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RESUMEN

En esta tesis se han estudiado los centros de color NV~, NV? y SiV~ en el dia-
mante, y el centro de color VyNpg en el nitruro de boro hexagonal. Los célculos
han sido realizados en el marco de la teoria funcional de la densidad mediante el uso
de diferentes funcionales de distinta naturaleza. Los funcionales utilizados fueron el
funcional Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE), el denominado strongly constrained and
appropriately normed (SCAN), el funcional modificado Becke-Johnson (MBJ) y el
funcional Heyd-Scuseria—Ernzerhof (HSE). Se ha calculado la energia de la linea
de fonén cero para todos los defectos. Ademas, se han calculado las funciones es-
pectrales y espectros de luminiscencia para los centros de color NV~ v VyNg. Las
energias de las lineas de fonon cero han sido comparadas con valores experimen-
tales reportados en la literatura y con valores reportados en la literatura calculados
en el marco de la teoria funcional de la densidad, en donde se ha encontrado que
los funcionales meta-GGA SCAN y MBJ mejoran la energia de la linea de fonén
cero sobre el funcional PBE, siendo estos significativamente menos costosos com-
putacionalmente que el funcional HSE. Ademsds, se ha reproducido correctamente el
espectro de luminiscencia del centro de color NV~ mientras que en el centro de color
VnNpg no se ha logrado ajustar el espectro de luminiscencia a la curva experimental,
lo que sugiere que el atribuir a este defecto el espectro de luminiscencia [1] es erréneo,

probablemente debido a la falta de precisién del funcional HSE.



Capitulo 1

Introduccion a los centros de color
en diamante y h-BN

Materiales de amplia banda prohibida son transparentes, sin embargo, algunos de-
fectos como vacancias o impurezas los hacen coloridos. Estos defectos, llamados
centros de color, pueden darle al material la capacidad de emitir y absorber luz [2].
El diamante tiene un interés especial debido a que en él podemos encontrar un am-
plio nimero de centros de color contribuyendo a un amplio espectro con una gran
variedad de propiedades diferentes. Algunos de estos defectos son la impureza de si-
licio negativamente cargada y acompanada de una vacancia (SiV™) y la impureza de
nitrégeno acompanada de una vacancia en su estado negativo (NV~) y neutral (NV?).
El centro de color NV~ tiene gran potencial en metrologia cuantica debido a que este
centro de color permite la medicién de campos magnéticos [3]|, campos eléctricos [4],
presion [5] y temperatura [6]. La medicién de campos magnéticos utilizando el centro
de color NV~ es posible debido a que campos magnéticos externos generan cambios
de energia en los subniveles de Zeeman, estos cambios es posible medirlos mediante
el estudio del fotén emitido por el centro de color [3]. Esta caracteristica permitiria
adherir un pequeno diamante conteniendo un centro de color NV~ a la punta de un

sensor. De forma andloga, la medicién de campos eléctricos se realiza mediante el



uso del efecto Stark. La medicién de campos eléctricos utilizando el centro de color
NV~ es de gran importancia debido este puede ser llevado a cabo a temperatura
ambiente, solucionando el problema de los métodos de baja temperatura. Ademas,
utilizando el centro de color NV~ es posible medir el campo eléctrico de un solo
electrén a una distancia de aproximadamente 150 nm [4]. Su capacidad de medir
altas presiones ha sido de gran importancia en el estudio de superconductividad a
altas presiones [5]. Ademads, la caracteristica de ser un sensor de temperatura en la
escala nanométrica convierte al centro de color NV~ en una poderosa herramienta
con potenciales aplicaciones en sistemas biolégicos. Por ejemplo, en la medicion de
gradientes de temperatura intracelular [6].

A pesar de las potenciales aplicaciones del centro de color NV~ y sus caracteristicas
que lo hacen tnico, existen situaciones en que mantener el estado de carga nega-
tivo podria ser una tarea complicada, como por ejemplo en biomarcadores, donde el
tamano del material se encuentra en la escala de los nanémetros. Considerando que
el centro de color NVY posee una fuerte fotoluminiscencia en los 2.156 eV [7] y que
este no necesita un electron extra es que investigar las propiedades de este centro de
color podria ser de gran importancia en su potencial uso en biomarcadores, en donde
el uso de este centro de color permitiria conocer procesos intracelulares [8]. Los
centros de color NV~ y NVY tienen la desventaja de poseer un fuerte acoplamiento
electron-fonén, impidiendo que su espectro de luminiscencia se encuentre concen-
trado en la ZPL. Esto presenta un problema en sus potenciales aplicaciones como
fuente de fotones individuales [9]. Una solucién a este problema podria ser el uso
del centro de color SiV~. Este centro de color tiene la ventaja de ser el centro de
color més brillante reportado en el diamante [9], posee una emisién concentrada en

un 80% en su ZPL y posee un tiempo de decaimiento muy corto (1-4 ns) [10].



Por otro lado, debido a la dificultad técnica de sintetizar y fabricar dispositivos
basados en el diamante, se ha dirigido la atencién en buscar otros materiales que
presenten emisiones de fotones individuales. Esto ha despertado interés en el nitruro
de boro hexagonal [1,11-13], ya que se han observado emisiones de fotones individ-
uales en este material en reportes recientes. Estos reportes han otorgado un amplio
espectro de datos relacionados a los emisores en el rango visible [1,11,12,14-20] y
el UV [13,21,22]. Las emisiones de estos centros de color en el rango UV tienen
aplicaciones en comunicacién cudntica [13]. La comunicacién cudtica usualmente se
lleva a cabo enviando fotones a través de una fibra éptica. Sin embargo, emisiones
en el rango UV permitirian una comunicacién sin el uso de estas [13]. El origen
de estas emisiones en el nitruro de boro hexagonal ain estd bajo estudio, sin em-
bargo, observaciones experimentales y calculos en el marco de la teoria funcional de
la densidad (DFT) (la cual es un procedimiento variacional alternativo a la solucién
de la ecuacién de Schrodinger) han dirigido la atencién a los centros de color como
los causantes de estas emisiones [12,23]. Aunque varios defectos han sido sugeridos
como candidatos, aun se requieren mas investigaciones experimentales para revelar
el origen de estas emisiones [21,24,25]. Las similitudes entre los emisores dpticos en
el h-BN y los centros de color conocidos en otros materiales, (como los centros de
color NV=, NV y SiV~ en el diamante [26]) han dirigido tentativamente la atencién
de la comunidad a defectos de tipo sustitucional y vacancias. Estos defectos pueden
ser creados mediante un bombardeo de iones de forma controlada [27] o durante el
crecimiento del h-BN [12]. Por otro lado, en el marco experimental las continuas
mejoras en los procesos de fabricacién han permitido disminuir la densidad de defec-
tos intrinsecos alojados en este material, permitiendo fabricar cristales de alta pureza.

Esto ha permitido liberar el potencial en el desarrollo de dispositivos emisores de luz



en el lejano ultravioleta [28,29] y ofrece nuevas oportunidades en la aplicacién de
materiales 2D en tecnologias cudnticas [30,31]. Por lo que es importante estudiar los
defectos alojados en el h-BN, con el objetivo de optimizar sus propiedades.

El objetivo de esta tesis es estudiar las propiedades opticas y electronicas de
centros de color en el diamante y en el nitruro de boro hexagonal. Para estu-
diar las propiedades Opticas del estos materiales se calculara la fotoluminiscencia
mediante un tratamiento post-DFT en el cual se calcularan modos vibracionales.
Ademas, se calculard una energia llamada linea de fonén cero (ZPL) de estos cen-
tros de color. Estos calculos se llevaran a cabo mediante el uso del paquete Vienna
Ab-initio Simulation Package (VASP), utilizando el formalismo denominado pro-
jector augmented-wave potentials (PAW). Dentro de este marco, se utilizardn los
funcionales de Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE), el denominado strongly constrained
and appropriately normed (SCAN), el denominado modified Becke-Johnson (MBJ)
y Heyd-Scuseria—Ernzerhof (HSE). Nosotros proponemos que los funcionales meta-
GGA SCAN y MBJ mejoran la energia de la ZPL sobre el funcional PBE, siendo

estos significativamente menos costosos que el funcional HSE.



Capitulo 2

Centros de color y energia de la
ZPL

Los centros de color en cristales aisladores tienen la capacidad de introducir nive-
les de energia dentro de la banda prohibida, lo cual facilita la promocién de elec-
trones en transiciones épticas. Ademas, ellos podrian acoplar fuertemente los es-
tados electrénicos con modos vibracionales del material a través de la interaciéon
electron-fonén. Las transiciones épticas pueden ocurrir entre las bandas fonodnicas
si las reglas de seleccion lo permiten, y podemos representarlas mediante flechas
verticales debido al principio de Franck-Condon. La Figura 1 muestra la energia
de dos estados electronicos de un sistema vibrénico, en el cual es posible inducir
transiciones Opticas mediante, por ejemplo, fotoluminiscencia. Cuando un fotén es
absorbido, simultdneamente un electron se sitiia en un estado electrénico excitado.
Los electrones pierden energia llegando al minimo de la banda excitada mediante
un proceso no-radiativo, el cual consiste en disipar el exceso de energia mediante
vibraciones de la red. Después de eso, el sistema regresa al estado fundamental por
medio de una transicién radiativa. Una vez el electrén se encuentra en la banda
del estado fundamental, este relaja al minimo de la banda mediante un proceso no-

radiativo. La energia de la linea de fonén cero (ZPL) es la diferencia de energia entre
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Fig. 1: Diagrama de configuracién para dos estados electronicos en un
material. Las transiciones electrénicas y vibracionales estan indicadas con
flechas verticales, las cuales representan absorcion y emisién de fotones.

el minimo del estado fundamental y el minimo del estado excitado. En ausencia de
niveles fononicos, este deberia estar representado por una cuspide en los espectros de
emision y absorcién. Sin embargo, debido a los niveles vibracionales, existen transi-
ciones asociadas a niveles mas altos de energia fonénica que contribuyen a abrir el
espectro, las cuales llamaremos PSB. La energia de la linea de fonén cero y la PSB
dependeran del defecto que nos encontremos estudiando.

El acoplamiento entre los estados electronicos y los modos vibracionales es posible
estudiarlo mediante el célculo de la funcién espectral. Esta es una funciéon que pre-

senta cuspides pronunciadas en los modos vibracionales que se acoplan fuertemente a



los estados electrénicos del sistema. Esta funcion estd directamente relacionada con
la PSB de la curva de luminiscencia. Una de las formas de calcularla es siguiendo la

teorfa de Alkauskas et al [32], en donde la funcién espectral estada por la expresion:
S(hw) = Spd(hw — huwy), (2.1)
k

donde k representa los modos fonénicos, wy, la frecuencia del modo fonénico £ y Sk

esta dado por:

2

Wkqy,
= 2.2
Sk 2h ' (2:2)

donde ¢, es una coordinada generalizada que esta dada por:
Qx = Z m}f(Re,ai — Ry0i) AT ai; (2.3)

donde o toma valores de 1 a N, con N el nimero de atomos, i = {z,y,z}, m, es la
masa del atomo «, R. ,; es la posiciéon atémica de equilibrio en el estado excitado,
R, i es la posicién atémica de equilibrio en el estado fundamental y Ary,; es el
vector normalizado que describe el desplazamiento del atomo « a lo largo de la
direccién ¢ en el modo fonénico k.

Una vez calculada la funcién espectral es posible calcular el espectro de luminiscencia
en un formalismo post-DF T cuya descripcion se escapa del objetivo de esta tesis, pero
que puede ser encontrado en el formalismo de Alkauskas et al. [32]. Calcular espectro
de luminiscencia es de suma importancia ya que nos permite comparar directamente

con los experimentos, y de esta manera caracterizar centros de color.



Capitulo 3

Simulaciones Ab-Initio

La teoria del funcional de la densidad (DFT) ha sido ampliamente utilizada para
calculos de estructura electrénica en la comunidad de la fisica del estado sdlido.
Sin embargo, esta requiere una aproximacion correcta al término de intercambio y
correlacién, concepto que se explicara en este capitulo. Como consecuencia de esto,
el desarrollo de aproximaciones mejoradas al término de intercambio y correlacion
en funcionales ha sido un ingrediente crucial en el éxito de la teoria del funcional de
la densidad (DFT) [33,34]. En este capitulo se expondra acerca de qué es el DFT y

se explicaran sus distintas aproximaciones al término de intercambio y correlacion.

3.1 El problema de la estructura de la materia

La ecuacién de Schrodinger, publicada en 1926, fue prontamente aplicada a atomos
multielectrénicos, moléculas y sélidos. Sin ambigliedad podemos describir todos los

sistemas como un conjunto de electrones y ntcleos interactuando mediante fuerzas



de Coulomb. En este sistema el hamiltoniano se escribe de la siguiente forma:

M

T _ Z12,
H=- 2 Q_MIVQ Z V2 ;Jzﬂ TR
) Y R BB 5
lr; = r]H HRI -l

i=1 j#i I=1 =1

Donde R = {Ry,I = 1,..., P} son las coordenadas nucleares y r = {r;,/ =
1, ..., N} son las coordenadas electrénicas. Z; y M; son las cargas y masas del nicleo.
En principio, todas las propiedades del sistema pueden ser obtenidas al resolver la

ecuacion de Schrodinger tiempo-independiente:
HU,(R,1) = £,V,(R,1), (3.2)

donde &,, son los autovalores de energia y U, (r,R) son las funciones de onda.

Sin embargo, en la practica este método es muy dificil trabajar. Solo en unos pocos
casos, como atomos hidrogenoides o la molecula Hj, existe una solucién analitica
disponible. Soluciones numéricas exactas también estan limitadas a unos pocos ca-
sos, como atomos y moléculas pequenas. La principal dificultad es que al ser el
sistema de muchos cuerpos, y al tener la fuerza de Coulomb una naturaleza de dos
cuerpos, la ecuacion de Schrodinger se vuelve no separable.

Este problema es posible abordarlo escribiendo la funcién de onda como un producto
antisimetrizado llamado determinante de Slater, esto genera algin tipo de separabil-
idad en la ecuacién de Schrodinger. Sin embargo, esto implica que la probabilidad de
encontrar un electrén en algin punto del espacio es independiente de donde estén los
otros electrones, y sabemos que la probabilidad de encontrar un electrén en un punto
del espacio depende necesariamente de la posicion de los otros Z-1 electrones. Este
fenémeno es conocido como correlacion. La eleccion usual es recurrir a unas pocas 'y

bien controladas aproximaciones para abordar el problema de la no-separabilidad.
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3.1.1 Aproximaciéon clasica del nicleo

Las masas nucleares son usualmente lo suficientemente grandes tal que sus funciones
de onda individuales estan bastante localizadas, esto nos permite proponer que, en la
mayoria de los casos, el nicleo atémico puede ser tratado con una particula clésica.
En este caso, la ecuacion de Schrodinger adiabaticamente tiempo-independiente de

la funciéon de onda nuclear estda dada por:

_00,(Rt) [ = 2
th = <— E o0, +e, | Om(R, 1), (3.3)
donde:
P2
_ 2
5n(R) = en(R> + E OM, <(I)q’vl|q>q> (3-4)

El segundo término en la expresién anterior es una correccién diagonal a los nive-
les de energia electrostaticos debido a que la funcién de onda electronica depende
de las posiciones de los ntcleos. Esta correccién puede ser calculada y resulta ser
menor al 0.5% en los casos menos favorables [35], por lo que usualmente es des-
preciada. Cuando esta correccion es despreciada estaremos en la aproximacién de

Born-Oppenheimer.

3.2 Teoria del funcional de la densidad

3.2.1 Las ecuaciones de Kohn-Sham

Una buena estrategia es separar la energia electrostatica clasica de las contribu-
ciones de intercambio y correlacién, debido a que esta estrategia divide la energia
de interaccién electron-electréon en piezas de importancia decreciente del punto de
vista energético. El término de Hartree es la contribuciéon mas grande y puede ser

calculado de forma exacta, el segundo es el intercambio, el cual también es bien
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conocido, aunque en la practica es muchas veces aproximado. Es por esto que toda
la ignorancia del problema es desplazada a la contribuciéon mas pequena: la energia
de correlacién. Tratar con el término de correlacion es la tarea mas dificil, de hecho,
este es un campo activo de investigacion.

Otro problema importante es calcular la energia cinética, ya que no existe una ex-
presion para esta en funcion de la densidad electrénica. Sabemos que en términos de
la funcion de onda la energia cinética requiere calcular el laplaciano de la matriz den-
sidad, y este término no estd relacionado directamente con la densidad electrénica.
Para escribir una expresion correcta para la energia cinética debemos notar que esta
tiene naturaleza no-local, esto se puede ver rapidamente considerando una diferencia

finita a primer orden del laplaciano de una funcién en una grilla de una dimensién:

f(wip1) + f(xic) — 2f(z5)
A2 ’

(V2 f)a, = (3.5)

donde {z;} son puntos de la grilla y A es la distancia entre ellos.

La teorfa de Kohn-Sham (1965) comienza con la observaciéon de que un sistema
de electrones no-interactuantes es descrito exactamente por una funcién de onda
antisimétrica construida usando determinantes de Slater de los orbitales electrénicos.

En este conlexlo, la energia cinética es:
9 - i \Pi i/ - .

La idea de Kohn y Sham fue que si uno puede encontrar un sistema de electrones
no-interactuantes que producen la misma densidad electrénica de un sistema de
electrones interactuantes, entonces la energia cinética del sistema de electrones no-
interactuantes puede ser calculada utilizando la expresién (3.6). Sin embargo, hay

un término de correlacion en la energia cinética que debe ser incluido en la energia de
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correlacion. En este sistema de referencia de electrones no-interactuantes el hamil-

toniano estd dado por:

} Norow
Hp=)_ {—%vf +op(ry) |, (3.7)
i=1
donde N es el nimero de electrones y vy es el potencial que asegura que la densidad
eletronica es la misma que en el sistema interactuante. En este caso, el teorema de
Hohenberg-Kohn asegura que la energia en el estado fundamental es la misma que
la energia del sistema interactuante.
En este hamiltoniano no existen interacciones electréon-electrén por lo que sus au-

toestados pueden ser escritos como determinantes de Slater.

B(3) = —==SDler(1). o on (V)] (39

donde N; = N/2 es el nimero de orbitales doblemente ocupados, es decir, no hay

dependencia de espin. Asi, la densidad electronica puede ser escrita como:

N,
p(r) =2 |@i(r)], (3.9)

i=1
donde los orbitales de Kohn-Sham son el resultado de una construccién matemaética y,
en principio, no tienen un significado trivial sino el de permitir construir la densidad
electronica. Los orbitales de Kohn-Sham satisfacen la ecuacion de Kohn-Sham, sin
embargo, no conocemos el potencial de referencia vgz. Lo que sabemos de vi es que
es un potencial que asegura que la densidad electrénica del sistema no-interactuante
es la misma que la del sistema interactuante. Por lo tanto, es posible encontrar la
densidad del sistema interactuante minimizando el funcional de Kohn-Sham respecto
a la densidad, bajo la restricciéon de que la densidad integra el nimero de particulas.

El principio variacional es el siguiente:

5;;;5] (EKS — / p<rdr>) =0, (3.10)
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donde Eg es la energia de Kohn-Sham y pu es el potencial quimico.
Para extender el método a sistemas espin-polarizados es suficiente considerar la den-

sidad electronica total como la suma de dos densidades de espin independientes.

p=pr+p (3.11)

3.3 Aproximaciones al intercambio y correlacion

en DFT

Wigner fue el primero en estudiar la energia de correlacién utilizando un modelo
de gas de electrones homogéneo. El término de intercambio es conocido en funcién
de los orbitales de las particulas. Sin embargo este requiere el célculo de integrales
computacionalemte costosas, y no existen aproximaciones a la energia de correlacion
que nos sitie al mismo nivel de precision. Es por esto que si el intercambio es
tratado de forma exacta, este no podra compensar ningun error introducido en la
aproximacion al término de correlacion. Y realmente la cantidad de importancia es
la suma de los dos términos. Por lo que parece conveniente tratar ambos términos
al mismo nivel de aproximacién.

Es por esto que es de importancia buscar aproximaciones en donde ambos términos

sean tratados de forma similar.

3.3.1 Aproximacién de densidad local (LDA)

La aproximacion de densidad local fue propuesta por Khon y Sham en 1965. Esta
consisten en considerar, de forma general, un sistema de electrones inhomogéneo
como si fuera localmente homogéneo. De esta forma, la energia de intercambio y

correlacién puede ser escrita como el promedio de una densidad de energia:

ELDAL) = / p(0)eL2A [p(r)dr, (3.12)
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donde:
1 pLDA I',I'/

Mientras que FExc[p] debe ser un funcional de la densidad, no hay razén para que
exc lo sea. En la aproximaciéon LDA es un funcional de la densidad debido a que

este corresponde a un sistema homogéneo donde p es la misma en todas partes.

3.3.2 Aproximaciones de gradiente (GGA): PBE

Debido a la eficiencia computacional y la similitud con LDA, el método mas ex-
plotado ha consistido en introducir una inhomogeneidad semi-local de la densidad,
expandiendo Ex¢|[p| como una serie que depende de la densidad y de sus gradientes.
En este método, la energia de intercambio y correlacion se puede escribir de la sigu-

iente forma:

Exclo] = / p()exelp@)] Fxelp(®), Volr), V2p(x), . Jdr. (3.14)

donde la funcién F'x¢ es un factor que modifica la expresion LDA, acorde a cémo
varia la densidad en la vecindad del punto considerado.

Las llamadas aprozimaciones de gradiente generalizado (GGA), son expansiones a
segundo orden de la expresiéon (3.14). Estas han sido llevadas a cabo mediante
diferentes métodos. Uno de ellos es escribir una expresion tedrica y luego ajustar sus
coeficientes de manera que reproduzcan algunos limites exactos. La forma de realizar
esto no es tinica y no es llevada a cabo explicitamente. Esto nos lleva a un conjunto de
recetas diferentes, las cuales se diferencian en ctial comportamiento ha sido forzado.
Naturalmente, no es posible forzar todos los comportamientos al mismo tiempo.
En 1996, Perdew, Burke y Ernzerhof propusieron un funcional de intercambio y

correlacién que satisface muchas propiedades formales y limites, sacrificando solo
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algunas propiedades que son menos importantes del punto de vista energético [35].
En este funcional el factor Fy(p,(,s) depende solo de la densidad electrénica p,
densidad magnética ( y del gradiente de densidad adimensional s = |Vp(r)|/(2krp)

en el término del intercambio local. Este estd representado en la siguiente expresion:

Fy=1+k— (3.15)

K
1+ ps?/k’
donde = 0.21951 y x < 0.804.

Este funcional retiene los comportamientos correctos de LDA y ademéds agrega car-

acteristicas de inhomogeneidad que son energéticamente las mas importantes.

3.4 meta-GGA: SCAN y MBJ

El siguiente paso mas alla de GGA es considerar una expansion de gradiente a cuarto
orden en la energia de intercambio y correlacién. Esta es la aproximacion del gradi-
ente meta-generalizada, que incorpora informaciéon adicional semi-local a través del
laplaciano de la densidad. Algunos meta-GGAs, los cuales dependen de la densidad
de energia cinética, ofrecen significantes avances sobre generaciones de funcionales
previos. El potencial modificado Becke-Johnson (MBJ) [36] es una aproximacién
local a un potencial de intercambio atéomico exacto méas un término adicional. Este
funcional, al igual que el funcional SCAN, mejora un poco el problema del calculo
de la banda prohibida de PBE. Varias comparaciones han mostrado que el funcional
MBJ es la mejor aproximacién semi-local para determinar la banda prohibida [37-40],
alcanzando una precisién incluso mejor que un funcional hibrido [40]. Sin embargo,
a pesar de sus virtudes, el potencial MBJ presenta inconvenientes. Por ejemplo, el
funcional MBJ viola algunas condiciones exactas [41] que implican que este no pueda

ser utilizado para calcular energias totales. Ademas, este potencial no esta imple-
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mentado para estudiar materiales bidimensionales, en donde la energia no converge
en los procesos autoconsistentes.

En el ano 2015 Sun et al. introdujeron el funcional strongly constrained and ap-
propriately normed (SCAN) [42], un nuevo funcional meta-GGA no empirico [42].
Este funcional se encuentra implementado para materiales 2D y 3D. Ademas, esta
disenado para describir con precision sistemas particulares en los cuales la solucion

exacta es conocida. Como por ejemplo, el gas de electrones homogéneo.

3.5 Funcionales Hibridos y HSE

La observacion de que las caracteristicas de las aproximaciones LDA y GGA son
opuestas a Hartree-Fock motivo el desarrollo de aproximaciones que las combinan.
Esto se traduce a un término de intercambio y correlacion que es una combinacion

de DFT y Hartree-Fock:
EWh = aBHF 4 (1 — ) ERFT 4+ EBFT. (3.16)

Estos funcionales son llamados hibridos, los cuales incluyen un porcentaje Hartree-
Fock. Estos funcionales han mejorado los resultados de los funcionales GGA [43].
Un ejemplo de esto es el funcional Heyd-Scuseria-Ernzerhof (HSE) [43]. Este fun-
cional se desarroll6 debido a que las interacciones de Coulomb de largo alcance no
podian ser calculadas usando los métodos tradicionales para la interaccion de inter-
cambio Hartree-Fock. Esto generaba problemas en sistemas metalicos, en donde la
convergencia de la energia de intercambio respecto a la distancia era muy lenta y
extremadamente dificil de alcanzar [43].

En el desarrollo del funcional HSE se propuso aplicar un potencial de Coulomb apan-

tallado para la interaccién de intercambio, con el objetivo de apantallar solo la parte
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de largo alcance del intercambio Hartree-Fock. La energia del intercambio esta dada
por:

E, = aE"" 4 (1 — a)EFPE (3.17)

donde la constante a = 1/4 es determinada utilizando la teoria de perturbacién. Para
obtener la aproximacién utilizada en el funcional HSE se dividen todos los términos

en sus componentes de largo (LR) y corto (SR) alcance.

E, = aE"PSR() + aBAPR () + (1 — a) EDBESE (W)

+EfBE’LR(LU) . CLEfBE’LR

Donde w es un parametro ajustable. Las pruebas numéricas basadas en valores reales
de w indicaban que las contribuciones de intercambio de largo alcance de Hartree-
Fock y de PBE eran pequenas y tendian a cancelarse entre ellas. Por lo que si las

despreciamos, obtenemos la siguiente expresion:
B, = qBAESR(G) + (1 — a) EDBESE (W) 4 EPBELR () 4 EPBE (3.18)

Esta es la energia de intercambio y correlacion utilizada en el funcional HSE. Con el
desarrollo de los funcionales hibridos, el area de la quimica computacional encontro
un método con un alto grado de precisién, requiriendo recursos computacionales

ligeramente més altos que los métodos Hartree-Fock [44].



Capitulo 4

Centros de color en diamante

El diamante es un aislador eléctrico de amplia banda prohibida (5.5 eV) cuyos
fuertes enlaces tipo sp® lo convierten en un material que posee extraordinaria dureza.
Ademas, este material conduce el calor mejor que el cobre, puede soportar grandes
campos eléctricos [45], es transparente y puede ser utilizado como semiconductor
cuando es dopado. En la configuracién de este material cada atomo posee cuatro
electrones de valencia y cuatro primeros vecinos, de manera que cada electron de
valencia posee un orbital hibridizado tipo sp® que forma fuertes enlaces tipo o con
los dtomos adyacentes [46]. La fabricacién de diamante policristalino mediante de-
posicion de vapor y sus propiedades tinicas han abierto una variedad de aplicaciones
como un material de recubrimiento de alto desempeno [47,48]. Muchas otras aplica-
ciones son posibles cuando el diamante presenta defectos llamados centros de color.
Los centros de color en el diamante usualmente son muy estables bajo condiciones
ambiente, convirtiendo al diamante en un material 6pticamente activo con una var-
iedad de aplicaciones. Por ejemplo, el centro de color NV~ en el diamante tiene gran
potencial en metrologia cuantica debido a que este centro de color permite la medicion
de campos magnéticos [3], campos eléctricos [4], presion [5] y temperatura [6]. La

medicion de campos magnéticos permitiria adherir un pequeno diamante conteniendo

18
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un centro de color NV~ a la punta de un sensor, mientras que utilizando el centro
de color NV~ es posible medir el campo eléctrico de un solo electrén a una distancia
de aproximadamente 150 nm [4]. Su capacidad de medir altas presiones ha sido de
gran importancia en el estudio de superconductividad [5]. Ademds, la caracteristica
de ser un sensor de temperatura en la escala nanométrica convierte al centro de color
NV~ en una poderosa herramienta en el estudio de sistemas biolégicos. Por ejemplo,
en la medicién de gradientes de temperatura intracelular [6].

A pesar de las potenciales aplicaciones del centro de color NV~ y sus caracteristicas
que lo hacen tnico, existen situaciones en que mantener el estado de carga negativo
podria ser una tarea complicada. Por ejemplo en biomarcadores, donde el tamano
del material se encuentra en la escala de los nanémetros. El centro de color NV
posee una fuerte fotoluminiscencia en los 2.156 eV [7] y este no necesita un electrén
extra. Por lo que investigar las propiedades de este centro de color podria ser de
gran importancia en biomarcadores, en donde su uso permitiria conocer procesos
intracelulares [8]. Los centros de color NV~ y NVV tienen la desventaja de poseer
un fuerte acoplamiento electron-fonén, impidiendo que su espectro de luminiscencia
se encuentre concentrado en la ZPL. Esto presenta un problema en sus potenciales
aplicaciones como fuente de fotones individuales [9]. Una solucién a este problema
podria ser el uso del centro de color SiV~. Este centro de color tiene la ventaja de
ser el centro de color més brillante reportado en el diamante [9], posee una emisién
concentrada en un 80% en su ZPL y posee un tiempo de decaimiento muy corto
(1-4 ns) [10]. Ademads, existen mas de cien centros de color en el diamante, y una
significante fraccion de ellos ha sido analizada en detalle, de modo que su estado de
carga y espin son conocidos bajo condiciones ambiente [49]. Uno de los centros de

color en el diamante es el NV~, cuya impureza de nitrogeno posee radio atémico
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Fig. 2: Estructura del diamante. En esta estructura cada dtomo de Car-
bono posee cuatro primeros vecinos, formando fuertes enlaces tipo o con
los atomos adyacentes

pequeno en comparacion otras impurezas.

4.1 NV~

El centro de color NV~ en el diamante estd siendo explorado con el objetivo de uti-
lizarlo como medidor de campos electromagnéticos locales [50-52]. Inicialmente se
utilizaban moléculas aisladas [53] y puntos cuanticos [54]. Sin embargo estos emisores
sufrian de intermitencia, mientras que el centro de color NV~ posee una fotoluminis-
cencia estable a temperatura ambiente.

La demostracion de que el centro de color NV~ permite la deteccién de campos
eléctricos [4] (lo cual requiere un control preciso del espin mediante el uso de cam-

pos eléctricos y magnéticos), ha situado al centro de color NV~ como un sensor de
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Fig. 3: Estructura del centro de color NV~ en el estado fundamental.
Este defecto consiste en un atomo nitréogeno sustituyendo un dtomo de
carbono acompanado de una vacancia de carbono .

campos universal en la nanoescala. De hecho, se espera que el centro de color NV~
pueda ser usado para detectar el campo eléctrico de un solo electrén a una distancia
de aproximadamente 150 nm [55]. Esto ha enfatizado la necesidad de conocer en
mas detalle la importancia del espin en el diamante.

El centro de color NV™, cuyo estado de carga es -1, es un defecto puntual de simetria
Cs, en el diamante que consiste en un atomo nitrégeno sustituyendo un atomo de
carbono que se encuentra acompafiado de una vacancia de carbono (Figura 3). La
configuracion electrénica de este defecto (Figura 4) consiste de un estado electrénico

triplete 3A, como estado fundamental y de un estado electrénico triplete *E como es-
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Fig. 4: Niveles de energia del centro de color NV~. El esquema consiste
en un estado fundamental 3A, tipo triplete, un estado excitado *E tipo
triplete, y donde estados, 'E y YA, que no participan en la linea de fonén
cero.

tado excitado, junto con varios estados tipo singlete que no participan en la ZPL [56].
El espin total del sistema puede ser deducido utilizando las representaciones irre-
ducibles del estado fundamental y del estado excitado. Como se puede ver en la
Figura 8, en el estado 3A, espines-arriba pueblan el tltimo nivel de energia. El es-
tado excitado ocurre cuando un electrén de espin-abajo de un nivel energético menor
adquiere la energia necesaria para saltar este ultimo nivel de energia. Estos niveles
de energia estan dentro de la banda prohibida fundamental del diamante. Debido
a que utilizaremos condiciones de borde periddicas, inicialmente se han realizado
calculos en superceldas de 64, 216 y 512 sitios. Este se ha realizado con el obje-
tivo de evitar la autointeraccién de defectos, producto de efectos de tamano finito.

Para esto estudiaremos la convergencia de la energia de la energia de la ZPL y la
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funcién de onda . Los calculos se han realizado utilizando I' como tinico punto k en
el espacio reciproco. Por otro lado, se ha utilizado una energia de corte de 400 eV
en la expansién de ondas planas, y pardmetros de red de appp = 3.570 A [57] y
ascan = 3.567 A. En todos los cdlculos se ha utilizado polarizacién de espin. Las
fuerzas en la supercelda se han relajado a un volumen constante hasta que fueran
menores a 0.01 eV/A. El defecto es generado mediante la sustitucién de un dtomo
de carbono por una impureza de nitrégeno junto a una vacancia de carbono cercana.
En la Figura 5 es posible observar la convergencia de la energia de la ZPL respecto
al tamano de la supercelda para los funcionales PBE y SCAN, en donde se puede
observar que las diferencias entre la energia de la ZPL de la celda de 4x4x4 respecto
la de 3x3x3 son del orden de la centésima de electronvoltio en ambos casos. Por
otro lado, la Figura 6 muestra la contribucion de los atomos a una de las funciones
de onda del defecto (localizada en torno a este) en funcién de la distancia que ellos
tienen a la impureza de nitrogeno. En esta figura es posible ver que a una distancia
de 8 A la contribucién es casi nula, por lo que basta con usar una supercelda con una
arista mayor o igual a 8 A para evitar la formacién de estados deslocalizados (ondas
de Bloch). La supercelda de 3x3x3 (216 sitios) tiene una arista de 10.71 A, por lo
es lo suficientemente grande. Una vez se ha escogido la supercelda de 216 sitios,
se han utilizado todos los funcionales mencionados en la introduccién, en donde el
pardmetro de red utilizado para HSE ha sido de agsp = 3.545 A [57].

Luego de relajar las fuerzas en la supercelda, los calculos con la prescripcién de PBE
para el intercambio y correlacion muestran que en el estado fundamental el atomo
de nitrégeno tiene tres atomos de carbono como primeros vecinos a una distancia
de 1.47 A(Figura 3), mientras que en el estado excitado esta distancia incrementa

ligeramente (Figura 7) . El cédlculo de la energia de la ZPL proporcionada por PBE
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Fig. 5: Con el objetivo de evitar la autointeraccién de defectos, (producto
de efectos de tamano finito), se ha estudiado la convergencia de la energia
de la linea de fonén cero (ZPL) del defecto NV~ en funcién del tamano

de la celda unidad utilizada.
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Fig. 6: Con el objetivo de evitar la autointeraccion de defectos, (producto
de efectos de tamano finito), se ha estudiado la contribuciéon de los dtomos
a una de las funciones de onda del defecto (localizada en torno a este) en
funcién de la distancia que ellos tienen a la impureza de nitrégeno. Las
lineas verticales de color azul, naranjo y verde muestran el valor de la
arista de las celdas de 64, 216 y 512 sitios.
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Fig. 7: Estructura del centro de color NV~ en el estado excitado. Este
defecto consiste en un atomo nitrégeno sustituyendo un atomo de carbono
acompanado de una vacancia de carbono .
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7PL
Exp HSE MBJ SCAN PBE
1.04 [32] 2.03[32] 230 196 1.72

Table 4.1: Energia de la linea de fondén cero (ZPL) del centro de color
NV~ calculada en el marco de la teoria funcional de la densidad mediante
el uso de los funcionales PBE, SCAN, MBJ y HSE.

muestra que el valor es muy cercano (1% menor) a otro calculo PBE reportado en la
literatura [32], pero 11.3% maés bajo que el valor experimental. Esto muestra el error
tipico de calculos al nivel GGA, la subestimacién de la banda prohibida de estados
excitados. La energia de la ZPL proporcionada por HSE es 4.6% mayor al valor
experimental, por lo que hasta ahora se considera el método ideal para el estudio de
centros de color. Sin embargo, este valor ha sido extraido de la literatura debido al
costo computacional de los célculos HSE. Por otro lado, la energia de la ZPL propor-
cionada por SCAN es muy cercana (1% maés alta) al valor experimental. Podemos
ver que en los calculos de SCAN la energia de la ZPL es mas grande que la de PBE
y mas baja que la proporcionada por HSE. Ademads, cuando la energia de la ZPL
proporcionada por HSE es mas alta que el valor experimental, la energia de la ZPL
proporcionada por SCAN podria ser muy cercana al valor experimental. Por otro
lado, se han calculado los modos vibracionales del material utilizando el funcional
PBE. El método consiste en realizar un conjunto de desplazamientos simétricamente
inequivalentes de los iones. Realizados estos desplazamientos se calculan las fuerzas
existentes en el sistema con el objetivo de construir una matriz dinamica. Es posi-
ble diagonalizar esta matriz dinamica, obteniendo los modos normales de vibracién.
Luego, se ha realizado un calculo post-DFT en donde se ha calculado el acoplamiento
electrén-fonén a través de la funcién espectral [32]. El tamano de la celda influye

fuertemente en los modos normales encontrados, es por esto que es importante usar
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Fig. 8: Diagrama esquematico de los estados electrénicos del defecto NV~
en el estado fundamental y en el estado excitado °E [56]. En la figura es
posible ver la ocupacion de los niveles de energia.
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una celda de simulacién lo méas grande posible. Por esta razén, se han realizado los
calculos para celdas de 64, 216 y 512 sitios. En la Figura 9 se muestra la funcién
espectral, cuya escala se encuentra detallada a la izquierda de la figura, y el factor
Huang-Rhys parcial, cuya escala se encuentra detallada a la derecha de la figura. A
partir de la celda de 512 atomos la funcién espectral reproduce en buena medida
la forma encontrada en la literatura, [32] presentando una cispide alrededor de los
60 meV. Una vez se posee la funcion espectral es posible calcular la curva de foto-
luminiscencia mediante un tratamiento post-DFT, en donde cabe senalar que esta
curva es de gran importancia ya que permite comparar los resultados ab-initio di-
rectamente con los experimentos. El espectro de fotoluminiscencia calculado para
la celda de 512 sitios y el espectro experimental se muestran en la Figura 10, las
cuales poseen una gran cuspide alrededor de los 1.95 eV. Esta ctspide se encuentra
posicionada en la energia de la ZPL. Ademas, es posible observar dos cuspides en la
PSB alrededor de los 1.88 eV y 1.83 eV. Al comparar con la fotoluminiscencia ex-

perimental, es posible ver que las curvas tedricas se ajustan a la curva experimental.

4.2 NV

El centro de color NV~ es un sensor de temperatura en la escala nanométrica. Esta
es una poderosa herramienta en el estudio de sistemas biolégicos. Por ejemplo, en
la medicién de gradientes de temperatura intracelular [6]. Sin embargo, mantener
el estado de carga negativo podria ser una tarea complicada cuando el tamano del
material se encuentra en la escala de los nanémetros. Por lo que el centro de color
NVY es una posible solucién a este problema. El centro de color NV posee una

fuerte fotoluminiscencia en los 2.156 eV [7]. Cabe mencionar que el conocimiento de
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Fig. 9: Funcion Espectral del centro de color NV~. Esta se ha calculado a
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Fig. 10: Espectro de fotoluminiscencia del centro de color NV~. Este
se ha calculado mediante un tratamiento post-DFT mediante el uso de
la funcién espectral del sistema. La fotoluminiscencia nos permite com-
parar los resultados ab-initio directamente con los experimentos. Imagen
proporcionada por Ariel Norambuena.
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ZPL
(2.15 eV exp)

Fig. 11: Niveles de energia del centro de color NV°. Estos consisten de un
estado fundamental ?E tipo triplete, un estado excitado A, tipo doblete
y un estado 2A, tipo multiplete. La energfa de la linea de fonén cero es
la diferencia de energia entre los estados 2E y 2A,.

este centro de color es escaso.

El centro de color NV? no tiene un electrén adicional y se encuentra formando
un sistema con simetria C;j;. La estructura electrénica de este defecto consiste de
un estado fundamental ?E tipo triplete, un estado excitado 2A, tipo doblete y un
estado 2A4 tipo multiplete (Figura 14). El espin total del sistema puede ser deducido
utilizando las representaciones irreducibles del estado fundamental y del estado ex-
citado. La linea de fonén cero es la diferencia de energia entre los estados 2E y 2A,,
cuya configuracion electrénica se muestra en la Figura 15. En esta figura es posi-
ble ver que uno de los electrones con espin-arriba se encuentra poblando uno de los
ultimos niveles de energia, el cual se encuentra degenerado. En esta configuracion

el estado excitado consiste en promover un electrén de espin-abajo de un nivel en-
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7PL
Exp HSE MBJ SCAN PBE
215 [7] 1.92 1.78 161 1.40

Table 4.2: Energia de la linea de fonén cero (ZPL) del centro de color
NV? calculada en el marco de la teorfa funcional de la densidad mediante
el uso de los funcionales PBE, SCAN, MBJ y HSE.

ergético menor a uno de estos niveles degenerados de mayor nivel.

El defecto es generado sustituyendo un atomo de carbono por una impureza de
nitréogeno junto a una vacancia cercana. Luego de relajar las fuerzas en la estrutura
es posible observar que la impureza de nitrégeno mantiene su posicion teniendo esta
tres primero vecinos a una distancia de 1.48 A. Al calcular la energia de la linea de
fonén cero, es posible observar que el valor que nos proporciona el funcional PBE
es un 34.9% menor al valor experimental. La energia de la ZPL proporcionada por
el funcional HSE es un 10.7% més pequena que el valor experimental. Esta ha sido
calculada pese a su costo computacional debido a que no se encuentra reportada en
la literatura. Por otro lado, la energia de la ZPL proporcionada por el funcional
SCAN es un 25.1% menor al valor experimental. En este caso la energia de la ZPL
porporcionada por SCAN no es cercana a la experimental debido a que el valor pro-
porcionado por HSE también se encuentra por debajo de este. La energia de la ZPL
proporcionada por el funcional MBJ es un 17.2% menor al valor experimental. Por
lo que el funcional MBJ en este defecto representa una mejora en la energia de la
ZPL respectro al valor proporcionado por el funcional SCAN. Ademas, el funcional

MBJ tiene un costo computacional similar al de SCAN.
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Fig. 12: Diagrama esquematico de los estados electrénicos del defecto
NV? en el estado fundamental y en el estado excitado ?A, [58]. En la
figura es posible ver la ocupacién de los niveles de energia.
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Fig. 13: Estructura del centro de color SiV™. Este defecto consiste en
una impureza de silicio centrada entre dos vacancias de carbono.

4.3 SiV~™

Los centros de color NV~ y NV tienen la desventaja de poseer un fuerte acoplamiento
electron-fonén, impidiendo que su espectro de luminiscencia se encuentre concentrado
en la ZPL. Esto presenta un problema en sus potenciales aplicaciones como fuente
de fotones individuales [9]. Una solucién a este problema podria ser el uso del centro
de color SiV™. Este centro de color tiene la ventaja de ser el centro de color mas
brillante reportado en el diamante [9], posee una emisién concentrada en un 80%
en su ZPL y posee un tiempo de decaimiento muy corto (1-4 ns) [10]. Ademads, su
creacion mediante implantacién de iones o mediante deposicién quimica de vapor es
viable [59].

Su estructura, a diferencia de los centros de color NV~ y NVY, consiste de una im-

pureza de silicio centrada entre dos vacancias (Figura 13). Este defecto cuenta con
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Fig. 14: Niveles de energia del centro de color SiV™. Estos consisten en
un estado fundamental E, y los estados excitados *E,, ?E, y ?Ay,. La
energia de la linea de fondén cero estudiada consiste en la diferencia de
energfa entre el estado fundamental y el estado excitado ?E,.

un electrén atrapado adicional, formando un sistema con simetria D3y. Los niveles de
energfa de este defecto consisten en un estado fundamental *E, y los estados excitados
’E,, ?E, y ?A;, (Figura 14). El espin total del sistema puede ser deducido utilizando
las representaciones irreducibles del estado fundamental y del estado excitado. La
energia de la linea de fonén cero es la diferencia de energia entre el estado funda-
mental ?E, y el estado excitado ?E,, cuyas configuraciones electrénicas se muestran
en la Figura 15. En esta figura es posible ver que en el estado fundamental el ultimo
nivel de energia estda degenerado, teniendo este un electréon de espin-abajo, ademas
es importante notar que existen niveles de energia que se encuentran poblados y que
no participan en la transicion al estado excitado. Estos niveles son llamados niveles

de bulto debido a que en estos niveles energéticos la funcién de onda no se encuentra
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7PL
Exp HSE MBJ SCAN PBE
1.68 1.72[57] — 172 1683

Table 4.3: Energia de la linea de fondén cero (ZPL) del centro de color
SiV~ calculada en el marco de la teoria funcional de la densidad mediante
el uso de los funcionales PBE, SCAN, MBJ y HSE.

localizada en los atomos del defecto Estos niveles se encuentran en el interior de las
lineas punteadas verdes de la Figura 15 . El estado excitado se produce cuando uno
de los electrones de espin-abajo en uno de los niveles inmediatamente inferiores a
los niveles de bulto es promovido a uno de los ultimos niveles poblados del estado
fundamental. Cuando esto ocurre, inmediatamente los niveles inmediatamente infe-
riores a los niveles de bulto (niveles del defecto) suben en energia. Esto se debe a
que al relajar la estructura en el estado excitado los atomos del defecto modifican su
posicion, aumentando ligeramente la distancia a primeros vecinos de la impureza de
silicio. En este defecto, inicialmente se sitia la impureza de silicio junto a los tres
primeros vecinos del atomo de carbono original sustituido. Sin embargo, después
de relajar las fuerzas en la estructura, la impureza de silicio abandona su posicién
vy queda situandose entre dos vacancias. En el estado fundamental esta impureza
de silicio tiene seis primeros vecinos a una distancia de 1.96 A, sin embargo en el
estado excitado esta distancia aumenta a 1.98 A. Al calcular la energfa de la linea
de fonon cero utilizando el funcional PBE se ha obtenido un valor exactamente igual
al experimental (1.68 eV), mientras que el valor reportado en la literatura para HSE
es un 2.4% mads alto que el valor experimental. Por otro lado, utilizando el funcional
meta-GGA SCAN se ha obtenido el mismo valor para HSE reportado en la literatura,

recordando que el ¢alculo de HSE en este defecto esta sobrestimado.
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Fig. 15: Diagrama esquematico de los estados electrénicos del defecto
SiV~ en el estado fundamental y en el estado excitado 2E,. En el estado
fundamental el ultimo nivel de energia estd degenerado, teniendo este
un electréon de espin-abajo. En el interior de las lineas punteadas verdes
se encuentran los niveles de bulto, estos son niveles de energia en los
cuales la funcién de onda no se encuentra localizada en el defecto. El
estado excitado se produce cuando uno de los electrones de espin-abajo
en uno de los niveles inmediatamente inferiores a los niveles de bulto es
promovido a uno de los 1ltimos niveles poblados del estado fundamental.




Capitulo 5

Centros de color en h-BN

El nitruro de boro hexagonal (h-BN) es un material bidimensional de amplia banda
prohibida (5.95 eV [60]). Este consiste en una monocapa compuesta de dtomos de
boro y nitrégeno interactuando mediante orbitales hibridizados sp?, y dispuestos en
una red de panal de abeja [61]. A pesar de que sus enlaces son fuertes dentro de
la monocapa, su enlace entre capas es débil, convirtiéndolo en un material suave
que puede ser usado como lubricante [62]. Su resistencia y conductividad térmica
es cercana a la del grafeno, sin embargo, este presenta una estabilidad térmica y
quimica mas alta [63-66]. Debido a que su estructura es similar a la del grafeno (red
hexagonal), el h-BN ha atraido gran atencién ya que puede ser usado como bloque de
construccion en el disefio de heteroestructuras de Van der Waals complejas [67-70].
En estas estructuras cada componente es un material bidimensional.

La familia de materiales bidimensionales ha crecido apreciablemente desde la primera
aislacion del grafeno [71]. Muchos de estos materiales 2D son estables, existiendo
estrategias para tratar con los que no lo son. La apariciéon de cada nuevo material ha
generado un gran interés debido a que las propiedades de estos materiales son muy
diferentes de sus contrapartes tridimensionales. Ademaés, los materiales bidimension-

ales ofrecen gran flexibilidad en términos de manipular sus propiedades electrénicas.
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Por ejemplo, es posible cambiar el ancho de la banda prohibida cambiando el niimero
de monocapas de un material dado [72,73]. Todas estas propiedades es posible com-
binarlas en una sola heteroestructura que se mantiene unida por fuerzas de Van
der Waals, ofreciendo nuevas posibilidades en el uso tecnolégico. Sin embargo, las
técnicas de fabricacién comunmente usadas (ensamblamiento micro-mecanico) [74]
nos permiten realizar solo algunas combinaciones. Realizar estas heteroestructuras
en la practica puede ser complicado, sin embargo una gran variedad de experimentos
y prototipos ya han sido realizados, indicando que estos materiales son versatiles y

son herramientas practicas para futuros experimentos.

Entre los materiales 2D destaca la ldamina de h-NB, cuyo amplia banda prohibida
le da la capacidad de albergar muchos centros de color en un amplio rango espec-
tral [21,60]. Las observaciones de centros de color en el h-BN sugieren que los
causantes son defectos que contienen alguna vacancia [75]. Por ejemplo, la vacancia
simple de boro cargada negativamente V; (Apéndice) o el defecto VyNp, uno de los
llamados defectos anti-sitio.

Previos estudios DFT han buscado atribuir las emisiones tipicamente emitidas en
la vecindad de 1.9-2.2eV al defecto VyNp [11], por lo que nos enfocaremos en este

defecto.

5.1 VyNp

Experimentos recientes incluyen emision de fotones en el h-BN en el rango visible y
en el rango ultravioleta a temperaturas criogénicas [13]. Las emisiones tipicamente
emitidas en la vecindad de 1.9-2.2 eV han sido atribuidas al defecto VyNpg [11] me-

diante calculos de la teoria funcional de la densidad de la energia de la ZPL y del



Fig. 16: Estructura h-BN. Esta consiste en una monocapa compuesta de
atomos de boro y nitrégeno interactuando mediante orbitales hibridizados
sp?, v dispuestos en una red de panal de abeja.
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Fig. 17: Estructura del centro de color VyNp. Esta consiste en una
vacancia de nitrégeno junto a una impureza de nitrégeno ocupando el
sitio de un atomo de boro.

espectro de absorcién. Sin embargo, estas herramientas no permiten comparar de
forma directa con la curva de luminiscencia experimental debido a que no propor-
cionan informacion acerca de la PSB. La PSB es una caracteristica esencial cuando
se pretende caracterizar un defecto. Como vimos en el estudio de defectos en el
diamante, la energia de la linea de fonén cero proporcionada por DFT puede variar
significativamente segin el funcional utilizado. Esto depende de qué tan adecuada
es la aproximacién utilizada a los términos de intercambio (principio de exclusién
de Pauli) y correlacién (probabilidad de encontrar un electrén dependiente de la
posicién del resto de electrones del sistema). Ademads, no siempre el funcional HSE
coincide de buena manera con el valor experimental.
Existen interesantes aplicaciones en la mecanica de espines relacionadas al enfri-
amiento de un resonador mecanico mediante el acoplamiento de cubits con el defecto
VyNg [76].

El defecto VyNp tiene simetria Csq,, v este consiste en generar una vacancia de

nitrégeno junto a una impureza de nitrégeno ocupando el sitio de un atomo de boro
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Fig. 18: Niveles de energia del centro de color VyNpg. Estos consisten en
un estado fundamental 2B, y de los estados excitados ?A;, 2B} y 1A;. La

energia de la linea de fondn cero es la diferencia de energia entre el estado
fundamental 2B, y el estado excitado 2A;.

(Figura 17). La estructura electrénica de este defecto consiste en un estado funda-
mental By y de los estados excitados ?A;, ?Bf, y 1Ay (Figura 18). El espin total del
sistema puede ser deducido utilizando las representaciones irreducibles. La energia
de la linea de fonén cero es la diferencia de energia entre el estado fundamental 2B,
y el estado excitado 2A;, cuyas configuraciones electrénicas se muestran en la Figura
19. En esta figura es posible ver que uno de los electrones con espin-abajo se en-
cuentra poblando el iltimo nivel de energia, luego existe un nivel de menor energia
poblado por un espin-arriba, y luego nuevamente un nivel de menor energia poblado
por un espin-arriba. En esta configuracion el estado excitado consiste en promover el
electrén de espin-abajo a un nivel energético mayor. Cuando esto ocurre, el ultimo

nivel poblado por un electron de espin-arriba disminuye ligeramente su energia. Con
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Fig. 19: Diagrama esquematico de los estados electréonicos del centro de
color VyNpg en el estado fundamental y en el estado excitado 2A;. Uno
de los electrones con espin-abajo se encuentra poblando el ultimo nivel
de energia, luego existe un nivel de menor energia poblado por un espin-
arriba, y luego nuevamente un nivel de menor energia poblado por un
espin-arriba. El estado excitado consiste en promover el electron de espin-
arriba a un nivel energético mayor. Cuando esto ocurre, el iltimo nivel
poblado por un electrén de espin-arriba disminuye ligeramente su energia.
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7PL
HSE SCAN PBE
2.05[75] 161 1.32

Table 5.1: Energia de la linea de fondén cero (ZPL) del centro de color
VyNpg calculada en el marco de la teoria funcional de la densidad medi-
ante el uso de los funcionales PBE, SCAN y HSE.

el objetivo de evitar efectos de proximidad entre defectos se ha utilizado una celda
de 7x7x1. Ademads se ha utilizado la aproximacion de un unico punto k. En todos
los célculos se ha utiizado polarizacion de espin. Luego de relajar las fuerzas en la
supercelda, los cdlculos PBE muestran que en el estado fundamental y en el estado
excitado la impureza de nitrégeno en el defecto tiene dos atomos de nitrégeno como
primeros vecinos a una distancia de 1.36 A. La energfa de la ZPL proporcionada por
PBE es un 6% menor a otro valor PBE reportado en la literatura [75], y un 30.5%
menor que el valor mas pequeno del rango sugerido experimentalmente. Recorde-
mos que el funcional PBE presenta este tipo de errores en calculos de propiedades
6pticas. La energia de la ZPL porporcionada por SCAN es 15.2% més baja que
el valor mas pequeno del rango sugerido experimentalmente. FEs decir, mejora la
precisiéon de PBE, pero aun esta por debajo de la precisiéon de HSE. La energia de
la ZPL proporcionada por el funcional MBJ no se ha calculado debido a que este
funcional no esta implementado en VASP para materiales bidimensionales. Por otro
lado, la energia de la ZPL proporcionada por HSE es un 7.9% mads alta que el valor
mas pequeno del rango experimental. Este valor ha sido extraido de la literatura con
el objetivo de de ahorrar costo computacional. Por otro lado, se han calculado los
modos vibracionales del material utilizando el mismo método y el mismo funcional
utilizado en el centro de color NV~. Luego, se ha calculado el acoplamiento electrén-

fonén a través de la funcion espectral. Con el objetivo de asegurar la convergencia
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de la funcién espectral, se han realizado los cédlculos para celdas de 31, 98, 128 y
162 sitios. En la Figura 20 se muestra la funcién espectral, cuya escala se encuentra
detallada a la izquierda de la figura, y el factor Huang-Rhys parcial, cuya escala se
encuentra detallada a la derecha de la figura. Es posible observar que en la celda de
98 sitios la funcion espectral se encuentra lo suficientemente convergida, presentando
dos cuspides muy pronunciados alrededor de los 25 meV y los 50 meV.

Una vez se posee la funcién espectral es posible calcular la curva de fotoluminis-
cencia (Figura 21 ). En la figura, la curva de color negro representa un espectro
experimental, mientras que las otras curvas representan calculos tedricos para dis-
tintos valores de un parametro libre o. En la teoria utilizada o debe ser encontrado
con el objetivo de ajustar la curva de luminiscencia tedrica con la experimental (en
caso de que ambas curvas correspondan al mismo centro de color). En la figura es
posible ver que no existe un valor de v que permita ajustar la luminiscencia tedrica
con la experimental. A pesar de que la energia de la linea de fonén cero se ajusta
correctamente, la PSB no se ajusta en lo absoluto. Como discutimos anteriormente,
la PSB es esencial cuando se pretende caracterizar un centro de color, por lo que

suponemos que la curva experimental no corresponde al centro de color VyNpg.
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Fig. 20: Funcién Espectral del centro de color VyNpg. Esta se ha calcu-
lado a través del acoplamiento electron-fonén. Con el objetivo garantizar
que existe la cantidad suficiente de dtomos en el sistema para represen-
tar correctamente los modos normales de vibracion, se ha estudiado la
convergencia de esta funcién en funcion del tamano de la celda utilizada.
Para esto se han realizado célculos para celdas de 31, 98, 128 y 162 sitios.
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Fig. 21: Espectro de luminiscencia del defecto VyNpg. La curva de color
negro representa el espectro experimental, mientras que las otras curvas
representan céalculos tedricos para distintos valores de un parametro libre
«. En la teoria o debe ser ajustado con el objetivo de reproducir la curva
experimental. Sin embargo ningun valor de « ajusta correctamente al
espectro.
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Conclusion

En esta tesis se han estudiado la energia de la ZPL de los centros de color NV,
NV? y SiV~ en el diamante, y del centro de color VyNp en el nitruro de boro
hexagonal. Los cdlculos han sido realizados en el marco de la teoria funcional de la
densidad mediante el uso de diferentes funcionales de distinta naturaleza. Los fun-
cionales utilizados fueron el funcional Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE), el denomi-
nado strongly constrained and appropriately normed (SCAN), el funcional modificado
Becke-Johnson (MBJ) y el funcional Heyd-Scuseria—Ernzerhof (HSE). Nuestros re-
sultados muestran que la energia de la ZPL proporcionada por el funcional PBE para
el centro de color NV~ concuerda de buena manera (1% menor) con otro valor PBE
reportado en la literatura, mientras que las energias de la ZPL proporcionadas por
el funcional PBE para los centros de color NVY y SiV™ no se encontraban reportados
en la literatura. La energia de la ZPL proporcionada por PBE para el centro de
color VyNp en el h-BN concuerda de buena manera (6% mas baja) con otro valor
reportado en la literatura. Por otro lado, la energia de la ZPL proporcionada por
los funcionales SCAN y MBJ para los centros de color estudiados en esta tesis no se
encuentran reportadas en la literatura, por lo que este trabajo de tesis contribuye a
la investigacién del comportamiento de estos funcionales. Concluimos que los fun-
cionales SCAN y MBJ mejoran la energia de la ZPL sobre el funcional PBE para los

centros de color en el diamante. Recordando que el funcional PBE calcula de forma
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deficiente propiedades épticas como la energia de la ZPL. Ademads, los funcionales
meta-GGA han resultado ser significativamente menos costosos computacionalmente
que el funcional HSE.

La energia de ZPL utilizando el funcional MBJ en el h-BN no ha podido ser calculada
debido a que este funcional no se encuentra implementado en VASP para materiales
bidimensionales. Sin embargo, recientemente se ha implementado una nueva versién
del funcional MBJ que permite su uso en sistemas 2D, tales como h-BN [40]. El
uso de esta nueva version permitiria tener otro punto de comparacion, ademas del
funcional HSE.

Por otro lado, se ha calculado la energia de la ZPL proporcionada por el funcional
HSE para el centro de color NV, obteniendo un valor 10.7% menor en energia que
el valor experimental. Este valor no se encontraba reportado en la literatura, por lo
que su calculo representa un aporte al estudio de centros de color en diamante.

Por otro lado, se ha calculado la funcién espectral y el espectro de luminiscencia para
el centro de color NV~ logrando reproducir exitosamente resultados reportados en la
literatura. Ademads, se ha calculado la funcién espectral y espectro de luminiscencia
para el centro de color VyNpg, revelando la manera en que sus modos vibracionales
determinan su espectro de emision. El célculo del espectro de luminiscencia del
centro de color VyNp no se ajusta al espectro experimental utilizado para hacer la
comparacion. Esto significa que el centro de color medido experimentalmente no es
el mismo centro de color al cual se le ha calculado su luminiscencia. Concluimos
que es absolutamente necesario continuar los estudios teéricos y experimentales de
centros de color en el nitruro de boro hexagonal. Esto permitiria disponer de una
mayor cantidad de espectros de luminiscencia y contribuiria a la caracterizacion de

defectos alojados en el nitruro de boro hexagonal.



Capitulo 6

Apéndice

6.1 Vj

La vacancia simple de boro Vg es un centro de color en el h-BN que puede origi-
narse de forma natural. Interesantemente, estudios DF'T muestran que estas podrian
contribuir al quiebre del material [77]. A pesar de que la informacién acerca de
la vacancia simple de Boro V5 es escasa, esta ya se ha reportado experimental-
mente [25] y se ha estudiado su estructura geométrica y su estado electrénico en
el estado fundamental mediante célculos en el marco de la teoria funcional de la
densidad [75,78-80] y teoria de grupos [75]. Mediante estos calculos DFT se ha
descubierto que este defecto actiia como un centro paramagnético en el h-BN [80].
En este defecto no consideramos el estado neutral o positivamente cargado debido a
que se ha demostrado mediante cédlculos ab initio que en estos estados de carga solo
el orbital de un electrén se encuentra en la banda prohibida mientras que los otros

se encuentran bajo la banda de valencia [79).

El defecto Vp consiste en una vacancia de boro (Figura 22) con un electrén

atrapado adicional. Previos calculos DF'T han atribuido a este sistema una simetria
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Fig. 22: Estructura del centro de color V. Esta consiste es una vacancia
simple de Boro.

Cay [75], lo cual concuerda con nuestros resultados. Los niveles de energia de este
defecto consisten en un estado fundamental *Al, y de los estados excitados *E! y
3E/, junto a otros estados excitados de mayor energia que no se estudiardn en esta
tesis (Figura 23). La energia de la ZPL que se estudiard consiste en la diferencia
de energia del estado fundamental y del estado excitado 3E’, cuyas configuraciones
electronicas se pueden observar en la Figura 24 En esta figura es posible ver que
el estado excitado 3E’ consiste en promover un electrén con espin-abajo de la banda
a] a la banda €', cuando esto ocurre la banda a), ocupada por un electrén de espin-
arriba disminuye su energia, situdndose por debajo de las bandas €' y €’ ocupadas
por electrones espin-arriba. De forma similar, la banda aj ocupada por un electrén
con espin-abajo disminuye su energia, situdndose bajo las bandas ¢”.

Después de relajar las fuerzas en la estructura, la distancia entre los atomos de
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Fig. 23: Niveles de energia del centro de color V. Estos consisten en
un estado fundamental Al y de los estados excitados *E! y °E/. La
energia de la linea de fonén cero es la diferencia de energia entre el estado
fundamental 3A, y el estado excitado 3E'.
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Fig. 24: Diagrama esquematico de los estados electrénicos del centro de
color Vg en el estado fundamental y en el estado excitado *E’. El estado
excitado 3E’ consiste en promover un electrén con espin-abajo de la banda

a) a la banda €’ en el estado fundamental.




%)

7ZPL
HSE  SCAN PBE
177 [75] 1.82  1.80

Table 6.1: Energia de la linea de fonén cero (ZPL) del centro de color Vg
calculada en el marco de la teoria funcional de la densidad mediante el
uso de los funcionales PBE y SCAN.

nitrégeno, los cuales son primeros vecinos al sitio de la vacancia, es de 2.58 A. Al
calcular la energia de la ZPL utilizando el funcional PBE, se ha obtenido un valor de
1.65 eV, mientras que en la energia de la ZPL proporcionada por el funcional SCAN
tiene un valor de 1.73 eV. La energia de la ZPL proporcionada por el funcional
HSE es de 1.77 eV y ha sido extraido de la literatura en orden de ahorrar costo
computacional. El calculo utilizando el funcional MBJ no ha sido realizado debido a

que este funcional no estda implementado en VASP para materiales bidimensionales.
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