd con los datos del trabajo de Tetienne et al. [7] para

producir un mapeo del campo magnético (véase la Figura, XVIIl) generado por una corriente
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continua que circula por microalambres metalicos fabricados sobre un sustrato de diamante
eléctricamente aislante. El cddigo que detalla el procedimiento implementado para obtener la
figura XVIII se encuentra en [38] para libre consulta y un diagrama resumen de pasos seguidos

para implementar el cédigo se visualiza en la figura XIX.
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Figura XVIII. (a) Proyecciones en los cuatro ejes del NV del campo magnético generado por la corriente
en una seccion de microalambre. (b) Mapeo de las componentes y del médulo del campo magnético
cuando circula una corriente de intensidad I = 4mA. (c) Mapeo correspondiente cuando no hay co-
rriente I = 0mA. (d) Mapeo diferencial del campo magnético y sus componentes, aislando el efecto de

la corriente sin el fondo, donde éB = B — B,,.

Figura realizada por el autor utilizando datos de [7].
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Figura XIX. Diagrama de pasos para implementar el cddigo que genera la figura XVIII.

En el primer paso, se debe disponer de los datos (2 archivos) compartidos en el trabajo de [7]. En el
segundo paso se transforma uno de los dos archivos en 251 imagenes, cada una correspondiente a una
frecuencia, de las mediciones de fluorescencia sobre el sustrato de diamante. El tercer paso consiste
en rebinar los pixeles (con una relacion de 4:1) para reducir el tiempo de coOmputo en el procesamiento
posterior. En el cuarto paso, se extrae el espectro ODMR de las 251 imagenes correspondientes a un
solo pixel, identificando las 8 frecuencias de resonancia. En el quinto paso, se repite el paso anterior
para todos los 256 x 256 pixeles (sin rebinado, el proceso hubiera sido sobre 1024 x 1024 pixeles).
Finalmente, en el sexto paso, se emplean las frecuencias de resonancia encontradas tanto en los "Datos
con corriente” como en los "Datos sin corriente”para calcular el campo B (véase figura XVIlib) y By
(véase figura XVlllc), respectivamente. Finalmente, se obtiene B = B — B para generar la figura

XVIlIld. Diagrama realizado por el autor.
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IV. Experimento ODMR

A. Introduccion al experimento

El centro nitrogeno vacante (NV) es un centro de color altamente fotoestable que emite
una senal de fluorescencia roja (600-800 nm) cuando es excitado con luz verde (532 nm).
Este sistema se comporta como un atomo con propiedades de espin bien definidas y puede
ser polarizado con un bombeo 6ptico. La senal de fluorescencia puede utilizarse para detectar
transiciones de espin inducidas por radiacion de microondas (MW) a través de la técnica de
resonancia magnética detectada opticamente (ODMR) [4, 43].

En una medicion de ODMR, se ilumina un centro NV con luz verde y se monitorea la
intensidad de la fluorescencia roja mientras se barre un campo de microondas alrededor de
la frecuencia de resonancia, donde se observa una disminucion detectable en la fluorescencia
[14]. Al iluminar un conjunto de centros NV y aplicar simultaneamente un campo magnético
estatico, se pueden detectar hasta 8 resonancias. El espectro ODMR se representa en una
grafica de la intensidad de fluorescencia “I” en funcién de la frecuencia v del campo MW apli-
cado sobre el centro o conjunto de centros.

El espectro ODMR permite medir las componentes cartesianas de un campo magnético
estatico que actla sobre el centro NV, lo que posibilita el mapeo espacial del campo vectorial
magnético de una muestra utilizando centros NV ubicados cerca de la superficie de un diaman-
te [7]. Este mapeo puede emplearse para obtener imagenes magnéticas de células vivas en
condiciones ambientales de laboratorio, con una resolucion espacial subcelular de hasta 400
nm [46], o para reconstruir la densidad de corriente vectorial en estructuras geométricas de
complejidad variable [47]. Ademas, es posible disefiar un magnetémetro basado en un conjun-
to de centros NV y calibrarlo [33] para medir en tiempo real las tres componentes cartesianas

de un campo magnético dinamico [45].
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Figura XX. Configuracién de fluorescencia general para experimentos con centros NV.

Adaptado de [14].

Realizar un experimento de ODMR implica tres tareas basicas: 1) lluminar el centro
NV para excitarlo, 2) Colectar la senal de fluorescencia, y 3) Aplicar un campo magnético con
frecuencia de microondas para controlar los subniveles de espin [48]. Las dos primeras tareas
pueden realizarse con un "microscopio confocal personalizado”, que requiere una alineacion
precisa para aislar la fluorescencia de un solo centro [42]. No obstante, esta precision puede
relajarse si se trabaja con un conjunto de centros NV [14]. Para llevar a cabo la tercera tarea,
se utiliza una antena de microondas en forma recta o circular, ubicada cerca (o a través) de la
muestra de diamante que contiene los centros NV [42]. Una configuracion general de fluores-
cencia se muestra en la figura XX, donde un espejo dicroico refleja la luz verde y transmite la
luz roja, permitiendo la recoleccion de la senal de fluorescencia mientras se rechaza la luz de
excitacion. El objetivo se utiliza para enfocar la luz de excitacion y, al mismo tiempo, recolectar
la fluorescencia inducida [14].

Se pueden encontrar guias sencillas para la construccion y operacion de un microsco-
pio de fluorescencia personalizado para realizar mediciones ODMR en los trabajos de Zhang
et al. [14] y y Reuschel et al. [48]. Otra guia similar, que incluye experimentos de control del

estado de espin (relajacién de espin, oscilacion de Rabi, etc.) del centro NV esta en el trabajo
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de Sewani et al. [13]. Para una guia mas avanzada, el trabajo de Yang et al. [49] proporciona
un enfoque sobre la resolucién de interacciones hiperfinas en el espectro ODMR. Finalmente,
el trabajo de Babashah et al. [50] explica los requisitos de hardware y software necesarios para
la adquisicién de datos en ODMR.

Existen diversos disefnos para implementar un sistema ODMR, y se pueden consultar
las tesis de diversos autores [51, 52, 53, 54, 55] para obtener descripciones y discusiones
detalladas sobre el tema.

En el presente trabajo se describe el procedimiento experimental, basado en los di-
senos presentados en las tesis de Segura [56] y Andrade [57], con el objetivo principal de
obtener el espectro ODMR de una muestra de diamante que contiene un conjunto de centros

NV y analizar el efecto de un campo magnético estatico sobre dicho espectro.

B. Diseno experimental

La configuracion del experimento construido tiene un arreglo para generar microondas
(MW) y un arreglo 6ptico para guiar la luz de excitacidn y la fluorescencia que se describen a

continuacion

Generacion de MW

Para inducir transiciones entre los estados |0) — |1), se utilizaron microondas gene-
rado por un sintetizador de senal SG384. Este equipo produce una senal sinusoidal con un
rango de frecuencia DC hasta 4 GHz y una potencia maxima de 16.5 dBm. El encendido y apa-
gado de la senal de microondas fue controlado mediante un switch rapido (CMCCS0947A-
C2), que recibe una senal TTL (Transistor-Transistor Logic) desde una placa digital de alta
velocidad (SpinCore PulseBlaster, PBESR-PRO-300), con una resolucién temporal de 3.3
ns.

Después del switch, la senal de microondas es enviada a un preamplificador (Mini
Circuits ZX60-80008E-S+), que incrementa la potencia en aproximadamente 10 dB, y pos-
teriormente a un amplificador (Mini Circuits ZHL-16W-43-S+), que amplifica la senal en 45

dB. La senal se transmite a través de una antena con disefio en forma de Omega, la cual fue

43



Sitetizador |— Switch —l Ampllpirf-'ﬁ:a dor I— Amplificador

SPINCORE| |Circulad

orli Antena

II"\ £ - F = -
My o' _

»
b ol

Figura XXI. Esquema para la generacion de microondas en una antena.

Imagen realizada por el autor.

construida especificamente para intensificar el campo magnético debido a su radio pequeno.
Con el fin de proteger el equipo, en particular el amplificador, se implemento un circu-
lador (Circulator CS 3000) conectado a una carga de 50 2 de alta resistencia. El esquema

para generar microondas se muestra en la figura XXI.

Control del laser

El bombeo optico y la lectura de fluorescencia se realizaron mediante un laser ver-
de de 532 nm (Thorlabs, DJ532-40) y una camara CCD, respectivamente. Para controlar el
encendido y apagado del laser, se empled un Modulador Acustico Optico (AOM) (AOMO
3110-320), compuesto por un cristal y un transductor piezoeléctrico, que es activado mediante
una senal de radiofrecuencia (RF). Esta senal genera una vibracion en el transductor, produ-
ciendo una onda acustica en el cristal, lo que crea un patrén de difraccion en el haz laser.

La frecuencia (controlada por un oscilador controlado por voltaje (VCO), Mini-
Circuits ZX9-200-S+) y la amplitud (controlada mediante atenuadores variables de voltaje
(VVA), Mini-Circuits ZX73-2500-S+) de la RF son gestionadas por un circuito electronico de-
dicado. La sefal RF pasa por un switch (Mini-Circuits ZASWA-2-50DR+), que al igual que
en el caso de las microondas, es controlado por la placa digital (PBESR-PRO-300). Luego, la
senal RF es amplificada por un amplificador (Mini-Circuits ZHL-03-5WF) y enviada al AOM.

Un esquema del control del AOM se muestra en la figura XXlla. EI AOM genera un
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Figura XXII. (a) Esquema para el control del AOM. (b) Patron de difraccién producida por el AOM (c)

Con el iris se selecciona el primer orden de difraccion.

Esquema e imagenes tomadas por el autor.

patrén de difraccién (véase figura XXllb) y, ajustando correctamente la frecuencia y potencia,
se puede maximizar la difraccion de primer orden, la cual se selecciona mediante un iris (Véase

figura XXlIc). De este modo, el AOM controla el encendido y apagado del laser con precision.

Arreglo optico

Se utilizaron lentes para expandir y colimar el haz de luz verde hasta un diametro apro-
ximado de 10 mm. El haz es reflejado por un espejo y dirigido hacia un filtro dicroico (Sem-
Rock, Di02-R561-25x36), que refleja la luz de 532 nm. A continuacién, el haz reflejado se
dirige hacia un lente objetivo (Apochromat 50x-0.95 NA) y luego hacia el diamante.

La fluorescencia emitida por el diamante es recogida por el mismo objetivo y atraviesa
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Figura XXIII. Configuracion experimental.

1) Laser 532 nm 2) Lente 3 cm - colimador 3) Lente 5 cm - focalizar 4) Pin role 50 x m - mejora el haz
espacialmente 5) Iris 6) Lente - colimador 7) Lente 60 cm - focalizar en AOM 8) AOM 9) Lente 60 cm -
colimar 10) Iris - Selecciona el primer orden 11) Dicroico - Refleja la luz verde y deja pasar la luz roja

12) Iman de Neodimio 13) Camara CCD. Imagen tomada por el autor.

el dicroico, permitiendo que solo la fluorescencia llegue a la camara CCD (POINT GREY FL3-

FW-0S1M-C), donde es colectada.

Para generar el efecto Zeeman, se posicion6 un iman de neodimio cerca de la mues-

tra. La figura XXIIl muestra los elementos mencionados.

Muestra

En este trabajo, se us6 una muestra de diamante ultrapuro de tipo lla, fabricada median-
te deposicion quimica en fase vapor (CVD). El proceso incluyé la irradiacion de la superficie
con iones de nitrégeno (1°N*) a una energia de 5 keV y una densidad de 10'3 N+ /cm?, con

el objetivo de generar una fina capa de centros NV a una profundidad aproximada de entre 8
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(a) (b)

Figura XXIV. (a) Muestra de diamante ultrapuro con una capa ultradelgada de centros NV. (b) Muestra

posicionada junto a la antena en el portamuestra.

La figura (a) ha sido adaptada de [56], mientras que la figura (b) es original del autor.

y 16 nm bajo la superficie. Posteriormente, la muestra fue sometida a un tratamiento térmico
a 800°C en condiciones de vacio, facilitando la migracion de vacancias y su captura por los
atomos de nitrégeno implantados. Este proceso permiti6 que aproximadamente el 0,8 % del
nitrdgeno implantado se convirtiera en centros NV, resultando en una densidad estimada de
10% NV /pm?.

El diamante monocristalino, orientado en la direcciéon (100), con bordes alineados a
los ejes [1,0,0], [0,1,0], y [0,0,1], fue utilizado como marco de referencia en el laboratorio. La
muestra, de grado electrdénico, fue adelgazada y pulida hasta alcanzar unas dimensiones de
2 x 2 x 0,1 mm? (véase Figura XXIVa). Esta fue posicionada en el portamuestra junto con la

antena, tal como se muestra en la Figura XXIVb.

Construccion de antena

Las antenas de microondas fueron fabricadas de manera casera. Para ello, se deposito
una capa de cobre de 100 nm de grosor sobre la superficie de una delgada lamina de vidrio
mediante la técnica de sputtering (véase Figura XXVa). A continuacién, se aplicd un patrén

impreso del circuito (véase Figura XXVb) sobre la superficie de cobre utilizando una técnica
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(a) (o) (©)

Figura XXV. (a) Pelicula de cobre de 100 nm de grosor depositado sobre una lamina de vidrio. (b)

Circuito impreso en papel glossy. (c) Circuito transferido a la pelicula de cobre.

Imagen original del autor.

de transferencia térmica con una plancha caliente (véase Figura XXVc). El cobre no deseado
fue eliminado sumergiendo la placa en una solucion de cloruro férrico durante 30 segundos
para el grabado quimico. Posteriormente, la tinta residual en la placa fue removida utilizando
unas gotas de disolvente (tiner) y agua. Finalmente, el circuito de cobre resultante se conect6
a lineas de cobre mas gruesas, grabadas en placas de circuito impreso convencionales, donde
se instalaron conectores SMA para la alimentacion de microondas (véase Figura XXIVb).

La antena, ubicada debajo de la muestra, genera un campo de microondas espacial-
mente uniforme, cercano a los 2.87 GHz, dentro del area definida por el disefio en forma de

omega.

Software requerido

En la toma y analisis de medidas experimentales se usaron herramientas computacio-
nales. El SpinCore PulseBlaster Interpreter fue utilizado para programar y controlar generado-
res de pulsos (PulseBlaster), simplificando la creacién de secuencias complejas de pulsos. En
este caso, se uso para gestionar la placa digital rapida (SpinScore Pulso Blaster, PBESR-PRO-

300) sin necesidad de un conocimiento de la electrénica subyacente [58]. Ademas, se utilizd
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el software FlyCapture 2.2.12.3.31 de Point Grey Research, disefiado para controlar camaras
industriales y cientificas, lo que permitié ajustar parametros como la exposicion y el balance
de blancos, y fue empleado para la captura de datos con una camara CCD [59]. Por ultimo,
Python fue utilizado tanto para automatizar la adquisicién de datos como para realizar el anali-

sis posterior, optimizando el flujo de trabajo experimental [60].

Secuencia de pulsos, recopilacion y construccion del espectro ODMR

Para obtener el espectro ODMR, se aplicé un pulso de microondas simultaneamente
con la excitacién de la muestra mediante un laser verde, mientras la fluorescencia (PL) fue
registrada con una camara CCD. En la condicién sin campo estatico, la frecuencia de las mi-
croondas se vari6 entre 2855 y 2885 MHz, con incrementos de 1.0 MHz. En la condicion con
un campo estatico generado por un iman de neodimio, la variaciéon de la frecuencia cubrié un
rango de 2600 a 3140 MHz, también con un paso de 1.0 MHz. Para cada frecuencia se cap-
turaron 64 imagenes, lo que resultd en un total de 1984 imagenes para el caso sin campo y
34,624 imagenes para el caso con campo. Los espectros ODMR se construyeron sumando los
pixeles de cada imagen y promediando los valores obtenidos para cada frecuencia a partir de
las 64 imagenes correspondientes.

Ambos espectros ODMR fueron ajustados mediante una suma de funciones lorentzia-
nas. En el caso sin campo, este ajuste permitié calcular los parametros de la divisién de campo
cero en el eje D, y fuera del eje E. Para el espectro con campo estatico, se determinaron las
frecuencias de resonancia, lo que permitié estimar el médulo del campo magnético estatico.

La adquisicion y procesamiento de imagenes fueron completamente automatizados
mediante scripts en Python. Ademas, el porcentaje de error de fluorescencia fue calculado

durante el procesamiento con el uso de las 64 imagenes para cada frecuencia.

C. Resultados

Construido el sistema oOptico y la antena para aplicar simultdneamente luz verde y mi-
croondas sobre la muestra, el procedimiento fue variar la frecuencia de los microondas mien-

tras se registraba la fluorescencia mediante una camara CCD. Este registro permitid, tras un
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proceso de posprocesamiento de imagenes, obtener los espectros ODMR. El diagrama que

resume el experimento se presenta en la Figura XXVI.

procesar
imagenes

ODMR

= mmimm
= mmimm

aplicar laser verde
continuamente y frecuencias
de microondas variar

procesar
Imagenes

setup

Figura XXVI. Diagrama de flujo del experimento ODMR.

Imagen realizada por el autor.

ODMR sin campo

El ajuste del espectro ODMR del centro NV, sin la presencia de un campo estatico
aplicado por el iman de neodimio, sigue un perfil lorentziano (véase figura XXVII) por lo tanto,

la expresion que describe la sefal normalizada de fluorescencia esta dada por:

—==1-f(v) f(V)=C1< (5 ) >+C2< (g)Z ) (60)
1(0) (v —vy)?+ (5)? (v—v )2+ (%)

donde T es el “ancho a media altura”(FWHM, por sus siglas en inglés) de cada valle lorentziano,

o

Cy y Cs representan el contraste, que es la disminucién fraccional en intensidad cuando los
microondas estan en resonancia, v, y v_ son las frecuencias de resonancia, y IE ; representa
la intensidad de fluorescencia normalizada, aqui la intensidad de fluorescencia lejos de las
transiciones de resonancia se denota como I(0).

A partir del perfil ajustado del espectro, se pueden hallar las frecuencias de transicion

v+ = D + E y calcular los siguientes parametros:

vyt

D= = 2871,75 MHz (61)

E= % — 3,75 MHz (62)
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Figura XXVII. Espectro ODMR de fluorescencia normalizada sin campo magnético estatico aplicado.

Imagen realizada por el autor.

ODMR con campo

El perfil de ajuste del espectro ODMR del centro NV, con un campo magnético estatico
aplicado mediante un iman de neodimio (véase figura XXVIII), sigue una suma de funciones

lorentzianas:

) _ s, <%>2 (63)

1) i (f = foq) — (%)2

donde C; es el contraste en el valle de resonancia correspondiente al indice i, I'; representa el

“ancho a media altura”(FWHM) de la funcién lorentziana en el pico i, y fo; es la frecuencia de

resonancia asociada al valle i.
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Figura XXVIII. Espectro ODMR de fluorescencia normalizada con campo magnético estatico aplicado.

Las frecuencias de resonancia etiquetadas de izquierda a derecha son: f_; = 2635 MHz, f o =
2773 MHz, f_3 = 2827 MHz, f_, = 2852 MHz, fi4 = 2951 MHz, f,3 = 2973 MHz, f,, =
3014 MHz, f11 = 3113 MHz. La subfigura es una imagen ampliada alrededor de la frecuencia 2635 MHz.

Imagen realizada por el autor.

De las frecuencias de resonancia se puede calcular el campo magnético estatico que

actda en el conjunto de centros NV debido al iman con la ecuacion siguiente

B h 1 2 2 D2 E2 12 (64)
= goiin <3 [(f1i+ [ — feif—i — D?)] — )

donde i toma valores {1,2,3,4}. Luego de los 4 pares se obtuvo un valor de campo promedio

B=28,69+0,13mT

D. Discusiones

Durante el barrido de frecuencias, al acercarse a los 2.870 GHz, se observa una caida

en la fluorescencia con un contraste total del 3%, como se muestra en la figura XXVII. Este
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contraste se debe al acoplamiento y las proporciones de ramificaciones entre los estados m, =
0y ms = +1 hacia y fuera del sistema singlete de los centros NV. Especificamente, la poblacion
en el estado ms; = +1 experimenta menos ciclos radiactivos de fluorescencia en comparacion
con el estado m, = 0. Para aumentar este contraste, lo que equivale a inducir mas transiciones

de espin de ms = 0 a ms; = +1, se pueden aplicar dos estrategias:

1. Aumento de la potencia de microondas: La microonda impulsa las transiciones entre
los subestados del estado fundamental. Cuanto mayor sea la potencia aplicada, mas
poblacion del estado ms = 0 se puede transferir a los estados ms = =+1, lo que resulta
en una mayor caida de la fluorescencia (PL) y, por ende, en un mayor contraste. Esta

estrategia puede ser explorado y estudiado en futuros experimentos.

2. Reduccion de la potencia del laser de excitacion: Al disminuir la potencia del laser,
se reduce la tasa de bombeo, lo que permite que mas poblacién del estado ms; = 0 se
transfiera a los estados ms = +1 antes de ser bombeada de nuevo al estado excitado.
Esto se puede controlar mediante un AOM, permitiendo ajustar la cantidad de luz que

llega a la muestra con precision.

Un espectro ODMR proporciona informacion sobre la deformacion local en la red del
diamante. En la figura XXVII, esta deformacion se observa en la separacion de los dos valles,
cuantificada por 2F = 7,2 MHz. Esta deformacion esta asociada a la presencia de campos
eléctricos residuales que afectan la estructura local del cristal. Sin embargo, esta separacion
ya no es visible en el espectro ODMR mostrado en la figura XXVIII, ya que la separacién por el
campo magnético externo predomina sobre la deformacion local. Sin embargo, si puede obser-
varse la interaccion hiperfina con el espin nuclear del >N, como se evidencia en la subfigura
XXVIII, donde aparecen los dos valles correspondientes a la estructura hiperfina.

Es importante destacar que los espectros ODMR de las figuras XXVII y XXVIII repre-
sentan la respuesta combinada de cuatro grupos de espines NV que se excitan simultanea-
mente. En el caso del espectro de la figura XXVIII, un campo magnético externo estatico de
B = 8,69 MHz induce un desdoblamiento Zeeman de los estados m, = +1 en cada uno de
estos cuatro grupos, generando dos frecuencias de resonancia por grupo. Como resultado, al

haber cuatro orientaciones posibles de los centros NV, se observan ocho resonancias en total.
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La separacion Af entre los niveles ms = —1 y ms = +1 en cada orientacion es pro-
porcional al campo magnético, de acuerdo con la relacion A f = 2vBy,.y, donde v = 28 GHz/T
es la razon giromagnética, y Byr.y €S la proyeccion del campo magnético a lo largo del eje de
cuantizacion (definido a lo largo de la linea que conecta el atomo de nitrégeno y la vacante
en el centro NV). Esta separacion de resonancias permite medir el campo magnético y de-
terminar su direccién promedio. Los dispositivos que emplean centros NV para medir campos
magnéticos se basan en esta propiedad.

El procedimiento experimental utilizado aqui presenta limitaciones significativas para su

aplicacion como magnetometro por las siguientes razones:

» El espectro ODMR obtenido no se detecta en tiempo real, en cambio, tom6 como un dia

entero capturar y procesar los resultados obtenidos

» Existe 24 posibles formas de asociar las cuatro posibles orientaciones del NV en la
muestra a los cuatro pares de resonancias. La asignacion particular depende del campo

magnético estatico usado, esto significa que el sistema no esta calibrado.

+ La magnitud del campo magnético obtenida es solo un valor promedio. Para realizar un

mapeo detallado, se requiere una mayor resolucion en la camara CCD empleada.

Sin embargo, este experimento permite hacer comparaciones con otros trabajos y brinda una
idea de la sensibilidad alcanzada como magnetometro. En la figura XXIX, el espectro ODMR
de la figura XXVIIlI se compara con el obtenido en el experimento de Tetienne et al. [7]. La
principal diferencia es el contraste: el espectro propio (linea azul) tiene un contraste maximo
de aproximadamente 0.28 %, mientras que el otro espectro (linea naranja) alcanza cerca de
1.8 % de contraste. El ancho a media altura (FWHM) es de 9.35 MHz en el espectro azul y
8.32 MHz en el espectro naranja. El mayor contraste en [7] se debe al uso de un laser de
alta potencia, camara CCD refrigerada y ~ 300 repeticiones de medicion. En cambio, en el
presente experimento se us6 una camara CCD a temperatura ambiente y 64 repeticiones, lo
que explica la diferencia. La anterior explicacion aplica para el parametro FWHM, sin embargo,
este también depende de la homogeneidad del campo magnético y la calidad de los centros NV

en el material, asi eso puede explicar el FWHM relativamente cercano. Por lo tanto, se podria
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Figura XXIX. Comparacion de espectros ODMR.

El rango de frecuencias para la linea naranja es de 2730 MHz a 3010 MHz. Imagen realizada por el

autor.

mejorar el contraste y reducir el FWHM obtenido en la figura XXVIII mediante condiciones
experimentales optimizadas y mejoras en la calidad de la muestra, lo cual permitiria alcanzar
sensibilidades mas competitivas.

Finalmente, los resultados obtenidos han demostrado el efecto de un campo magnético
estatico B en el espectro ODMR de un conjunto de centros NV orientados en cuatro posibles
direcciones dentro de una muestra de diamante. A partir de esto, surge la pregunta sobre como
los procedimientos utilizados y los resultados alcanzados pueden ser aprovechados en futuros
experimentos. Dos posibles direcciones para investigaciones futuras son: (1) la implementa-
cidén de secuencias de pulsos de microondas y laser verde controlados mediante senales TTL
generadas por el Pulse Blaster, lo que permitiria manipular coherentemente los estados de
espin y observar fenédmenos como las oscilaciones de Rabi; y (2) la mejora en la resolucion

de las imagenes de la camara CCD para obtener imagenes detalladas del campo magnético
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y realizar un mapeo mas preciso del mismo. Estos estudios se consideran los proximos pasos
l6gicos para explorar y ampliar el potencial de las mediciones ODMR en aplicaciones practicas

de deteccion magnética y manipulacion cuantica.
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V. Conclusiones

Habiendo planteado los objetivos en la introduccién, en este apartado se presentan los
hallazgos y conclusiones mas relevantes.
Con respecto a la simulacion de la fotodinamica del centro NV, se obtuvieron los

siguientes resultados:

+ La simulacion fotodinamica muestra que el fendmeno de polarizacidén 6ptica del centro
NV puede optimizarse mediante el parametro k, el cual esta directamente relacionado

con la potencia del laser verde de excitacion.

» La fluorescencia en funcion del campo magnético exhibe cambios abruptos, lo que sugie-

re la existencia de regiones particularmente sensibles a variaciones de campo magnético.

 El fendmeno de saturacion de fluorescencia a altas potencias de laser de excitacion es
reproducido en la simulacién, lo que sugiere una posible relacién cuantitativa entre la

potencia del laser y el parametro k.

« La simulacion fotodinamica confirma la disminucion de la fluorescencia con el incremento

del médulo del campo magnético, en concordancia con lo observado experimentalmente.

Respecto a la implementacion del experimento de Resonancia Magnética Detectada

Opticamente (ODMR), se obtuvieron las siguientes conclusiones:

+ Se obtuvo el espectro ODMR sin campo magnético externo, mostrando dos valles cuya

separacién se atribuye a deformaciones locales en la red cristalina del diamante.

» Se obtuvo el espectro ODMR en presencia de un campo magnético externo, observando-
se ocho valles asociados a las cuatro orientaciones cristalograficas del eje NV en la

muestra de diamante utilizada.
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+ Se identificaron posibles mejoras en el contraste y en el ancho a media altura (FWHM) del
espectro ODMR. Estas optimizaciones podrian lograrse mediante el uso de condiciones
experimentales mas precisas, como el empleo de una camara CCD refrigerada y el uso

de muestras de diamante de mayor calidad con una mejor distribucion de centros NV.
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