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Zusammenfassung

Die Aufgabe fiir die vorliegende Dissertation bestand darin, eine Technik zu entwi-
ckeln, die sowohl eine aktive Kontrolle als auch ein schnelles Schalten des Ladungs-
zustandes eines einzelnen Stickstoff-Vakanz-Zentrums (NV-Zentrum) im Diamant
ermoglicht. Insbesondere soll erstmals zwischen allen drei moéglichen Ladungszu-
stdnden geschaltet werden konnen. Dies wére ein entscheidender Schritt fiir eine
Vielzahl quantenoptischer Anwendungen.

Seit der Entdeckung des NV-Zentrums im Diamant in den 1970er Jahren erweckte
dies wegen seiner hervorragenden spin-optischen Eigenschaften sehr grofles Interesse
in der quantenphysikalischen Forschung. Es ist inzwischen das bestuntersuchte De-
fektzentrum im Diamant.

Dieses Defektzentrum kann einen positiven (NVT), einen neutralen (NV?) oder einen
negativen (NV~) Ladungszustand annehmen. Im neutralen und negativen Zustand
ist das Zentrum optisch aktiv und zeigt Eigenschaften eines Einzelphotonenemitters
mit hoher Photostabilitdt. Der negative Zustand zeigt zusétzlich spin-optische Eigen-
schaften, die ihn fir viele quantenphysikalische Anwendungen bei Raumtemperatur
auBlerst attraktiv machen. Der positive Zustand hingegen ist optisch nicht aktiv.
Fiir viele quantenphysikalische Anwendungen sind oberflichennahe NV-Zentren eine
Grundvoraussetzung, um beispielsweise in der Metrologie die Sensitivitat zu erhohen
oder die emittierten Photonen effizient zu extrahieren. Allerdings beeinflussen Ober-
flicheneffekte den Ladungszustand des NV-Zentrums auf unkontrollierbare Weise.
Dies macht eine aktive Stabilisierung seines Ladungszustands erforderlich.

Neben einer aktiven Stabilisierung ist ein dynamisches Schalten zwischen den ver-
schiedenen Ladungszustinden von grofler Bedeutung. Wenn dies gelingt, kdnnten
die spektralen Emissionseigenschaften eines Einzelphotonenemitters gesteuert und
Quantencomputer sowie Quantenspeicher von hoher Giite realisiert werden. Aufler-
dem wiirden hierdurch Anwendungen mit dem neutralen oder positiv geladenen
NV-Zentrum ermoglicht.



Anhand der besonderen quantenoptischen Eigenschaften des NV-Zentrums und der
experimentellen Anforderungen fiir technologische Anwendungen ergaben sich fol-
gende Ziele fiir die vorliegende Arbeit:

e Einfacher Herstellungsprozess

e Moglichkeit einer Integration in hybride Architekturen

e Zweidimensionale Struktur fiir eine leichtere Miniaturisierung

e Moglichkeit der individuellen Adressierbarkeit einzelner NV-Zentren

e Aktive Stabilisierung der Ladungszustinde NV, NV? und NV~

e Aktives Schalten zwischen allen drei Ladungszustinden NV*, NV? und NV~

e Schaltfrequenzen hoher als die bisher erreichten 1 MHz

Um diese Ziele zu erreichen wurde eine zweidimensionale Al-Schottky-Diode aus Dia-
mant entwickelt. Durch eine am Al-Gate anliegende Spannung konnte innerhalb der
Locherverarmungszone des Schottky-Ubergangs die Ladungszustandsverteilung von
NV-Ensembles bzw. der Ladungszustand eines einzelnen NV-Zentrums und somit
ihre spektralen Emissionseigenschaften manipuliert werden. Insbesondere konnte ein
einzelnes NV-Zentrum aktiv zwischen NV~ und NV (optisch aktive Zusténde) sowie
NV (optisch nicht aktiver Zustand) geschaltet werden. Die Schaltfrequenzen betra-
gen fiir den Ubergang von NV~ /NV? nach NV* bzw. von NV* nach NV°/NV~ ca.
100 MHz bzw. 2 — 10 MHz. Ein Vergleich mit bisher bekannten Technologien zeigt,
dass die erreichten Frequenzen mehrere Gréflenordnungen héher sind und erstmals
ein aktives Schalten zwischen allen drei Ladungszustanden erméglicht wird.

Mit Hilfe einer Simulation des zeitaufgelosten aktiven Schaltens von NV-Zentren
konnte ein theoretisches Modell fiir den Mechanismus basierend auf dem Shockley-
Read-Hall Effekt aufgestellt werden. Das NV-Zentrum wird durch eine Wechselwir-
kung mit dem zweidimensionalen Loécherkanal umgeladen. Der hierbei bestimmte
Einfangquerschnitt fiir Locher durch das NV-Zentrum betragt zwischen 10~ cm?
und 10715 cm?.

Diese zweidimensionale Al-Schottky-Diode aus Diamant kann fiir viele quanten-
optische Anwendungen eingesetzt werden, die ein aktives und hochfrequentes Schal-
ten des Ladungszustandes bzw. der spektralen Emissionseigenschaften von einzelnen
NV-Zentren als Einzelphotonenemitter erfordern. Sie kann in elektronische Schalt-
kreise bzw. in hybride Architekturen integriert werden. Fiir die Realisierung eines
Quantenregisters mit NV-Zentren konnen die Al-Gates derart strukturiert werden,
dass einzelne Zentren separat adressiert werden.

Im Rahmen dieser Arbeit konnten alle oben formulierten experimentellen und tech-
nologischen Ziele fiir die aktive und hochfrequente Manipulation von einzelnen NV-
Zentren umgesetzt werden.



In den ersten beiden Kapiteln dieser Arbeit werden zunéachst die wesentlichen Eigen-
schaften des Diamanten und des NV-Zentrums fiir quantenoptische Anwendungen
sowie der Stand der Technik beziiglich einer aktiven Manipulation von NV-Zentren
dargelegt. Daraus ergeben sich entsprechend die oben formulierten Ziele.

Dann werden die gingigen Charakterisierungsmethoden wie das Konfokalmikroskop
und das Hanbury-Brown und Twiss Interferometer vorgestellt. Im Anschluss dar-
an geht es um die Abscheidung ultrareiner Diamantschichten, die Erzeugung von
NV-Zentren (NV-Einzelzentren und NV-Ensembles) und die Herstellung der zwei-
dimensionalen Al-Schottky-Diode aus Diamant.

Schliellich werden die experimentellen Ergebnisse der aktiven Kontrolle und des
dynamischen Schaltens von NV-Zentren prisentiert. Nach dem experimentellen Teil
werden die Ergebnisse der Simulationen mit der Software ATLAS diskutiert und in-
terpretiert, was zu einem vertieften Verstdndnis der Funktionsweise und der Mecha-
nismen der planaren Diode und der NV-Manipulation fiihrt.

Am Ende dieser Arbeit werden die wesentlichen Ergebnisse zusammengefasst, die
erreichten Ziele bewertet und die Anwendungsmoglichkeiten der zweidimensionalen
Al-Schottky-Diode aus Diamant aufgezeigt.






Abstract

The goal for this thesis was to develop a technique which enables both an active
control as well as a fast switching of the charge state of a single nitrogen-vacancy
center (NV center) in diamond. Particularly it should enable a switching between
all three charge states for the first time. This would be an important step for a
number of quantum optical applications.

Due to extraordinary spin and optical properties, the NV center in diamond gained
considerable interest in the field of quantum technology since its discovery in the
1970s. Meanwhile, it is the best-known defect center in diamond.

The NV center in diamond is known to exist in at least three different charge states
(NV~, NV%and NV*). Both the neutral and negative charge state show good optical
properties such as single photon emission and a perfect photostability upon opti-
cal (photoluminescence) and electrical (electroluminescence) excitation. In contrast,
the positive charge state itself is not optically active. Compared to the positive and
the neutral charge state, the negative state shows superior properties for electron-
spin related applications in quantum physics at room temperature.

For many quantum applications, near-surface NV centers are required for efficient
optical access and for outcoupling the emitted photoluminescence or to increase its
sensitivity in metrology for example. However, near-surface NV centers are strongly
affected by surface effects which causes a charge state switching in an uncontrolled
way between NV~, NV? and NVT. Therefore, an active stabilization of the NV
charge state is highly required.

In addition to an active stabilization, an active and fast (i.e. high frequency) switch-
ing between different charge states is of high importance, too. In this way, the spec-
tral properties of the single photon emitter can be tuned, enabling the realization
of a quantum computer and a quantum memory with high fidelity as well as the
performance of experiments with the neutral and positive state.



From the extraordinary quantum optical properties of the NV center and the experi-
mental requirements for technological applications, the goals for this thesis could be
deduced:

Simple production process

Possibility of integration into hybride architectures

Two-dimensional structure for easier miniaturization

Possibility to address single NV centers individually

Active stabilization of the charge states NV*, NV? and NV~

Active switching between the charge states NV, NVY and NV~

Switching frequencies higher than 1 MHz that have been achieved up to now

To achieve these goals, a two-dimensional Al-Schottky diode from diamond was
fabricated. By applying a potential to the Al-gate, both the charge state distribu-
tion of an NV ensemble as well as the charge state of a single NV center and thus
their spectral emission properties can be manipulated in the depletion region of the
Schottky-junction. Particularly, a single center can be switched actively between
the states NV~ and NV? (optically active states) as well as NVT (optically inactive
state). The achieved switching frequencies for a transition from NV~ /NV? to NV*
and from NV to NVY/NV~ are approximately 100 MHz and 2 — 10 MHz respec-
tively. A comparison with state-of-the-art shows that the achieved switching rate is
several orders of magnitude larger and that for the first time it is possible to switch
between all three charge states.

By simulating the high frequency charge state switching of a single NV center we
could establish a theoretical model for the underlying mechanism by considering the
Shockley-Read-Hall effect. An NV-switching is caused by the interaction with the
two-dimensional hole channel and the estimated hole capture cross section for an NV
center is in the range of 107 c¢m? to 10715 cm?. This two-dimensional Al-Schottky
diode from diamond can thus be used for many quantum optical applications which
require an active and high frequency switching of the charge state and spectral
emission properties of NV centers as single photon emitters. Furthermore, this
technology can be integrated into electrical circuits and hybride architectures. For
realizing a quantum register, the Al-gates could be structured in such a way that
each single NV center can be addressed individually. Consequently, in the frame-
work of this thesis, all the above mentioned experimental and technological goals for
an active and fast manipulation of single NV centers could be achieved and fulfilled.



In the first two chapters of this thesis, the most important properties of diamond
and NV center for quantum applications as well as state-of-the-art of active mani-
pulation of NV centers will be pointed out. From this, the above mentioned goals
for this thesis can be deduced.

Then, standard characterization methods such as the confocal microscopy as well
as the Hanbury-Brown and Twiss interferometer will be introduced. Thereafter,
the growth of ultra pure diamond epi-layers, the generation of NV centers (single
and ensembles of NV centers) and the fabrication of a two-dimensional Al-Schottky
diode from diamond will be explained.

Finally the experimental results of active and high frequency manipulation of NV
centers will be presented. After the experimental part of this thesis the results of
simulations with the software ATLAS will be discussed which will give a deeper
insight into the working principle and mechanisms of the planar diode as well as the
NV manipulation.

At the end of this thesis the most important results and achieved goals will be
summarized and evaluated as well as possible applications of the two-dimensional
Al-Schottky diode from diamond will be proposed.
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1. Diamant und NV-Zentren:
Quantenoptische Anwendungen

Uberblick

Das Ziel dieser vorliegenden Arbeit ist eine aktive Kontrolle und ein dynamisches
Schalten von Stickstoff-Vakanz-Zentren (NV-Zentren) im Diamant zwischen allen
drei Ladungszustinden (NV*, NV und NV™7).

Um eine klare Vorstellung der Ziele zu erhalten, werden in diesem Kapitel zunéchst
die besonderen FEigenschaften von Diamant und des NV-Zentrums fiir quantenop-
tische Anwendungen bei Raumtemperatur hervorgehoben. Im darauffolgenden Ka-
pitel wird der bisherige Stand der Technologie fiir die Kontrolle des Ladungszustan-
des von NV-Zentren dargelegt, woraus sich die entsprechenden experimentellen und
technologischen Ziele ableiten lassen.

1.1. Eigenschaften von Diamant

Ein im Folgenden aufgefithrter Vergleich der physikalischen und chemischen Eigen-
schaften verschiedener Halbleitermaterialien zeigt die herausragende Stellung von
Diamant fiir quantenoptische Anwendungen bei Raumtemperatur.

Die Kohérenzzeit des Elektronenspins eines Defektzentrums liegt - selbst bei kryo-
genen Temperaturen - in Halbleitermaterialien wie GaAs nur in der Grofenord-
nung von 10 us [1-3]. Dies ist bedingt durch die hohe Konzentration der Kernspins
(alle Isotope von Ga und As haben einen Kernspin) und die nicht vernachléssigbare
Elektron-Phonon-Kopplung. Diamant hingegen besteht aus reinem Kohlenstoff, der
in der Natur als zwei stabile Isotope 2C und *C mit einem Verhiltnis von 98,9 %
zu 1,1 % vorkommt [1]. Bei der Herstellung von Diamant nach dem CVD-Verfahren
(CVD, fiir engl. Chemical Vapour Deposition) kann durch Verwendung eines mit
12C-Isotop angereicherten Methangases der *C-Anteil zusitzlich auf rund 0,001 %
reduziert werden. Weil nur das Isotop ¥C einen Kernspin hat, ist die Konzentration
der Kernspins im Diamant entsprechend geringer.

Wegen der starken Bindung der Kohlenstoffatome im Diamantgitter ist die Elektron-
Phonon-Kopplung im Diamant so schwach, dass die durch die Wechselwirkung mit
den Phononen limitierte Spin-Kohéarenzzeit eines NV~- Zentrums bei Raumtempe-
ratur bereits T} = 10% — 10*s betrigt [4].
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Kapitel 1 Diamant und NV-Zentren: Quantenoptische Anwendungen

Die Kohérenzzeit eines Defektspins im Diamant wird, im Gegensatz zu anderen
Halbleitermaterialien, nur durch die Konzentration paramagnetischer Defekte be-
stimmt. Mit dem CVD-Verfahren kann die Konzentration paramagnetischer Defekte
wie Stickstoff auf < 10 em ™3 reduziert werden. Bei diesen Konzentrationen betragt
der mittlere Abstand eines einzelnen NV-Zentrums zu einem Stickstoffatom mehrere
Mikrometer, so dass ein Einfluss auf die Spin-Kohérenzzeit vernachléssigt werden
kann. Bei Raumtemperatur liegt die Koharenzzeit in der Groflenordnung von 100 us
[5,6]. In einem 2C-Isotop angereicherten Diamant kann diese auf T, = 1,8 ms [4] er-
hoht werden. Dies ist die langste Spin-Kohérenzzeit, die je in einem Festkorper und
bei Raumtemperatur gemessen wurde [4]. Ein weiterer Grund fiir die lange Spin-
Kohérenzzeit ist die geringe Konzentration freier Ladungstriager im intrinsischen
Material. Wihrend diese bei Silizium und Germanium n;(S7) ~ 10'°cm™=3 [7] bzw.
ni(Ge) =~ 103 cm=3 [8] betrigt, liegt sie im Diamant bei n;(Dia) ~ 10727 cm ™3 [9].

Fiir die grofie Bandliicke von 5,47 eV sind die starken sp3-Bindungen der Kohlenstoff-
atome im Kristallgitter verantwortlich. Dadurch sind die Quantenzustéande vieler in-
trinsischer und extrinsischer Defektzentren auch im angeregten Zustand lokalisiert
und Diamant ist fiir einen breiten Spektralbereich optisch transparent (von IR bis
UV). Diese Transparenz tiber einen grofien Spektralbereich erleichtert quantenop-
tische Anwendungen mit Defektzentren. Ab einer Lichtwellenldnge kleiner als 226 nm
wird Licht absorbiert und es entstehen durch Anregung von Elektronen aus dem Va-
lenzband in das Leitungsband Elektron-Loch-Paare (Exzitonen).

Wegen der schwachen Elektron-Phonon-Kopplung weisen optisch aktive Defektzen-
tren als Einzelphotonenemitter eine grofle Photostabilitat mit einer schmalbandigen
Emissionslinie auf, die nur durch die Lebensdauer des angeregten Zustandes be-
stimmt wird. Diese schmalbandige Lumineszenz mit hoher Photostabilitéit ist eine
Grundvoraussetzung fiir den Einsatz als Einzelphotonenquelle in der Quantenkrypto-
graphie.

Dank der grofen Bandliicke und dem hohen Brechungsindex (n = 2, 4) kénnen durch
Nanostrukturierung von Diamant (z.B. durch einen Atzprozess) photonische Struk-
turen wie Wellenleiter und optische Resonatoren realisiert werden, in welche optisch
aktive Defektzentren integriert werden kénnen [10].

1.2. Eigenschaften des NV-Zentrums

Es gibt eine Vielzahl optisch aktiver Defektzentren im Diamant [11], wie z.B. das
SiV-Zentrum [12], der Nickel-Stickstoff-Komplex (NE8-Zentrum) [13], der Wolfram-
Komplex (W;-Zentrum) [14] sowie das NV-Zentrum [15].

Wegen der besonderen optischen und elektronischen Eigenschaften erweckte das NV-
Zentrum seit seiner Entdeckung in den 70er Jahren des vergangenen Jahrhunderts
sehr grofles Interesse in der quantenphysikalischen Forschung [16,17]. Jorg Wrach-
trup et al. untersuchten in den 90er Jahren zum ersten mal die Spin-Eigenschaften ei-
nes einzelnen, negativ geladenen NV-Zentrums [15]. Sie demonstrierten das optische
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1.2 Eigenschaften des NV-Zentrums

Auslesen [18], die kohédrente Manipulation des Spinzustands mittels der magneti-
schen Resonanz [19] und die Erzeugung eines Quantenbit-Paars mit einem Kern-
spin [20]. Durch intensive und langjahrige Forschungsarbeiten vieler Gruppen welt-
weit, ist dieses Zentrum inzwischen das bestuntersuchte Defektzentrum im Diamant.
Im Folgenden wird das NV-Zentrum, seine Eigenschaften und die sich daraus erge-
benden Moglichkeiten fiir quantenphysikalische Anwendungen bei Raumtemperatur
vorgestellt.

Struktur des NV-Zentrums und Ladungszustinde

Das NV-Zentrum besteht aus einem Stickstoffatom und einer Kohlenstoff-Vakanz
auf benachbarten Gitterplatzen im Diamant (Abb.1.1).

Kohlenstoffl;.
Vakanz Ve

: Stickstoff

Abbildung 1.1.: Das NV-Zentrum im Diamantgitter besteht aus einem Stickstoffatom
und einer Kohlenstoff-Vakanz auf benachbarten Gitterplitzen [21].

Dieses Zentrum kann einen positiven (NVT), neutralen (NV?) oder negativen (NV™)
Ladungszustand annehmen. Die Besetzung hangt von der Lage des Fermi-Niveaus
relativ zu den Ladungsiibergangsniveaus NV*/? und NV~ ab. Ein Ladungsiiber-
gangsniveau ist als die energetische Lage in der Bandliicke definiert, bei der das
Defektzentrum ein Elektron aufnimmt oder abgibt, wenn sich das Fermi-Niveau in
entsprechender Richtung tiber dieses Ladungsiibergangsniveau schiebt. Da das NV-
Zentrum drei verschiedene Ladungszustinde annehmen kann, ergeben sich daraus
zwei Ladungsiibergangsniveaus. Das Niveau NV*/0 liegt 1,2¢eV iiber der Valenz-
bandkante [22] und stellt einen Ubergang zwischen dem positiven und dem neu-
tralen Zustand dar. Das Niveau NV~ liegt 2,94 eV iiber der Valenzbandkante [23]
und stellt einen Ubergang zwischen dem neutralen und dem negativen Zustand dar.
Das P1-Zentrum (substitutioneller Stickstoff) ist ein tiefer Donator und liegt 1,7V
unterhalb der Leitungsbandkante [24,25]. In Abb. 1.2 ist die Bandstruktur von Dia-
mant mit den Ladungstibergangsniveaus eines NV-Zentrums und der energetischen
Lage des P1-Zentrums schematisch dargestellt.

13



Kapitel 1 Diamant und NV-Zentren: Quantenoptische Anwendungen

Energie
ELB
1,7 eV
N
% Nvo/-
N~
<~
© 294 eV
NV /0
1,2 eV
EVB
Diamant

Abbildung 1.2.: Schematisches Banddiagramm wvon Diamant mit den Ladungsiiber-
gangsniveaus NV/0 (1,2eV diber der Valenzbandkante [22]) und NV~ (2,94 eV diber der
Valenzbandkante [23]) sowie das Niveau des P1-Zentrums (1,7eV unter der Leitungsband-
kante [25]). Eyp und Erp stehen fir die Valenzband- bzw. Leitungsbandkante.

(a) Ladungszustand NV (b) Ladungszustand NV~

Abbildung 1.3.: Anhand der Elektronenkonfiguration des NV-Zentrums ergibt sich,
dass der Gundzustand von NV° ein Spin-Singulett und von NV~ ein Spin-Triplett bil-
det. Die Abkiirzung V steht fir die Kohlenstoff-Vakanz und die blauen Punkte sind die
Elektronen, deren Quasi-Bindungen durch die grine Umrandung angedeutet sind.
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1.2 Eigenschaften des NV-Zentrums

Das elektronische Modell fiir die beiden optisch aktiven Zustéinde NV° und NV~ ist
in Abb. 1.3 schematisch dargestellt. Im neutralen bzw. negativen Zustand befinden
sich 5 bzw. 6 Elektronen am Ort der Vakanz. Beim NV gehen die beiden Elektro-
nen des Stickstoffatoms mit zwei anderen der Vakanz zugeordneten Elektronen eine
Quasi-Paarbindung ein, so dass der Grundzustand wegen eines ungepaarten Elek-
trons ein Spin-Singulett (S = 1/2) bildet. Beim NV~ bildet das zusétzliche Elektron
mit dem freien Elektron ein ungebundenes Elektronenpaar, so dass der Grundzu-
stand ein Spin-Triplett (S = 1) darstellt.

Optische und elektronische Eigenschaften

In Rahmen dieser Arbeit wurden mit einem Konfokalmikroskop die NV-Zentren
mittels Mikro-Photolumineszenz-Messungen (uPL-Messungen) charakterisiert. Der
Aufbau und die Messmethode werden in Kapitel 3 genauer beschrieben.

Aus der Analyse des Spektrums der NV-Lumineszenz ist eine eindeutige Identifika-
tion des Ladungszustandes moglich [26]. In Abb.1.4 sind die Spektren der rei-
nen NV’ und NV~-Emission eines einzelnen NV-Zentrums dargestellt. Die Null-
Phononen-Linie liegt, fiir NV bei 575 nm bzw. 2,156 €V [27] und fiir NV~ bei 637 nm
bzw. 1,945eV [16]. Die dazugehorige breite Phononen-Seitenbande ist nicht auf
die Kopplung mit den Diamant-Phononen zurtickzufiihren, sondern auf die Kopp-
lung mit den Phononen der lokalen Schwingungsmoden des Zentrums. Durch eine
Kopplung des NV-Zentrums an einen optischen Resonator kann die Phononen-
Seitenbande unterdriickt und die Emission bei der Null-Phononen-Linie um min-
destens eine Grofienordnung verstiarkt werden [10]. Das NV*-Zentrum hingegen ist
optisch nicht aktiv, d.h. unter optischer oder elektrischer Anregung zeigt es keine
Fluoreszenz.
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Abbildung 1.4.: PL-Spektren der reinen NV° und NV~ -Emission eines einzelnen NV-
Zentrums [26]. Die Abkirzungen NPL bzw. PSB stehen fiir Null-Phononen-Linie bzw.
Phononen-Seitenbande. Das NVT-Zentrum hingegen ist optisch nicht aktiv, d.h. unter
optischer oder elektrischer Anregung zeigt es keine Fluoreszenz.
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Kapitel 1 Diamant und NV-Zentren: Quantenoptische Anwendungen

Sowohl NV’- als auch NV~-Zentren sind Einzelphotonenemitter mit hoher Photo-
stabilitat, d.h. sie emittieren unter optischer oder elektrischer Anregung einzelne
Photonen [28]. Eine genauere Beschreibung der Eigenschaften eines Einzelphotonen-
emitters und insbesondere der Emissionscharakteristik von NV? und NV~ wird in
Kap. 3.2 gegeben.

Beide Zentren bestehen effektiv aus drei Niveaus: dem Grundzustand, dem ange-
regten Zustand sowie einem metastabilen Zustand. Die Relaxation in den Grundzu-
stand kann entweder direkt (strahlend) oder indirekt iiber den metastabilen Zustand
(nicht-strahlend) erfolgen. Die Lebensdauer des angeregten Zustands betragt beim
NVY 9,7ns [29] und beim NV~ 11,6 ns [30,31]. In Abb. 1.5 ist das Termschema von
NV~ mit den entsprechenden strahlenden und nicht-strahlenden Ubergéngen sche-
matisch dargestellt.
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Abbildung 1.5.: Das Termschema des negativ geladenen Zentrums mit den strahlenden
(durchgezogene Pfeile) und nicht-strahlenden (gestrichelte Pfeile) Ubergingen [32,33]. Die
Nullfeld-Aufspaltung des Grundzustands betrdgt 2,87 GHz, und die Unterniveaus ms = +1
spalten sich in einem externen Magnetfeld auf. Die Aufspaltung AEzceman 1St hierbei pro-
portional zum externen Magnetfeld. Die Bezeichnungen wie A und 'E fiir die Elektronen-
terme geben die Spin-Multiplizitit ms und die Symmetrie der Orbitale an.

Die Null-Phononen-Linie der Absorption bzw. Emission entspricht dem Ubergang
3A (Grundzustand) — 3E (angeregter Zustand). Wird das Zentrum optisch vom Un-
terniveau m, = 1 angeregt, so ist die Intensitat der Photonenemission - wegen der
hoheren Wahrscheinlichkeit einer nicht-strahlenden Relaxation iiber den Singlett-
Zustand 'A in den Grundzustand - um ca. 30% gegeniiber der optischen Anregung
vom Unterniveau m, = 0 reduziert. Im Gegensatz zum NV beobachtet man beim
NV~ mit zunehmender Anregungsleistung eine nicht-strahlende Relaxation iiber den
metastabilen Zustand [1].

Legt man ein externes Magnetfeld an, so spalten sich mit zunehmender Feldstarke
die Zeeman-Unterniveaus m; = 41 im Grundzustand auf, was ebenfalls schema-
tisch in Abb. 1.2 dargestellt ist. Bei Einstrahlung einer Mikrowelle mit geeigneten
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1.2 Eigenschaften des NV-Zentrums

Frequenzen werden Elektronenspinresonanzen induziert, die zu einem Intensitéts-
kontrast der Fluoreszenz fithren. Wegen diesen besonderen spin-optischen Eigen-
schaften kann der Spinzustand von NV~ durch den Fluoreszenzkontrast ausgelesen
oder durch Einstrahlung geeigneter Mikrowellenfrequenzen initialisiert und manipu-
liert werden [34]. Diese optisch detektierbare magnetische Resonanz, kurz ODMR
(von engl. Optical Detection of Magnetic Resonance) wird fiir die Magnetometrie,
d.h. fiir Messungen externer Magnetfelder mit hoher raumlicher Auflésung und sehr
hoher Sensitivitidt genutzt [1,35-37]. Die Sensitivitdt ist derart hoch, dass magne-
tische Felder einzelner Elektronen [37] oder Kernspins [1] detektiert werden konnen.
Eine detaillierte Beschreibung und Erkldrung des Prinzips der Magnetometrie ist
in [38] zu finden.

Des Weiteren konnen auf Nanometer-Ebene die lokale Temperatur mit einer Sensi-
tivitdt im mK-Bereich [39] und - in einem Abstand von 150nm - das elektrische
Feld einer Elementarladung gemessen werden [40].

Wie eingangs bereits erwahnt, ist die Spin-Bahn-Kopplung und die Elektron-Phonon-
Kopplung des Elektronenspins von NV~ so klein, dass die Spin-Kohérenzzeit bei
Raumtemperatur im ultrareinen und isotopenangereicherten Diamant mehrere Milli-
sekunden betragt [4]. Ein einfaches optisches Pumpen ist ausreichend, um eine 100-
prozentige Polarisation des Spinzustands zu erhalten. Es besteht somit die Mog-
lichkeit, den Elektronenspin kohérent zu manipulieren [20], die NV-Spins zu Quan-
tenregistern zu koppeln [41,42] oder einen einzelnen Kernspin und optisch inaktive
Elektronenspins zu polarisieren und auszulesen [43-46]. Dadurch kann das NV~-
Zentrum fiir den Bereich des Quantencomputers, der Quantenkryptographie und
des Quantenspeichers mit Kernspins verwendet werden [4,42,43,47]. In Abb. 1.6 ist
schematisch das Spin-System im Diamantkristall fiir die oben genannten Anwen-
dungen dargestellt.

Abbildung 1.6.: Schematische Darstellung des Spin-Systems im Diamantgitter, beste-
hend aus einem NV~ -Zentrum, einem > C- und ' N-Atom, das fiir die Verarbeitung sowie
das Abspeichern von Quanteninformationen genutzt werden kann.
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Kapitel 1 Diamant und NV-Zentren: Quantenoptische Anwendungen

Insbesondere erfiillt das NV~ Zentrum alle so genannten DiVincenzo-Kriterien fiir
die Realisierung eines skalierbaren Quantencomputers (wohldefinierte Qubits, Initia-
lisierung eines reinen Zustands, Ausfithrung eines universellen Quantengatters, Mes-
sungen von Qubits und eine lange Spin-Koharenzzeit) [47,48]. Das NV~-Zentrum
ist auch fiir Anwendungen in der Plasmonik [49, 50] und der Bildgebung in den Le-
benswissenschaften [51,52] interessant.

Die Ladungszustinde NV® und NV zeigen nicht diese besonderen spin-optischen
Eigenschaften, so dass die meisten quantenphysikalischen Anwendungen sich auf den
negativ geladenen Zustand des NV-Zentrums konzentrieren.

Im néchsten Kapitel wird der bisherige Stand der Technologie fiir die Kontrolle des
Ladungszustandes von NV-Zentren fiir quantenoptische Anwendungen dargelegt,
woraus sich die entsprechenden experimentellen und technologischen Ziele ableiten
lassen.
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2. Manipulation von NV-Zentren:
Stand der Technik

Uberblick

Aus dem Vergleich experimenteller Anforderungen fiir quantenphysikalische An-
wendungen eines einzelnen NV-Zentrums im Diamant mit dem bisherigen Stand
der Technik ergeben sich Ziele, die fiir die vorliegende Arbeit formuliert wurden.
Diese technologischen Ziele kénnen auch auf andere Defektzentren im Diamant
iibertragen werden, deren optische und elektronische Eigenschaften vom Ladungs-
zustand abhéangen.

2.1. Motivation

Im Folgenden werden ein paar Beispiele fiir die Notwendigkeit oberflichennaher NV-
Zentren im Diamant aufgezeigt:

e Fiir die Metrologie, um die Sensitivitéit fiir externe magnetische und elektrische
Felder sowie fiir die lokale Temperatur zu erhchen

e Um eine direkte Kopplung mit einem externen Spin zu realisieren

o Fir eine effiziente Extraktion emittierter Photonen zur Detektion oder fiir eine
Einkopplung in photonische Strukturen wie Wellenleiter oder Resonatoren

e Fiir eine optische Initialisierung und das Auslesen des Spinzustands

Oberflachennah bedeutet, dass das Zentrum sich in einem Bereich von 10 nm unter-
halb der Oberfliche befindet. Allerdings beeinflussen in diesem Bereich Defekte,
Oberflachenterminierungen und Adsorbate auf der Oberfliache die lokale Bandstruk-
tur im Diamant. Dies fithrt zu einer lokalen Variation der Lage des Fermi-Niveaus
relativ zu den Ladungsiibergangsniveaus eines NV-Zentrums. Es kommt zu einer sto-
chastischen und damit unkontrollierbaren Anderung bzw. Besetzung des Ladungs-
zustandes NV NV? oder NV~ [26,53-57]. Dies macht eine aktive Stabilisierung
des Ladungszustands erforderlich.
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Kapitel 2 Manipulation von NV-Zentren: Stand der Technik

Neben einer aktiven Stabilisierung ist ein aktives und schnelles Schalten zwischen
den verschiedenen Ladungszustianden des NV-Zentrums von groffer Bedeutung. Dies
ermoglicht beispielsweise eine Steuerung der spektralen Emissionseigenschaften eines
Einzelphotonenemitters, die Realisierung eines Quantencomputers mit einem Quan-
tenspeicher hoher Giite sowie die Durchfithrung von Experimenten / Anwendungen
mit dem neutralen oder positiv geladenen NV-Zentrum.

Die Bedeutung des schnellen Schaltens wird am Beispiel Quantencomputer und
Quantenspeicher erklart:

Der Elektronenspin von NV~ kann fiir die Initialisierung, Manipulation und Verar-
beitung von Quanteninformationen sowie fiir die Verschriankung seines Spinzustands
mit anderen Quantenbits genutzt werden.

Fiir die Realisierung eines Quantenspeichers mit langer Speicherdauer ist ein Uber-
trag der Quanteninformationen vom Elektronenspin auf ein Kernspin erforderlich,
da dieser eine deutlich ldngere Spin-Kohérenzzeit aufweist. Der Transfer einer Quan-
teninformation vom Elektronenspin auf den Kernspin von einem *C-Atom fithrt zu
Speicherzeiten von Sekunden bis Stunden bei Raumtemperatur [58]. Fur das Ab-
speichern von Quanteninformationen mit hoher Giite und grofler Lebensdauer ist
es allerdings notwendig, den Elektronenspin nach dem Transfer des Spinzustands
vom Kernspin zu entkoppeln. Hierzu muss der Elektronenspin entfernt werden, d.h.
das NV-Zentrum muss von NV~ nach NV* geschaltet werden. Die Schaltrate muss
grofer als die Rate der Hyperfein-Wechselwirkung von A,, = 2,66 kHz sein [59].
Durch diese schnelle Entkopplung kann sichergestellt werden, dass die im Kernspin
abgespeicherte Quanteninformation nicht negativ beeinflusst wird.

Die abgespeicherten Quanteninformationen kénnen optisch ausgelesen werden, in-
dem der Spinzustand vom Kernspin auf den Elektronenspin iibertragen wird. Hierzu
muss der Elektronenspin hinzugefiigt werden, d.h. das NV-Zentrum muss von NV+
nach NV~ geschaltet werden.

Fir die Verarbeitung, das Abspeichern und das Auslesen von Quanteninformationen
muss das Zentrum aktiv zwischen den Zustdnden NV~ (optisch aktiv, mit Elektronen-
spin) und NV* (optisch inaktiv, ohne Elektronenspin) geschaltet werden.
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2.2 Stand der Technik

2.2. Stand der Technik

Eine Grundvoraussetzung fiir eine Stabilisierung und ein Schalten des Ladungs-
zustands eines Defektzentrums ist die Kontrolle der Lage des Fermi-Niveaus re-
lativ zu den Ladungsiibergangsniveaus. Im Folgenden werden die verschiedenen
Moglichkeiten zur Beeinflussung der Lage des Fermi-Niveaus sowie ihre technolo-
gischen Vor- und Nachteile beleuchtet.

2.2.1. Passive Kontrolle

Die Kontrolle des Fermi-Niveaus kann auf passive Art mittels einer Oberflachen-
terminierung oder einer Dotierung des Diamanten erfolgen. Beide Methoden haben
den Nachteil, dass bei defektreichen Oberflichen - wegen der Fixierung des Fermi-
Niveaus in der Bandliicke - keine reproduzierbare Kontrolle des Defektzentrums
gewahrleistet werden kann. Des Weiteren ist diese Methode statischer Art und er-
laubt somit kein aktives Schalten des Ladungszustandes eines Defektzentrums. Ein
individuelles Ansteuern einzelner Zentren ist technologisch sehr schwer zu realisie-
ren. Dies wiirde beispielsweise eine raumliche Variation der Oberflichenterminierung
bzw. der Dotierkonzentration voraussetzen. Dariiber hinaus werden durch die Do-
tierung paramagnetische Defekte eingebaut.

Kontrolle durch Oberflaichenterminierung

Durch eine Terminierung mit Wasserstoff, Sauerstoff oder Fluor kann die Elektronen-
affinitdt der Diamantoberfliche gezielt eingestellt werden, so dass damit die Band-
verbiegung und letztendlich die Lage des Fermi-Niveaus in der oberflichennahen
Schicht beeinflusst werden kann. Oberflaichennahe NV-Zentren sind bei einer H-
terminierten Oberflache im optisch inaktiven NV*-Zustand, bei einer O-terminierten
bzw. F-terminierten Oberfliche im neutralen bzw. negativen Ladungszustand [26,
56,57,60].

Kontrolle durch Dotierung

Durch p- oder n-Dotierung des Diamanten mit Bor oder Phosphor kann die Lage des
Fermi-Niveaus ebenfalls beeinflusst werden. Bei einer O-terminierten Diamantober-
flache kann tiber die Konzentration des substitutionellen Stickstoffs als Donator fiir
die NV-Zentren die Wahrscheinlichkeit fiir die Besetzung des neutralen oder nega-
tiven Ladungszustands beeinflusst werden. Mit zunehmender Konzentration nimmt
die Wahrscheinlichkeit fiir einen NV~-Zustand zu [25].
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Kapitel 2 Manipulation von NV-Zentren: Stand der Technik

2.2.2. Aktive Kontrolle

Eine aktive Kontrolle kann entweder rein optisch, rein elektrisch oder auf kombi-
nierte Weise, d.h. optoelektronisch erfolgen.

Optische Kontrolle

Ein rein optisches Schalten zwischen den optisch aktiven Zustinden NV® und NV~
kann durch Einstrahlung von Laserlicht hoher Lichtleistung und definierter Wellen-
langen realisiert werden [23,53,55,61]. Das Schalten basiert auf einem Zwei-Photonen-
Absorptionsprozess, bei dem ein Elektron in das Leitungsband (Ubergang von NV~
nach NV?) bzw. ein Loch in das Valenzband (Ubergang von NV° nach NV~) ange-
regt wird. Die erreichbare Schaltrate betrégt hierdurch typischerweise 1 MHz [23,55].
Durch Einstrahlung hoher Lichtleistungen wird Diamant lokal aufgeheizt. Fine Erho-
hung der Temperatur fithrt zu einer Anderung der Nullfeld-Aufspaltung des Grund-
zustands von NV ™. Hierdurch verschieben sich die Frequenzen der Elektronenspin-
resonanzen und die Spin-Kohérenzzeit wird reduziert. Dies wiirde zum Beispiel die
Sensitivitat flir Messungen externer Felder beeintrachtigen.

Elektrische Kontrolle

Ein einzelnes NV-Zentrum kann auf rein elektrischem Wege in der intrinsischen
Schicht einer pin-Diode aus Diamant mit einer Rate von bis zu 0,7 MHz zwischen
dem Zustand NV~ und NV? geschaltet werden [59]. Der Umladeprozess basiert auf
dem Einfang oder der Emission eines Lochs.

Optoelektronische Kontrolle

In der intrinsischen Schicht einer pin-Diode aus Diamant kann ein einzelnes NV-
Zentrum auch optoelektronisch zwischen den Zustidnden NV~ und NV geschaltet
werden [59,62,63].

Grotz et al. [64] konnten mit einem Ionischen-Feldeffekt-Transistor (ISFET, fiir engl.
Ionic Solution Field Effect Transistor) aus Diamant oberflichennahe NV-Zentren
zwischen NV und NVY schalten. Die Manipulation wird durch die Gatespannung
zwischen einem Elektrolyten und der H-terminierten Diamantoberfliche bei gleich-
zeitiger Einstrahlung eines 532 nm-Lasers induziert. Ein Schalten zu NV~ ist wegen
einer Uberschreitung der Gatespannung iiber die Schwelle der Oxidation einer H-
terminierten Oberfliche nicht moglich. Die Oxidation geschieht durch chemische
Reaktionen mit dem Elektrolyten, die zur Inaktivitat des Transistors fithrt.

Beim ISFET ist die Aufbringung eines Elektrolyten auf die Diamantoberfliche und
bei der pin-Diode induzierte Elektrolumineszenz von NV-Zentren in Durchlassrich-
tung von Nachteil. Es ist auch technologisch schwierig, einzelne NV-Zentren indivi-
duell anzusteuern.
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2.2 Stand der Technik

In Bezug auf den Stand der Technologie fiir eine aktive und schnelle Manipulation
von einzelnen NV-Zentren kann folgendes Fazit gezogen werden:

e Mit keiner der oben vorgestellten Technologien ist es moglich, zwischen allen
drei Ladungszustanden NV*, NV® und NV~ zu schalten, weil das Fermi-
Niveau nicht tiber alle Ladungsiibergangsniveaus geschoben werden kann.

e Aus physikalischen Griinden (z.B. Zwei-Photonen-Absorptionsprozess) liegen
die Schaltfrequenzen bei nur 1 MHz.

e Die technologische Umsetzung fiir individuelles Adressieren einzelner NV-Zen-
tren ist wegen einer erforderlichen Miniaturisierung dreidimensionaler Bauele-
mente bzw. Strukturen wie pin-Dioden schwierig.

2.2.3. Ziel der Arbeit

Aufgrund dieser Tatsachen und der experimentellen Anforderungen fiir quantenphysi-
kalische Anwendungen ergibt sich die Notwendigkeit, eine neue Technologie zu ent-
wickeln, die folgende Kriterien erfiillen soll:

Einfacher Herstellungsprozess

Moglichkeit einer Integration in hybride Architekturen

Zweidimensionale Struktur der Technologie fiir eine einfache Miniaturisierung

Moglichkeit der individuellen Adressierbarkeit einzelner NV-Zentren

Aktive Stabilisierung einzelner Ladungszustianden NV*, NV? und NV~

Aktives Schalten zwischen allen drei Ladungszustinden NV, NV® und NV~

Schaltfrequenzen hoher als die bisher erreichten 1 MHz

Zum FErreichen dieser Ziele wurde im Rahmen der vorliegenden Arbeit eine zwei-
dimensionale Al-Schottky-Diode aus Diamant entwickelt, um eine optoelektronische
Manipulation der NV-Zentren zu ermoglichen.
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Kapitel 2 Manipulation von NV-Zentren: Stand der Technik

Struktur der Arbeit

Auf Grund der Zielvorgaben fiir eine dynamische Manipulation von NV-Zentren
werden in den folgenden Kapiteln die experimentelle Umsetzung dieser Ziele und
ihre Ergebnisse vorgestellt.

Zunachst werden die gdngigen Charakterisierungsmethoden wie das Konfokalmikro-
skop und das Hanbury-Brown und Twiss Interferometer vorgestellt. Im Anschluss
daran geht es um die Abscheidung ultrareiner Diamantschichten, die Erzeugung von
NV-Zentren (NV-Einzelzentren und NV-Ensembles) und die Herstellung der zwei-
dimensionalen Al-Schottky-Diode aus Diamant.

Schlieflich werden die experimentellen Ergebnisse der aktiven und schnellen Mani-
pulation von NV-Zentren dargelegt. Nach dem experimentellen Teil werden die Er-
gebnisse der Simulationen mit der Software ATLAS diskutiert und interpretiert, was
zu einem vertieften Verstandnis der Funktionsweise und der Mechanismen der pla-
naren Diode und der NV-Manipulation fiihrt.

Am Ende dieser Arbeit werden die wesentlichen Ergebnisse zusammengefasst, die

erreichten Ziele bewertet und die Anwendungsmoglichkeiten der zweidimensionalen
Al-Schottky-Diode aus Diamant aufgezeigt.
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3. Charakterisierungsmethoden

Uberblick

In diesem Kapitel werden die im Rahmen der vorliegenden Arbeit verwendeten Me-
thoden fiir die optische Charakterisierung von NV-Zentren im Diamant vorgestellt.
Die Mikro-Photolumineszenzspektroskopie (uPL-Spektroskopie) ist eine geeignete
Methode fiir die Identifizierung des Ladungszustandes, der anhand der spektralen
Position der Null-Phononen-Linie (575nm fiir NV° bzw. 637nm fiir NV~) bzw.
durch Abwesenheit der Photolumineszenz bei NVT bestimmt werden kann (siehe
Abb.1.4 in Kap.1.2). Fir solche Messungen muss die verwendete Messapparatur
eine hohe raumliche und spektrale Auflésung sowie eine ausreichende Dektektions-
empfindlichkeit haben.

Mit Hilfe eines konfokalen Mikroskops [21] in Kombination mit einem Hanbury-
Brown und Twiss Interferometer [21, 28,31, 65] konnen die Anforderungen an die
optische Charakterisierung erfiillt werden. Das konfokale Mikroskop ermdglicht eine
lokale Anregung der Probe mit einem Laser (Anregungsvolumen ca. 1 ym?) und fiir
die Detektion eine Unterdriickung der Fluoreszenz auflerhalb des Anregungsvolu-
mens. Mit dem Hanbury-Brown und Twiss Interferometer konnen einzelne Photo-
nen detektiert werden. Der Messaufbau ist so konstruiert, dass eine Messung der
Photonenkorrelation zweiter Ordnung fiir den Nachweis eines Defektzentrums als
Einzelphotonenemitter sowie eine zeitaufgeloste Messung der NV-Emission beim
Schalten des Ladungszustandes ermoglicht wird.

3.1. Konfokalmikroskop

Das kommerzielle Konfokalmikroskop (LabRam BX41, Horiba Jobin Yvon) wird mit
einem Laser der Wellenldnge 532 nm oder 520 nm betrieben. Die Anregungsleistung
betragt in beiden Fallen ca. 1mW. Dadurch liegt die Fluoreszenzintensitéit eines
NV-Zentrums nahe der Sattigung [21,35]. Die verwendeten Anregungswellenlédngen
liegen innerhalb der vibronischen Absorptionsbanden von NV® und NV~ [16, 54].
Der 520 nm-Laser wird fiir die Anregung bzw. Detektion von NV-Einzelzentren ge-
nutzt, weil hier eine klarere Trennung der Raman-Linie erster Ordnung von der
Null-Phononen-Linie der NV%-Emission erreicht werden kann.
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Kapitel 3 Charakterisierungsmethoden

Zur Analyse des Fluoreszenzsignals steht ein Monochromator (iHR320, Horiba Jo-
bin Yvon) zur Verfiigung. Dieser ist mit einer Peltier-gekiihlten CCD-Kamera (Sy-
napse, Horiba Jobin Yvon) und einem GaAs:Cs Photomultiplier (R943-02, Hama-
matsu) ausgestattet. Mit der CCD-Kamera werden Fluoreszenzspektren aufgenom-
men, wobei der Messbereich im sichtbaren und im nah-infraroten Spektralbereich
liegt. Der Photomultiplier wird im Photonenzéhlmodus betrieben, um die lokale Lu-
mineszenzintensitat auf der Diamantprobe zu messen. Fir Aufnahmen von Inten-
sitatskarten der Mikro-Photolumineszenz wird der gesamte spektrale Bereich von
570 — 900 nm detektiert.

Fir pPL-Messungen wird ein 100-fach Objektiv mit einer numerischen Apertur von
NA = 0,9 bzw. NA = 0,6 (Objektiv mit kleinem bzw. groBem Arbeitsabstand)
verwendet. Das Objektiv mit dem grofien Arbeitsabstand wird bei Messungen an
der Al-Schottky-Diode (Kapitel 7) eingesetzt, um einen Kurzschluss mit der Diode
zu vermeiden.

Die Auflésung eines konfokalen Mikroskops in radialer und axialer Richtung der op-
tischen Achse hangt nach dem Rayleighkriterium von der numerischen Apertur N A
des Objektivs und von der Laserwellenldnge A ab [21,66]. In radialer Richtung be-
tragt die Auflésung rund 500 nm (durch Beugung von Licht begrenzt) und in axialer
Richtung rund 2 gm. Aufgrund dieses Messprinzips eines konfokalen Mikroskops ist
es nicht moglich, einen grofferen Bereich der Probe gleichzeitig zu vermessen bzw.
zu charakterisieren. Aus diesem Grunde muss jede zu untersuchende Probe punkt-
weise abgerastert werden. Fiir das automatische, punktweise Abrastern der Probe
ist das Mikroskop mit einem Piezotisch (x-y-z-Verstelltisch) ausgestattet. Die maxi-
male Positioniergenauigkeit dieses Piezotisches betrégt in allen drei Raumrichtungen
100 nm.

Der Aufbau des Konfokalmikroskops, das Grundprinzip der Konfokalitat sowie der
Abbildungseigenschaften sind detailliert in der Dissertation von M. Wolfer beschrie-
ben und schematisch dargestellt [21].

Ramanstreuung an Diamant

Wird die zu untersuchende Diamantschicht mit einem Laser beleuchtet, so tritt ne-
ben einer Anregung optisch aktiver Zentren auch eine elastische und inelastische
Streuung der Laserphotonen an optischen Phononen im Diamantgitter auf.

Eine Streuung erster, zweiter oder hoherer Ordnung entspricht der Erzeugung oder
Vernichtung von einem, zwei oder mehreren Phononen. Hat das Photon nach der
Streuung eine geringere bzw. groffere Energie, so handelt es sich um die ,Stokes-
Streuung” bzw. ,Anti-Stokes-Streuung”. Die Energieverschiebung des gestreuten
Photons relativ zum einfallenden Photon wird durch die Energie der Phononen im
Kristallgitter bestimmt. Sie ist materialspezifisch. Wegen der Boltzmann-Verteilung
tritt - im Vergleich zur Anti-Stokes-Streuung - die Stokes-Streuung mit einer héhe-
ren Wahrscheinlichkeit auf.
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3.2 Hanbury-Brown und Twiss Interferometer

Im Ramanspektrum von Diamant ist die Stokes-Linie der Streuung erster Ordnung
um 1332 cm ™! und die der (schwiicheren) zweiten Ordnung um 2500 cm ™! relativ zur
Wellenlédnge des Anregungslasers verschoben [67]. Die Raman-Linie zweiter Ordnung
ist nur bei hochwertigen Materialien beobachtbar. Die Form der beiden Raman-
Linien ist auf die phononische Zustandsdichte von Diamant zurtickzuftihren [68]. In
Abb. 3.1 ist ein Raman-Spektrum von Diamant bei einer Anregungswellenldnge von
532nm dargestellt.

1.0r Ramanlinie erster Ordnung

0,5

Normierte Intensitat

Ramanlinie zweiter Ordnung

0, T
gSO 600 650 700 750 800
Wellenlange (nm)

Abbildung 3.1.: Ramanspektrum einer ultrareinen einkristallinen Diamantschicht. Zu
sehen sind die Raman-Linien erster (bei 571nm) und zweiter (bei 618 mn) Ordnung (ent-
spricht der Wellenzahl 1332cm™! bzw. 2500cm™"), die durch inelastische Streuung von
Photonen an optischen Phononen im Diamant entstehen.

Die Raman-Spektroskopie kann fiir eine nicht-destruktive Charakterisierung der
Phasenreinheit von Diamant genutzt werden. Insbesondere kénnen mit einer An-
regungswellenldnge im Infrarot-Bereich wegen des grofleren Streuquerschnittes gra-
phitische Phasen (sp?-Bindungen) im Diamant detektiert werden [21,69]. Poly- oder
nanokristalliner Diamant weist an den Korngrenzen sp?-Bindungen auf. Dies kann
als Unterscheidungsmerkmal zum einkristallinen Diamant herangezogen werden.

3.2. Hanbury-Brown und Twiss Interferometer

Mit einem Hanbury-Brown und Twiss Interferometer kann der Nachweis der Eigen-
schaft einer Photonenquelle als Einzelphotonenemitter erbracht werden. Um die
angewandte Messmethode und die sich daraus ergebenden moglichen Ergebnisse
einer Messung der Photonenkorrelation zu verstehen, miissen zunachst die Emis-
sionseigenschaften verschiedener Lichtquellen theoretisch beschrieben werden. Im
Anschluss daran wird der Messaufbau erléautert.
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Kapitel 3 Charakterisierungsmethoden

Lichtquellen werden in drei verschiedene Kategorien eingeteilt:

e nicht-klassische Lichtquelle
e klassische Lichtquelle
e koharente Lichtquelle

Eine nicht-klassische Lichtquelle ist ein Einzelphotonenemitter. Er emittiert bei
jedem Zyklus der Anregung und Relaxation ein einziges Photon, wobei die Anregung
optischer oder elektrischer Art (Photolumineszenz oder Elektrolumineszenz) erfolgen
kann. Die Energiedifferenz zwischen dem angeregten Zustand und dem Grundzu-
stand bestimmt die Energie des Photons bis auf die Energieunscharfe, die sich aus
der Lebensdauer des angeregten Zustandes ergibt. Die Rate der Photonenemission
hangt von der Intensitat des Anregungslasers, vom Einfangquerschnitt fiir Photonen
sowie der Lebensdauer des angeregten Zustands des Emitters ab. Ein Beispiel fir
ein Einzelphotonenemitter ist ein einzelnes Defektzentrum wie das NV-Zentrum im
Diamant.

Eine klassische Lichtquelle besteht aus vielen Einzelphotonenemittern, die un-
abhéngig voneinander Photonen emittieren. Somit kann diese Lichtquelle mehrere
Photonen gleichzeitig emittieren und die Intensitat kann zeitlich mehr oder weniger
stark fluktuieren. Ein Beispiel hierfiir ist eine thermische Lichtquelle wie die Gliih-
birne.

Eine kohirente Lichtquelle zeichnet sich (im Idealfall) durch eine hohe Stabilitét
der emittierten Intensitdt aus. Ein Beispiel hierfiir ist das Laserlicht. Solche Licht-
quellen werden als kohérent bezeichnet, weil sie - im Vergleich zu klassischen Licht-
quellen - eine sehr grofle Kohéarenzlinge aufweisen, die bis zu mehrere Kilometer
betragen kann. Die Koharenz gibt die Interferenzfahigkeit einer Lichtwelle an, d.h.
den maximalen Gangunterschied zweier Lichtwellen, bei dem eine Interferenz auf-
treten kann.

Die Korrelationsfunktion zweiter Ordnung

Weil diese Messungen lediglich einen kleinen Teil der vorliegenden Arbeit darstellen,
wird nur in sehr groben Ziigen auf die theoretische Herleitung eingegangen. Fiir eine
vertiefte Auseinandersetzung mit der Theorie und ihrer mathematischen Herleitung
verweise ich auf die Literatur [21,31,65,70].

Nicht-klassische, klassische und kohéarente Lichtquellen unterscheiden sich in der
zeitlichen Verteilung emittierter Photonen, die fiir eine Charakterisierung heran-
gezogen werden konnen. Diese zeitliche Verteilung der Intensitat wird durch die
Korrelationsfunktion zweiter Ordnung ¢® (1) beschrieben [70]. Sie gibt die Wahr-
scheinlichkeit an, zu einem Zeitpunkt ¢+ T ein weiteres Photon zu detektieren, wenn
zum Zeitpunkt ¢ bereits ein Photon detektiert wurde:

_ Pg(t+T)

g(2) (T) P1<t>
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3.2 Hanbury-Brown und Twiss Interferometer

Abhéngig von der Art der Lichtquelle zeigt die Korrelationsfunktion zweiter Ord-
nung folgende Eigenschaften:

Eine koharente Lichtquelle unterliegt im Idealfall keinen Intensitatsschwankungen,
so gilt fiir alle Zeiten 0 < T < oo die Relation ¢ (t) = 1.

Fiir eine klassische Lichtquelle, die Intensitatsschwankungen unterworfen ist, gilt
g (1) > 1. Insbesondere zeigt die Korrelationsfunktion bei T = 0 ein Maximum
mit ¢ (0) = 2. Das bedeutet eine erhéhte Wahrscheinlichkeit, dass zwei oder mehr
Photonen gleichzeitig emittiert werden. Das Zeitintervall T, fiir das 1 < ¢@® (1) < 2
gilt, tritt nur innerhalb der Koharenzzeit T < 7. einer klassischen Lichtquelle auf.
Innerhalb dieses Zeitintervalls treten die emittierten Phononen gebiindelt auf, was
im englischen als ,,bunching” bezeichnet wird.

Bei einer nicht-klassischen Lichtquelle ist nach Emission eines einzelnen Photons
zum Zeitpunkt ¢ erst nach einer gewissen Zeit ¢t + T bei erneuter Anregung die Emis-
sion eines weiteren Photons moglich. Zwischen den beiden Emissionsprozessen ist
die Lichtquelle dunkel. Die Wahrscheinlichkeit fiir die Emission eines weiteren Pho-
tons ist fiir Zeiten T < Ty reduziert und fiir 7 = 0 sogar Null, d.h ¢®(0) = 0. Hierbei
ist 1o die charakteristische Zeitkonstante (die Lebensdauer des angeregten Zustan-
des) eines Einzelphotonenemitters. Innerhalb des Zeitintervalls T < Ty treten die
emittierten Photonen mit einer geringeren Wahrscheinlichkeit auf, d.h. sie kommen
nicht-gebiindelt vor, was im englischen als ,,anti-bunching® bezeichnet wird. Fiir ein
Einzelphotonenemitter kann die Korrelationsfunktion zweiter Ordnung quantenme-
chanisch hergeleitet werden, wie im Folgenden kurz beschrieben.

12) <

“a nichtstrahlende
/ Rekombination

Anregung K2
Fluoreszenz Ky,

4
/Ky

11 ’

Abbildung 3.2.: Schema eines Drei-Niveau-Systems mit dem Grundzustand |1), dem
angeregten Zustand |2) sowie dem metastabilen Zustand |3). Der Ubergang des angeregten
Zustands in den Grundzustand kann entweder direkt (strahlend) oder iber den metastabilen
Zustand (nicht-strahlend) erfolgen.
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Betrachten wir ein Drei-Niveau-System eines optisch aktiven Zentrums, bestehend
aus dem Grundzustand |1), dem angeregten Zustand |2), sowie dem metastabilen
Zustand |3) (Abb.3.2). Die Uberginge vom Grundzustand in den angeregten Zu-
stand und umgekehrt werden mit den Ratenkonstanten k5 und k9, beschrieben. Der
nichtstrahlende Ubergang in den Grundzustand |1) (iiber den metastabilen Zustand
13)) wird mit den Ratenkonstanten ko3 und ks3; beschrieben.

Die Rate ky5 ist proportional zur Leistung des Anregungslasers. Die Rate ko; ent-
spricht der spontanen Emission von Photonen, die unabhingig von der Ubergangs-
rate ko ist. Mit diesen Raten konnen, unter Berticksichtigung der Bedingung p; +
p2+ ps = 1, die Besetzungswahrscheinlichkeiten py, p2 und ps berechnet werden [70]:

p1 = —kiapi + kaipo,
P2 = —kaipa + ki2p1, (3.1)
p3 = —ksips + kazpo,

wobei p die zeitliche Ableitung darstellt und p, = po = p3 = 0 fiir den Gleich-
gewichtszustand gilt. Lost man das System der Differentialgleichungen 3.1, so er-
hilt man (bei Vernachlissigung nicht-strahlender Uberginge in den Grundzustand
iiber das Niveau |3)) die Losung fiir ein reines Zwei-Niveau-System [70]. Diese
Korrelationsfunktion zweiter Ordnung (Glg. 3.2) beschreibt die Emissionseigenschaf-
ten eines NV°-Zentrums:

1

@(r)y=1— ¢t mit Th="——"-.
go() 0 k1o + ko1

(3.2)

Lost man das System der Differentialgleichungen 3.1, so erhélt man unter Bertick-
sichtigung nicht-strahlender Uberginge in den Grundzustand iiber das Niveau |3)
die Losung fiir ein reines Drei-Niveau-System. Diese Korrelationsfunktion zweiter
Ordnung (Glg. 3.3) beschreibt die Emissionseigenschaften eines NV~ -Zentrums, wo-
bei 71 die Lebensdauer des metastabilen Zustandes und a eine Konstante ist [70]:

gP(r)=1—(1+a)-e™/™ +a /™. (3.3)

In Abb. 3.3 ist der Verlauf der Korrelationsfunktion zweiter Ordnung ¢®(7) fiir eine
nicht-klassische, klassische und koharente Lichtquelle schematisch dargestellt.
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2 . : :
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Abbildung 3.3.: Schematische Darstellung der Korrelationsfunktion zweiter Ordnung
g*(T) fiir eine nicht-klassische, klassische und kohdrente Lichtquelle. Bei der nicht-
klassischen Lichtquelle unterscheidet sich die Korrelationsfunktion eines Zwei- Niveau- und
eines Drei-Niveau-Systems.

Das Messprinzip

Die Korrelation zwischen den von einer Lichtquelle emittierten Photonen kann mit
Hilfe zweier Photodetektoren in der Konfiguration eines Hanbury-Brown und Twiss
Interferometers (HBT-Interferometer) gemessen werden [21,71,72]. Der Aufbau und
das Funktionsprinzip des HBT-Interferometers ist schematisch in Abb. 3.4 darge-
stellt und wird im Folgenden am Beispiel einer Messung an einem Einzelphotonen-
emitter erklart.

Ein optisch aktives Defektzentrum (im Diamant) wird mit einem Laser angeregt
und die emittierten Photonen werden iiber einen nicht-polarisierenden Strahlteiler
zu den beiden Avalanche-Photodioden (APD, fiir engl. Avalanche Photo Diode)
weitergeleitet. Diese Photodioden (TSPAD 50, Pico Quant) haben eine sehr gerin-
ge Dunkelzéhlrate (< 50 Ereignisse/s) und zeigen eine maximale Detektionseffizienz
von 75 % auf einzelne Photonen bei 670 nm [21].

Wird ein Photon von einer Avalanche-Photodiode detektiert, so wird ein elektrisches
Signal generiert, das tiber Koaxialkabel dem Korrelator (PicoHarp 300, Pico Quant)
als Start- bzw. Stoppsignal einer Zeitmessung zwischen zwei aufeinanderfolgenden
Photonen dient. Aus dieser Messung wird eine Photonenstatistik, d.h. ein Histo-
gramm mit der entsprechenden Anzahl detektierter Photonen in einem bestimmten
Zeitintervall generiert. Bei einer Messung mit einer definierten Integrationszeit ak-
kumuliert der Korrelator die Anzahl detektierter Photonen mit einer Zeitdifferenz
AT, die der Unterteilung der Zeitachse in Intervalle entspricht. Die minimal mogliche
Intervallbreite entspricht dabei der Auflosung des Korrelators von 4 ps. Im Experi-
ment wird eine geringere Zeitauflosung (Intervallbreite von 512 ps) eingesetzt, um
die Gesamtmesszeit fiir ein ausreichendes Signal-zu-Rausch Verhéltnis zu verringern.
Die hohe zeitliche Auflésung des Korrelators ist der Grund, weshalb bei einem HBT-
Interferometer zwei Detektoren eingesetzt werden. Eine APD hat eine Totzeit von
ca. 60 ns. Deshalb konnte man mit einer einzigen APD keine Zeitabstande zwischen
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zwei Photonen im Nanosekundenbereich detektieren bzw. auflésen. Da der angeregte
Zustand von optisch aktiven Defektzentren wie das NV-Zentrum oder SiV-Zentrum
eine Lebensdauer von typischerweise 1 — 10 ns hat, ist eine Zeitauflosung kleiner als
1 ns erforderlich.

Ein Beispiel fiir eine gemessene und normierte zeitliche Korrelationsfunktion zweiter
Ordnung, die an einem einzelnen NV~ -Zentrum (Drei-Niveau-System) gemessen
wurde, ist in Abb. 4.10(c) im Kap. 4.3 gezeigt.

Photonen Strahlteiler

Laser NV — —_ — _.m_

Abbildung 3.4.: Schematische Darstellung des Messprinzips eines Hanbury-Brown und
Twiss Interferometers fir die Photonenkorrelation zweiter Ordnung. Wird ein Photon von
einer Avalanche-Photodiode (APD) detektiert, so wird ein elektrisches Signal generiert,
das dem Korrelator als Start- bzw. Stoppsignal einer Zeitmessung zwischen zwei aufein-
anderfolgenden Photonen dient. Aus dieser Messung wird eine Photonenstatistik, d.h. ein
Histogramm mit der entsprechenden Anzahl detektierter Photonen in einem bestimmten

Zeitintervall generiert.

Im folgenden Kapitel wird die Abscheidung ultrareiner Diamantschichten sowie die
Erzeugung von NV-Zentren (NV-Einzelzentren und NV-Ensembles) behandelt. Dies
sind die ersten Schritte zur Herstellung einer zweidimensionalen Al-Schottky-Diode
aus Diamant, die fiir die Manipulation von NV-Zentren genutzt werden soll.
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4. Diamantwachstum und Erzeugung
von NV-Zentren

Uberblick

Dieses Kapitel behandelt die Herstellung von Diamantschichten mittels der che-
mischen Gasphasenabscheidung sowie die Erzeugung von oberflichennahen NV-
Zentren durch eine Stickstoff-lonenimplantation mit einer nachfolgenden thermischen
Behandlung. Dies sind vorbereitende Schritte fiir die Realisierung einer zweidimen-
sionalen Al-Schottky Diode aus Diamant, die im Rahmen der vorliegenden Arbeit
fiir eine aktive und hochfrequente Manipulation von NV-Zentren genutzt werden
soll.

4.1. Methoden der Diamantherstellung

Anhand des Phasendiagramms von Kohlenstoff (Abb.4.1) ergeben sich zwei ver-
schiedene Methoden der Diamantherstellung [67]:

e Hochdruck-Hochtemperatur-Synthese
(HPHT, fiir engl. High Pressure High Temperature)

e Chemische Gasphasenabscheidung
(CVD, fir engl. Chemical Vapor Deposition)

Diamant als eine thermodynamisch stabile Form von Kohlenstoff kann mittels der
Hochdruck-Hochtemperatur-Synthese realisiert werden, wie sie bei der Genesis
von nattirlichem Diamant stattfindet oder bei der Herstellung von kiinstlichem Dia-
mant angewandt wird. Bei diesem Verfahren wird kohlenstoffreiches Material unter
dem Einfluss von hohem Druck und hoher Temperatur in Diamant umgewandelt.
Im Jahre 1955 wurde auf diese Art erstmals kiinstlicher Diamant hergestellt [73].
Mit dieser Methode werden hauptséchlich Diamanten vom Typ Ib, und unter Bei-
mischung von Gettermaterialien (fiir Stickstoff) Diamant vom Typ Ila hergestellt.
Fir quantenoptische Anwendungen mit Einzeldefektzentren sind HPHT-Diamanten
ungeeignet, weil trotz Verwendung eines Gettermaterials bei der Herstellung der
Verunreinigungsgrad zu hoch ist (im ppm-Bereich).
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Unter Standardbedingungen (Raumtemperatur und Atmosphéarendruck) ist Graphit
die thermodymamisch stabilste und Diamant die metastabile Form von Kohlen-
stoff. Diese metastabile Form kann mit der chemischen Gasphasenabscheidung
hergestellt werden, die im Jahre 1952 erstmalig angewandt wurde [67]. Bei typi-
schen Abscheidebedingungen (Plasmatemperatur 7" ~ 1000 — 2000 K und Druck
p ~ 100 — 200 mbar) wird die Synthese durch Kinetik statt durch Thermodynamik
bestimmt. Fiir detaillierte Beschreibungen des Abscheidemechanismus verweise ich

auf Literatur [74-76].
] nat[;rliche Genes%

stabiler Bereich
fur Diamant

Druck (GPa)
N

stabiler Bereich

2 fur Graphit A
0 CVD-Sénthese
0 500 1000 1500 2000
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Abbildung 4.1.: Phasendiagramm vom Element Kohlenstoff [67].

Diamant kann in die beiden Hauptklassen I und IT und zusétzlich in ihre Unter-
klassen a und b unterteilt werden (Abb. Abb. 4.2) [67]:

Zur Hauptklasse I gehoren Kristalle mit hohen Stickstoffkonzentrationen, wobei der
Unterklasse a die mit Stickstoff-Agglomerationen und der Unterklasse b die mit
substitutionellem Stickstoff zugeordnet werden.

Zur Hauptklasse IT gehoren Kristalle mit sehr geringer Stickstoffkonzentration, wobei
der Unterklasse a Kristalle mit Stickstoff als Hauptverunreinigung und der Unter-
klasse b Kristalle mit Bor als Hauptverunreinigung zugeordnet werden.

Typ | Typ Il
hohe Stickstoffkonzentration geringe Stickstoffkonzentration
Typ la Typ Ib Typ lla Typ llb
Stickstoff-Agglomerationen| | substitutioneller Stickstoff Hauptverunreinigung Stickstoff | | Hauptverunreinigung Bor
[N] = 200 - 3000 ppm [N] =100 - 200 ppm [N] <1 ppm [B] = 100 - 10000 ppm

Abbildung 4.2.: Klassifikation von Diamant in Hauptklassen I und II und Unterklas-
sen a und b. Das Kriterium fiir die Einteilung ist die Art und Stdrke der Hauptverunrei-
nigung im Kristall [67].
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4.2. CVD-Synthese von Diamant

In einem ellipsoidférmigen Reaktor (Abb.4.3) fir eine Mikrowellen-Plasma unter-
stutzte chemische Gasphasenabscheidung (MWPECVD-Reaktor, fir engl. Micro-
Wave Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition) [77] werden ultrareine und
isotopenangereicherte einkristalline Diamantschichten homoepitaktisch auf einem
einkristallinen Substrat (z.B. Ib HPHT) abgeschieden.

Wellenleiter Antenne

Ellipsoid

Quarzglocke

Plasma N\ Substrat

(a) Bild des CVD-Reaktors (b) Schema des Ellipsoidreaktors

Abbildung 4.3.: (a) Foto und (b) Schema des rotationssysmmetrischen Ellipsoid-
reaktors [21]. Die Frequenz bzw. die Leistung der eingespeisten Mikrowelle betrigt 2,45 GHz
bzw. maximal 6 KW. Die Mikrowellenleistung wird tiber den Wellenleiter und die Antenne
in die Reaktorkammer eingekoppelt. Die ellipsoide Form des Reaktorgehduses sorgt dafiir,
dass die Mikrowellenstrahlung auf einen Punkt direkt tiiber dem Substrat fokussiert und ein
langzeitstabiles Plasma des Gasgemisches Ho und CHy erzeugt wird.

Eine Abscheidung ultrareiner Epischichten aus Diamant wird durch Verwendung
hochreiner Gase (6N Methan und Wasserstoff) realisiert, die nach einem Reinigungs-
prozess durch ein Purifier (eine Palladiumzelle) auf eine Reinheitstufe 9N (Reinheits-
grad von 99,9999999 %) gebracht werden [21].

Der durch den Reinheitsgrad der Gase abgeschatzte Stickstoffgehalt im Plasma be-
tragt 1 ppb. Beriicksichtigt man die Effizienz von 10~ fiir den Einbau von Stickstoff
aus der Gasphase in die epitaktische Diamantschicht, so betrdgt die abgeschatzte
Stickstoffkonzentration im Diamant [N] < 10" cm™3. Eine Verifizierung des Stick-
stoffgehalts im Plasma mittels einer OES-Messung (Optische Emissions Spektro-
skopie) kann wegen der unteren Nachweisgrenze von 0,2 ppm nicht erbracht wer-
den [21].

Fiir eine Abscheidung ultrasauberer epitaktischer Diamantschichten werden (100)-
orientierte, Ib HPHT Substrate der Grofie 3 x 3 x 0,3 mm verwendet. Die Abscheide-
parameter fiir die Herstellung von Epi-Schichten der Dicke 300 ym sind in Tab. 4.1
zusammengefasst. Die schematische Darstellung der Diamanthomoepitaxie ist in
Abb. 4.4 gezeigt.
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Tabelle 4.1.: Abscheideparameter fir Herstellung epitaktischer Diamantschichten.

Abscheideparameter Wert
Leistung 3kW
Druck 200 mbar
Temperatur 800°C
CH4/Hy 3%
O5/Hy 0,1%
Wachstumsrate 1 pm
CH, + H,

U

HPHT Substrat

Abbildung 4.4.: Schema der Diamanthomoepitazie auf einem Ib HPHT Substrat. Das
H,/CHy-Plasma brennt direkt iber dem Substrat, und die Substrattemperatur betragt typi-
scherweise T' = 700 — 900 °C.

Bei der Homoepitaxie setzen sich Defekte von der Substratoberfliche in die epi-
taktische Schicht fort. Deshalb ist eine defektfreie Oberfliche des Substrats eine
Grundvoraussetzung fiir eine Abscheidung qualitativ hochwertiger Diamantschich-
ten [75]. Dies wird durch eine entsprechende Vorbehandlung der Substrate erreicht.
Der erste Schritt der Vorbehandlung ist eine mechanische Politur der Substratober-
flache, wodurch die Rauheit auf einen RMS-Wert von < 1nm reduziert wird. Durch
die darauffolgende nass-chemische Reinigung in Nitriersaure (HNO3 und HySO, im
Verhaltnis 1:3 bei ca. 220°C und 1h) werden graphitische Anteile, anorganische
Verbindungen sowie andere Riicksténde auf der Diamantoberfliche entfernt.
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Messungen der Rontgenbeugung zeigen, dass eine polierte Oberflache in den ersten
10 nm noch defektreich ist. Diese Schicht wird durch eine Hy /Oy Plasmavorbehand-
lung unmittelbar vor der Diamanthomoepitaxie weggeiatzt und passiviert [75,78].
Nach dem Atzschritt kann die Epitaxie unmittelbar durch Zugabe von Methan zum
Wasserstoff-Plasma begonnen werden.

Nach der Abscheidung werden die Substrate mit einem Laserschneideverfahren ent-
fernt. Die freistehenden ultrareinen Diamantplatten (Abb. 4.5) werden darauffolgend
poliert und nass-chemisch in Nitriersaure gereinigt.

Abbildung 4.5.: Foto von ultrareinen, freistehenden sowie polierten Diamantplatten,
die mittels eines CVD-Verfahrens auf einem Substrat epitaktisch abgeschieden wurden.
Das Susbtrat wurde durch das Laserschneideverfahren entfernt.

Charakterisierung

Fiir eine Evaluierung epitaktischer Diamantschichten kénnen Qualitdtsmerkmale wie
die Phasenreinheit und die Konzentration an Restverunreinigungen (Stickstoff und
Bor) herangezogen werden. Fir viele quantenphysikalische Anwendungen werden
hohe Anforderungen an die Reinheit des Materials gestellt. Die Konzentration para-
magnetischer Verunreinigungen sollte unter 10'3 cm™ liegen [4].

Eine Untersuchung der Phasenreinheit der am [AF gewachsenen Diamantschichten
wurde im Rahmen der Arbeit von M. Wolfer [21] mit einer Infrarot-Ramanmessung
bei einer Anregungswellenlange von 1064nm durchgefiihrt (Abb. Abb.4.6). Die
Raman-Linie erster Ordnung bei 1332,5 cm ™! hat eine Halbwertsbreite von 3,5cm™1!,
die im Bereich der maximalen Auflésung der Messapparatur liegt [21]. Es sind keine
graphitischen Anteile sichtbar.

Bei einer pPL-Messung mit einem 532 nm-Anregungslaser sind ebenfalls nur Raman-
Linien erster und zweiter Ordnung von Diamant zu sehen (Abb. 3.1 in Kapitel 3).
Die Sichtbarkeit der Raman-Linie zweiter Ordnung ist eine zuséatzliche Signatur fiir
die hohe Kristallqualitdt. In den gemessenen Spektren sind keine optisch aktiven
Zentren sichtbar.
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Abbildung 4.6.: IR-Raman-Spektrum bei einer Anregungswellenlinge von 1064 nm.
Die Messungen wurden an ultrarein gewachsenen und O-terminierten Diamantschichten
durchgefiihrt. Die kleine Halbwertsbreite der Raman-Linie erster Ordnung ist eine klare
Signatur fiir die hohe Kristallqualitdt. Die Messung in wurde von M. Wolfer durchge-
fihrt [21].
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Abbildung 4.7.: Intensititskarte der uPL an der Diamantoberfliche in einem Bereich
von 20 x 20pm. Aufer einem PL-Untergrund der Diamantoberfiiche ist keine
Lumineszenz optisch aktiver Zentren zu beobachten.
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Eine Aufnahme einer Intensitatskarte der yPL an der Diamantoberfliche - in einem
Bereich von 20 x 20 ym - bestéatigt die Abwesenheit optisch aktiver Defektzentren
(Abb.4.7).

Wird eine Tiefenauflosung des Konfokalmikroskops von ca. 1 yum angenommen, kann
die Obergrenze der NV-Dichte zu 10'° cm™ abgeschiitzt werden. Bei geringen Kon-
zentrationen betrégt das Verhéltnis der NV-Dichte zur P1-Dichte rund 1% [79]. Die
hieraus abgeschatzte Obergrenze fiir das optisch inaktive P1-Zentrum (substitutio-
nell eingebauter Stickstoff) liegt im Bereich 102 — 10'3 cm 3.

Eine Bestimmung der Stickstoffkonzentration mittels SIMS-Messungen ist nicht
moglich, weil nur Konzentrationen grofier als 101 cm™ gemessen werden kénnen.
Die Ergebnisse der CL-Spektroskopie (Kathodolumineszenz-Spektroskopie) wurde
ebenfalls in der Arbeit von M. Wolfer [21] vorgestellt. Bei Raumtemperatur konnten
Emissionslinien der Rekombination freier Exzitonen detektiert werden, die eine klare
Signatur fiir eine hohe Kristallqualitit sind. Bei kryogenen Temperaturen (7' = 6 K)
konnte die Emissionslinie der Rekombination der an Storstellen gebundenen Exzito-
nen beobachtet werden. Aus dem Verhéltnis der Emissionsintensitét freier und der
an Bor gebundener Exzitonen konnte die Borkonzentration zu [B] = 2 - 10 cm™
bestimmt werden [21,80].

Anhand der Ergebnisse verschiedener Messungen bzgl. der Konzentration an Rest-
verunreinigung kann festgehalten werden, dass sie [V, B] < 10 cecm™ < 1ppb
betragt.

4.3. N-lonenimplantation: Bildung von NV-Zentren

Es gibt zwei verschiedene Methoden, NV-Zentren im Diamant herzustellen. Welche
Methode angewandt wird, hangt u.a. von der zu realisierenden Dichteverteilung die-
ser Zentren ab.

Eine Methode ist die in-situ Erzeugung von NV-Zentren durch Zugabe von
Stickstoff wiahrend der Gasphasenabscheidung von Diamant. Berticksichtigt man
die Einbaueffizienz von Stickstoff aus der Gasphase in den Diamantkristall (ca.
10~* [81]) und die Bildungseffizienz von NV-Zentren aus substitutionellem Stick-
stoff (ca. 1% [79]), so kénnen mit gezielter Zugabe definierter Mengen an Stickstoff
in die Gasphase entsprechende NV-Dichten im Diamant erzeugt werden. Auf diese
Weise konnen NV-Dichten theoretisch in einem Bereich zwischen ppb und mehre-
ren 1000 ppm realisiert werden, die entweder homogen iiber den gesamten Diamant
verteilt sind oder in einer Deltaschicht (Schichtdicke von wenigen Nanometern) loka-
lisiert sind [79,81-83]. Allerdings ist eine Dotierung aus der Gasphase nicht geeignet,
exakte und homogene Dichten zu erzielen.

Fiir die Realisierung eines skalierbaren Quantenregisters ist eine exakte Platzierung
sowie eine Kontrolle iiber die Anzahl und Dichte der NV-Zentren im Diamant eine
Grundvoraussetzung. Dies kann mit der oben beschriebenen Methode der in-situ
Dotierung aus der Gasphase nicht erfiillt werden.
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Um den Anforderungen der Skalierbarkeit, der Reproduzierbarkeit sowie der rdum-
lichen Auflésung der Platzierung von Defektzentren im Diamant fiir quantenop-
tische Anwendungen gerecht zu werden, muss die Methode der lonenimplantation
eingesetzt werden [84-86]. Tonisierte Dotieratome werden mit Hilfe eines Teilchenbe-
schleunigers in einen Festkorper geschossen. Diese Methode ist sehr vielseitig, da die
Art des Dotierstoffs (Element, Isotop sowie Molekiile) ausgewéhlt, die Ionenener-
gie (d.h. die Implantationstiefe) und der Ionenfluss (d.h. die Implantationsdichte)
gezielt eingestellt werden konnen. Diese Methode ist allerdings auf oberflachennahe
Dotierung begrenzt. Der Bereich erstreckt sich von wenigen nm bis pm.

Das Eindringverhalten von Ionen bei der Implantation wird hauptsachlich durch de-
ren Energie und Masse sowie durch die Masse des Targetmaterials bestimmt. Auf-
grund von Streuung und Kanalisierung im Kristallgitter weichen die Ionen von ihrer
urspriinglichen Trajektorie ab, was zu einer statistischen Verteilung der Platzierung
fihrt [87,88]. Eine Streuung von Ionen an Atomen im Kristallgitter fithrt zu einer
Verbreiterung der Verteilung der Dotierkonzentration senkrecht zur Strahlachse. Die
Breite der Verteilung nimmt mit der Ionenenergie zu. Bei Implantationsenergien im
keV-Bereich betragt diese wenige Nanometer und im MeV-Bereich mehrere hundert
Nanometer [85]. Durch die Kanalisierung konnen Ionen tiefer in den Kristall ein-
dringen, weil sie auf ihrem Weg weniger stark gestreut und abgebremst werden.
Typischerweise dringen sie bei einer vorgegebenen Implantationsenergie (d.h. Im-
plantationstiefe) bis in die doppelte Tiefe vor [85]. Dies fithrt zu einer Asymmetrie
der (theoretischen) GauBverteilung, die sich oftmals durch einen tieferen Auslaufer
des Implantationsprofils auszeichnet.

Aus der Theorie von Lindhard, Scharff und Schiott [88,89] kann die Konzentrations-
verteilung implantierter Ionen in einem Kristall durch eine Gauflverteilung ange-
nahert werden:

0= g o [y |

wobei N die Konzentration in em =3, z die Tiefe senkrecht zur Oberfliche, Ny die im-
plantierte Dosis pro em?, z. die mittlere Reichweite und Az die Standardabweichung
der Reichweite ist. Im Allgemeinen nehmen die Reichweite und die Standardabwei-
chung mit der Implantationsenergie zu. Fiir die Konzentration implantierter Ionen
beim Maximum der Gauflverteilung gilt ndherungsweise:

Np Np

N(z.) = ~0,4- —.
(zc) V2T Az Az
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Implantation von Stickstoff in Diamant

Fir eine aktive Manipulation mit einer zweidimensionalen Al-Schottky-Diode aus
Diamant werden oberflichennahe NV-Zentren bendtigt. Aus diesem Grunde wurde
in die ultrarein gewachsenen Diamantschichten Stickstoff mit einer Energie von
5keV in die Oberfliche implantiert. Mit der Software SRIM (Stopping and Range
of Tons in Matter) [90] wurde die daraus resultierende Verteilung der Stickstoff-
Konzentration simuliert. Die mittlere Reichweite betragt 8,2nm und die Standard-
abweichung 3,4 nm. Die simulierte Verteilung von Stickstoff- bzw. NV-Zentren ist in
Abb. 4.8 gezeigt.
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Abbildung 4.8.: Mit der Software SRIM [90] simulierte normierte Stickstoff- Verteilung

senkrecht zur Diamantoberfliche nach einer 5keV-Ionenimplantation.

Die gesamte Oberfliche wurde homogen mit entsprechenden Flachendichten an
Stickstoffionen implantiert. Bei Jan Meijer in Leipzig wurde eine Diamantschicht
mit Ng = 108 Tonen/cm? und bei Matthias Schreck in Augsburg eine andere Dia-
mantschicht mit Ng = 10'3 Tonen/cm? implantiert.

Bei der Ionenimplantation entstehen Kohlenstoff-Vakanzen im Diamantgitter. Nach
der Implantation sind diese zuféllig verteilt und in der Regel nicht direkt neben ei-
nem substitutionellen Stickstoff lokalisiert, so dass statistisch gesehen nur sehr weni-
ge NV-Zentren gebildet werden. Weil Kohlenstoff-Vakanzen bis zu einer Temperatur
von ca. 500 °C immobil sind, muss die Diamantschicht mit implantiertem Stickstoff
auf eine Temperatur oberhalb von 500 °C, typischerweise auf 800 °C, gebracht wer-
den [16,25,91,92]. Wegen der Differenz in den Kovalenzradien von Stickstoff und
Kohlenstoff (71 pm zu 76 pm) entsteht lokal, d.h. am Ort des substitutionellen Stick-
stoffs, eine Verspannung im Kristallgitter. Diese Verspannung reduziert sich durch
Anwesenheit einer Kohlenstoff-Vakanz auf einem benachbarten Gitterplatz. Aus die-
sem Grunde werden die durch das Kristallgitter diffundierenden Vakanzen von den
benachbarten Stickstoffatomen auf einem Gitterplatz eingefangen. Weil diese Konfi-
guration energetisch giinstig ist, bleibt sie stabil, d.h. die Vakanz wird an das Stick-
stoffatom ,,gebunden®. Dieser hierbei entstandene Komplex ist das NV-Zentrum.
Der grofie Vorteil bei Diamant ist die Tatsache, dass bei diesem thermischen Ausheil-
prozess im Gegensatz zu den Kohlenstoff-Vakanzen die Diffusion von Dotieratomen
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wie Stickstoff extrem klein ist und diese somit ortsfest bleiben [85]. Dies ermdglicht
eine Platzierung von Fremdatomen im Diamant mit hoher Prézision, die nur durch
intrinsische Faktoren einer Implantation wie Streuung und Kanalisierung der Ionen
begrenzt ist.

Die Effizienz fiir die Bildung von NV-Zentren, bezogen auf die Anzahl implantierter
Stickstoffatome, ist abhéngig von der Implantationsenergie [86]. Bei hohen Energien
ist die Anzahl erzeugter Vakanzen pro implantiertem Atom sehr hoch, so dass bei
einer Energie im MeV-Bereich die Bildungseffizienz bis zu 50 % betragen kann. Bei
einer Implantationsenergie im keV-Bereich, die fiir die Erzeugung von oberfléchen-
nahen NV-Zentren angewandt wird, betragt die Bildungseffizienz nur noch rund 1 %,
weil hier entsprechend weniger Vakanzen pro implantiertem Atom erzeugt werden.
In Tab. 4.2 sind die Parameter der durchgefiithrten Stickstoff-lonenimplantationen
sowie die abgeschatzten Dichten der nach der Temperung erzeugten NV-Zentren
aufgelistet.

Nehmen wir ein Detektionsradius des Konfokalmikroskops von 1pm? an, so wird
aus Tab. 4.2 ersichtlich, dass bei einer Dichte von NV = 10° cm 2 einzelne Zentren
detektiert werden kénnen, weil der mittlere Abstand der Zentren zueinander grofier
ist als die raumliche Auflésung des Mikroskops. Bei einer Dichte NV5 = 10 cm—2
detektieren wir ca. 1000 Zentren gleichzeitig, also ein NV-Ensemble.

Tabelle 4.2.: Parameter der durchgefiihrten Stickstoff-Ionenimplantationen sowie die
abgeschdtzten Dichten der nach der Temperung erzeugten NV-Zentren, wobei eine
Bildungseffizienz von 1% [86] angenommen wird.

Parameter Wert
Ionenenergie 5keV
Dosis Ng 108 cm™2 10" cm—2
Reichweite z,. 8,2nm
Standardabweichung Az 3,4nm
max. N-Konzentration 10" cm =3 10* cm =3
max. NV-Konzentration 102 cm™3 10*" cm =3
mittlerer NV-Abstand 1 — 10 pm 10 — 30nm
mittlere NV-Anzahl im Konfokalvolumen || 1 NV /um? 10* NV/pum?
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Charakterisierung

Nach der Stickstoff-Ionenimplantation, einer Temperung bei 800 °C sowie einer nass-
chemischen Reinigung der Diamantschichten in Nitriersaure wurden Photolumines-
zenzmessungen vorgenommen. Aufgrund der nass-chemischen Reinigung sind die
Diamantoberflichen O-terminiert.

Lumineszenz von NV-Ensembles (NV5 = 10'! cm™?)

Das Photolumineszenzspektrum zeigt, dass die Gesamtemission eine Superposition
aus NV°- und NV~-Emission ist (Abb. 4.9(a)). Zur Analyse wurde eine gewichtete
Superposition der Spektren reiner NV%- und NV ~-Emissionen (Abb. 1.4 in Kapitel 1)
an das gemessene Spektrum angepasst (rote Kurve in Abb. 4.9(a)). Rund 90 % der
gesamten spektralen Emissionsintensitéit stammen vom NV~ und 10 % vom NVY.
Eine pPL-Intensitétskarte der Diamantoberflache, gemessen in einem Bereich von
20 x 20 ym?, zeigt eine homogen helle Lumineszenz (Abb. 4.9(b)).

10l ' gemessenes Spektrum | S 200

Anpassungskurve

0,5

Normierte Intensitat

0 L L s
’800 600 700 800 900
Wellenlange (nm)

(a) Spektrum der uPL (b) Intensitatskarte der uPL

Abbildung 4.9.: (a) Spektrum und (b) Intensititskarte der uPL von der O-terminierten
Diamantoberfliche mit NVo = 10" cm™2. Im Spektrum sind die Null-Phononen-
Linien der NV°-Emission und der NV~ -Emission sowie die dazugehorigen Phononen-
Seitenbanden zu erkennen. Die rote Kurve ist eine Anpassung einer gewichteten Super-
position reiner NVO- und NV~ -Spektren an das gemessene Spektrum (schwarze Kurve).
Die hohe Lumineszenzintensitdit ist homogen verteilt und zeigt wegen der Verkippung der
Diamantoberfliche einen Gradienten in der Intensitdt auf.

Lumineszenz von NV-Einzelzentren (NV5 = 10° cm™2)

Eine Intensititskarte der uPL, gemessen im Bereich von 20 x 20 um?, zeigt helle,
beugungsbegrenzte Punkte auf der Diamantoberflache, die von der NV-Lumineszenz
stammen (Abb. 4.10(a)). Eine Analyse der Intensitatskarte ergibt eine mittlere NV-
Dichte von ca. 10" cm™2. Unter Beriicksichtigung der Stickstoff-Implantationsdosis
von 10% cm~2 entspricht dies einer Bildungseffizienz von rund 10 %, was knapp eine
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GroBlenordnung oberhalb typischer Literaturwerte liegt [86]. Messungen sowohl des
PL-Spektrums (Abb. 4.10(b)) als auch der Photonenkorrelation zweiter Ordnung
g*(7) mit dem HBT-Interferometer (Abb. 4.10(c)) an einzelnen hellen Punkten zei-
gen eine klare NV~-Emission und Eigenschaften eines Einzelphotonenemitters.
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Abbildung 4.10.: (a) Intensitdtskarte und (b) Spektrum sowie (¢) Photonenkorrelation
zweiter Ordnung g2 (t) der Photolumineszenz von NV-Zentren der Dichte NVy = 107 cm ™2
an der O-terminierten Diamantoberfiiche. Die hellen beugungsbegrenzten Punkte sind op-
tisch aktive Zentren und das Spektrum zeigt neben einem PL-Untergrund und der Raman-
Linie zweiter Ordnung eine klare NV~ -Emission. Die Antibunching-Kurve mit einem klei-
nen Bunching-Anteil fir T # 0 zeigt, dass das NV~ -Zentrum ein FEinzelphotonenemitter
mit einem effektiven 3-Niveau-System ist.
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4.4. Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde das CVD-Verfahren zur Herstellung ultrareiner Diamant-
schichten sowie die Stickstoff-Ionenimplantation zur Erzeugung oberflichennaher
NV-Zentren beschrieben.

In einem ellipsoidformigen Reaktor wurden unter Verwendung von Methan und
Wasserstoff mit einem Reinheitsgrad 9N auf einem Ib HPHT Substrat der Grofie
3 x 3 x 0,3mm ultrareine, einkristalline Diamantschichten homoepitaktisch abge-
schieden. Nach der Abscheidung wurden die Substrate mit einem Laserschneidever-
fahren entfernt, die freistehenden Diamantplatten darauffolgend poliert und nass-
chemisch gereinigt.

Fiir eine Evaluierung der Diamantschichten wurden Raman-, Photolumineszenz-
und Kathodolumineszenz-Messungen durchgefithrt. Die gewachsenen einkristallinen
Schichten weisen eine sehr hohe Phasenreinheit mit einer sehr guten Kristallqualitat
sowie eine Konzentration an Restverunreinigung mit [N, B] < 10 cm™3 < 1ppb
auf.

Zur Erzeugung oberflichennaher NV-Zentren wurden Stickstoffionen mit einer Ener-
gie von 5keV in die Oberfliche implantiert. Die daraus resultierende Verteilung
der Stickstoff-Konzentration ist hierbei gaufférmig mit einer mittleren Tiefe von
8,2nm und einer Standardabweichung von 3,4nm. Die Flachendichte des implan-
tierten Stickstoffs betrdgt No = 10°Ionen/cm? (Implantation bei Jan Meijer in
Leipzig) bzw. Ng = 10" Ionen/cm? (Implantation bei Matthias Schreck in Augs-
burg). Ziel der Implantation war es, im Fall der geringen Flachendichte mit dem
Konfokalmikroskop einzelne NV-Zentren und im Fall der hohen Flachendichte NV-
Ensembles, bestehend aus rund 10® Einzelzentren, detektieren zu kénnen. Nach der
Implantation wurde eine Temperung bei 800 °C durchgefiihrt, um die Diffusion von
Kohlenstoff-Vakanzen im Diamantgitter fiir die Bildung von NV-Zentren zu aktivie-
ren.

Die Charakterisierung der Diamantoberfliche zeigt bei der hohen NV-Dichte eine
homogen helle Lumineszenz und bei der geringen NV-Dichte eine Lumineszenz ein-
zelner NV-Zentren, welche Eigenschaften eines Einzelphotonenemitters aufweisen.

Im nachsten Kapitel werden die Erzeugung eines zweidimensionalen Locherkanals
direkt an der Diamantoberfliche sowie dessen Eigenschaften diskutiert. Der Locher-
kanal wird fiir die Herstellung einer zweidimensionalen Al-Schottky-Diode aus Dia-
mant bendtigt. Des Weiteren wird auch der wechselseitige Einfluss des Locherkanals
und der implantierten N'V-Schicht in Bezug auf die elektrische Leitfdhigkeit der Dia-
mantoberfliche bzw. die optischen Eigenschaften der NV-Emission beleuchtet und
charakterisiert.
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5. Erzeugung eines 2D-Locherkanals

Uberblick

Im vorherigen Kapitel wurde die Synthese ultrareiner Diamantschichten mittels
CVD-Verfahren sowie die Erzeugung von oberflichennahen NV-Zentren durch Ionen-
implantation beschrieben und charakterisiert (Prozessschritte a-d in Abb.5.1).

Der néchste Schritt besteht nun in der Realisierung einer zweidimensionalen Al-
Schottky-Diode aus Diamant [93]. Hierzu wird zunéchst die Diamantoberfliche mit
Wasserstoff terminiert, um eine zweidimensionale p-leitende Schicht an der Ober-
fliche zu erzeugen (Prozessschritt e in Abb.5.1). Darauffolgend werden durch eine
Metallisierung definierter Bereiche der Diamantoberfliche mit Aluminium bzw. Gold
die Kontakte fiir eine planare Schottky-Diode hergestellt (Prozessschritt fin Abb. 5.1,
der in Kapitel 6 behandelt wird).

a) b) c)
Ib HPHT Substrat Epitaxie ultrareiner Substratentfernung:
Diamantschicht Laserschneiden

+
Ruckseitenpolitur

d) e) f)
N-lonenimplantation H-Terminierung Lithographie

+ mit H-Plasma +
thermische Ausheilung Metallisierung

HHHHHHHH

o,
H HHHHH

Abbildung 5.1.: Schema der Herstellungsschritte einer planaren Al-Schottky Diode aus
Diamant mit oberflichennahen NV-Zentren.
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Grundlage aller zweidimensionalen Halbleiterdioden sind zweidimensionale, elek-
trisch leitende Schichten, die mit einem Ohmschen- und einem Schottky-Kontakt
verbunden sind. Dies sind entweder Metalle auf der Oberfliche des Halbleitermate-
rials oder dreidimensionale p- oder n-leitende Halbleiterschichten [94].
Diamantschichten, die ultrarein und Sauerstoff-terminiert (O-terminiert) sind, haben
wegen ihrer grofen Bandlicke von E, = 5,47V und der damit verbundenen sehr
geringen Konzentration intrinsischer, freier Ladungstrager, Figenschaften eines Iso-
lators. Solche Schichten sind nicht fiir eine Realisierung von elektrischen Bauelemen-
ten geeignet.

Landstrass et al. [95] beobachteten 1989 erstmals, dass durch CVD-Synthese her-
gestellte Diamantschichten einen sehr geringen elektrischen Widerstand aufweisen.
Nach einer thermischen Behandlung verschwindet die Leitféhigkeit, der Widerstand
nimmt um mehr als 6 Groflenordnungen zu. Man stellte damals die These auf, dass
die Leitfahigkeit durch Wasserstoff induziert wird, weil bei der CVD-Synthese im
Plasma das Element Wasserstoff den Hauptanteil darstellt. Es wurde angenommen,
dass Wasserstoff in die oberflichennahe Schicht eingebaut wird und tiefe Storstellen
- die freie Ladungstréger einfangen - passiviert, was zum Erhalt der Leitfahigkeit
von Diamant beitrdgt. Eine thermische Behandlung von Diamant sollte zu einer
Ausdiffusion von Wasserstoff und damit zu einer elektrischen Reaktivierung der
tiefen Storstellen fithren. Spéater stellte sich jedoch durch eine Vielzahl anderer Ex-
perimente heraus, dass dieses Modell bzw. dieser Erklarungsansatz nicht richtig war.
Hayashi et al. [96] wiesen im Jahre 1996 durch Hall-Messungen nach, dass Wasserstoff-
terminierter (H-terminierter) Diamant p-leitende Eigenschaften hat. Sie verglichen
zudem die Ergebnisse einer Hall-Messung von einem ultrareinen und H-terminierten
Diamanten mit einem Bor-dotierten (p-dotierten) und O-terminierten Diamanten.
Demnach ist bei einem H-terminierten Diamanten die Flachendichte der Locher um
bis zu 5 Gréflenordnungen grofler und die Mobilitdt um bis zu 2 Groflenordnungen
kleiner als beim p-dotierten Diamanten.

Nebel et al. [97-99] konnten durch eine numerische Losung der Schrodinger- und
Poisson-Gleichung zeigen, dass die Verteilung der Zustandsdichte fiir unbesetzte
Valenzbandzustédnde an der Oberflédche eines H-terminierten Diamanten zweidimen-
sional ist und dass das Fermi-Niveau unterhalb der Valenzbandkante liegt. Garrido
et al. [93] konnten die These der Zweidimensionalitat des Locherkanals durch Mes-
sungen der Kapazitat eines Schottky-Kontaktes auf einer H-terminierten Diamant-
oberflache bestatigen. Auf die Details dieses experimentellen Ergebnisses wird spéter
niher eingegangen. Messungen der Differenz des Kontaktpotentials (CPD, fir engl.
Contact Potential Difference) ergaben, dass das Fermi-Niveau an der Diamantober-
fliche rund 100 meV unterhalb der Valenzbandkante [99,100] liegt.
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5.1. Theorie

Im Folgenden wird das kristallographische und physikalische Modell vorgestellt,
das die Entstehung eines zweidimensionalen Locherkanals an der Diamantober-
flache erklart. Hierzu miissen die Bindungsverhaltnisse und die damit einhergehende
Elektronenaffinitait an der Diamantoberfliche sowie das so genannte Modell der
Transferdotierung betrachtet werden [101].

Die Oberflachenterminierung hat einen entscheidenden Einfluss auf die elektrischen
und chemischen Eigenschaften eines undotierten Diamanten. Insbesondere kénnen
hierbei die elektrischen Eigenschaften der Oberflache zwischen isolierend und stark
leitend bzw. positiver und negativer Elektronenaffinitat gezielt eingestellt werden.
Der Prozess der Oberflichenterminierung (d.h. Reaktion der Oberflichenatome mit
adsorbierten chemischen Elementen bzw. Molekiilen) stellt folglich einen entschei-
denden Schritt in der Realisierung von funktionellen Diamantoberflichen fiir elektro-
nische sowie quantentechnologische Anwendungen dar. Das physikalische und kris-
tallographische Modell wird nachfolgend fiir (100)-orientierte Diamantoberflichen
beschrieben, die im Rahmen dieser vorliegenden Arbeit verwendet wurden.

Elektronenaffinitat der Diamantoberflache

Fir die Reaktivitdt der Diamantoberfliche spielt die Anzahl der Kohlenstoffatome
eine Rolle, die mit dem Kohlenstoffatom an der Oberfléche eine Bindung eingehen.
Wegen der sp3-Konfiguration der Valenzelektronen eines Kohlenstoffatoms gehen
mit diesem im Volumenkristall vier benachbarte Kohlenstoffatome in einer tetra-
edrischen Anordnung eine kovalente Bindung ein. An der (100)-Oberfliche hingegen
geht das Kohlenstoffatom nur mit zwei benachbarten Kohlenstoffatomen eine ko-
valente Bindung ein, so dass zwei ungebundene Valenzelektronen vorhanden sind
(Teilbild (a) in Abb.5.2). Bei einem reinen, d.h. nicht-terminierten Diamanten ge-
hen diese ungebundenen Valenzelektronen zweier benachbarter Kohlenstoffatome an
der Oberfliache eine Doppelbindung ein [102,103]. Dies fiithrt zu einer Reduktion der
freien Oberflichenenergie. Dieses Bindungsverhaltnis ist schematisch im Teilbild (b)
von Abb. 5.2 dargestellt.

Die Elektronenaffinitiat y ist definiert als die Energiedifferenz zwischen Leitungs-
bandminimum FE';p und Vakuum-Niveau Ey :

X = By — Erp.

Sie kann durch die Messung der Austrittsarbeit und der Lage des Fermi-Niveaus,
beispielsweise mittels Photoemissionsspektroskopie (PES fir engl. Photo-Emission
Spectroscopy) und Detektion der Differenz des Kontaktpotentials (CPD, fir engl.
Contact Potential Difference), bestimmt werden [100, 103].
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a) C(100)-(2x1) mit freien Bindungen © C-Atom an der Oberflache

;{ \({ ;f \Cé () C-Atom unter der Oberflache
. \: / \ 7/ \ / :

b) C(100)-(2x1) mit C-Doppelbindung  ¢) C(100)-(2x1) mit H-Terminierung d) C(100)-(2x1) mit O-Terminierung
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Abbildung 5.2.: Schemata der Bindungskonfiguration an der Diamantoberfliche mit
(a) freien Elektronenbindungen, (b) C-C Doppelbindungen, (¢) C-H Bindungen sowie auch
(d) C-O Bindungen. Die Bindungskonfiguration in (c) bzw. (d) entpricht der H- bzw. O-
Terminierung.

Bei einem reinen, d.h. nicht-terminierten und (100)-orientierten Diamanten betréigt
die Elektronenaffinitat y ~ +0,5eV [103], d.h. das Leitungsbandminimum liegt un-
terhalb des Vakuum-Niveaus. Dies ist schematisch im Teilbild (a) der Abb. 5.3 dar-
gestellt.

Die freien Kohlenstoffbindungen an der Diamantoberfliche konnen auch passiviert
werden, indem sie mit Elementen wie beispielsweise Sauerstoff oder Wasserstoff eine
Bindung eingehen (Teilbilder (¢) und (d) in Abb.5.2).

Wegen der unterschiedlichen Elektronegativitit von Kohlenstoff und Sauerstoff (2,55
zu 3,44 auf der Pauling-Skala) entsteht eine polare C-O-Bindung, wobei Sauerstoff
partiell negativ (6~) und Kohlenstoff partiell positiv (07) geladen ist (Teilbild (c)
in Abb.5.4). Innerhalb der C-O-Dipolschicht der Dicke d ~ 0,6 A und dem ver-
tikalen Dipolmoment von p = Aq-d = —0,1eA wird eine Potentialdifferenz AV
senkrecht zur Oberfléche induziert [103]. Dies fithrt zu einer energetischen Verschie-
bung des Vakuum-Niveaus um +e - AV relativ zum reinen, d.h. nicht-terminierten
Diamanten (Teilbild (b) in Abb.5.3). Die Elektronenaffinitét einer O-terminierten
Diamantoberflache betragt hierdurch x ~ +1,7¢eV [103]. Aus theoretischen Berech-
nungen folgt, dass Sauerstoffatome an der Oberflache eine Briickenbindung mit zwei
benachbarten Kohlenstoffatomen eingehen [101,104], wie es schematisch im Teilbild
(d) der Abb. 5.2 dargestellt ist.

Analog stellt sich die Situation bei einer H-terminierten Diamantoberfliche dar.
Wegen des umgekehrten Verhéltnisses der Elektronegativitaten von Kohlenstoff und
Wasserstoff (2,55 zu 2,2 auf der Pauling-Skala) wird eine Dipolschicht entgegenge-
setzter Polaritat induziert. Innerhalb der Dipolschicht der Dicke d ~ 1,1 A und dem
vertikalen Dipolmoment von p = —0,1 eA wird das Vakuum-Niveau relativ zum rei-
nen Diamanten energetisch um —e - AV verschoben (Teilbild (c¢) in Abb. 5.3) [103].
Die negative Elektronenaffinitiat von y &~ —1,3eV der H-terminierten Diamantober-
fliche ist einzigartig unter allen Halbleitern [103,105].
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5.1 Theorie

Durch schrittweise partielle Oxidation einer H-terminierten Diamantoberfliche kann
die Elektronenaffinitat iiber einen Bereich von rund 3 eV zwischen den Extremwerten
x = —1,3eV und y = +1,7€eV eingestellt werden [103,106].

Energie reiner Diamant O-terminierter Diamant  H-terminierter Diamant
A Ey

\

eAV

Volumen

Oberflache

5" g
C-0

@)
I
@)

Abbildung 5.3.: Schemata der Bandstrukturverschiebung an der Diamantoberfliche.
Relativ zu einer (a) nicht-terminierten Diamantoberfliche induzieren die polaren (b) C-H-
Bindungen bzw. (c¢) C-O-Bindungen eine Anderung der Elektronenaffinitit EA, d.h. eine
Verschiebung der Leitungsbandkante relativ zum Vakuumniveau Ey .

Elektronegativitat

5" W 22 344 ‘ o
: '

!
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Abbildung 5.4.: Wegen unterschiedlicher Elektronegativititen eines Wasserstoff- bzw.
Sauerstoffatoms und eines Kohlenstoffatoms entsteht eine polare Bindung (Schema oben),
die eine Dipolschicht an der Diamantoberfliche bildet (Schema unten).

la=11A !
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Kapitel 5 Erzeugung eines 2D-Locherkanals

Entstehung eines zweidimensionalen Locherkanals

Eine H-terminierte Oberflache ist eine notwendige, aber nicht ausreichende Be-
dingung fir die Bildung eines zweidimensionalen Locherkanals direkt unterhalb der
Oberflache.

Ri et al. [107] fanden heraus, dass die Leitfdhigkeit eines zweidimensionalen Locher-
kanals unterhalb einer H-terminierten Diamantoberfliche sehr stark von der Art der
Atmosphére bzw. vom pH-Wert der Adsorbatschicht beeinflusst wird. Aufgrund die-
ser Tatsache wurde als Interpretationsansatz festgelegt, dass die Entstehung eines
zweidimensionalen Locherkanals durch akzeptorartige Zusténde an der Diamant-
oberfliche induziert wird. Ein mogliches Modell ist das so genannte Modell der
Transferdotierung (engl. transfer doping model) [101], bei dem eine Adsorbatschicht
auf der Diamantoberfliche eine entscheidende Rolle spielt. Dieses Modell wird im
Folgenden erklart.

Luft

(a) molekulare Zusammensetzung  (b) Ladungsverteilung an der Grenzfliche

Abbildung 5.5.: Vereinfachte Darstellung der (a) molekularen Zusammensetzung der
Adsorbatschicht sowie der (b) Verteilung der negativen und positiven Ladung an der Grenz-
fliche zwischen H-terminiertem Diamant und Luft.

Wird H-terminierter Diamant der Luft ausgesetzt, so bildet sich durch Kondensation
auf der Oberflache eine atmosphérische Adsorbatschicht, bestehend aus einer Wasser-
schicht mit ionischen Molekiilen, wie schematisch in Abb. 5.5(a) dargestellt. Bei
Standardbedingungen der Atmosphére hat die Adsorbatschicht unter anderem we-
gen des COy-Gehalts einen pH-Wert von 6 und somit ein chemisches Potential von
pa = —4,26 €V relativ zur Standard-Wasserstoff-Elektrode [101]. Wegen der nega-
tiven Elektronenaffinitit einer H-terminierten Diamantoberfliche von y = —1,3eV
liegt folglich das chemische Potential der Adsorbatschicht energetisch unterhalb der
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5.1 Theorie

Valenzbandkante von Diamant (Abb. 5.6(a)). Bedingt durch die Differenz des chemi-
schen Potentials der Elektronen in der Adsorbatschicht (4,) und im Diamant (EF),
d.h. Er > p,, tunneln Elektronen aus dem Valenzband durch die von der polaren
C-H-Bindung induzierten Potentialbarriere in unbesetzte elektronische Zusténde in
der Adsorbatschicht. Dies induziert eine Redox-Reaktion in der Adsorbatschicht, bei
der Hydronium-Ionen zu Wasser und Wasserstoff reduziert werden [101]:

2H30+ —+ 27 = H2 + ZHQO (51)

Diese atmospharische Adsorbatschicht hat die Funktion eines Akzeptors fiir Valenz-
bandelektronen im Diamant. Durch diesen Elektronentransfer entsteht direkt unter-
halb der Diamantoberfliche ein Locherkanal, der wegen elektrostatischer Anziehung
zu einer Anlagerung negativer Ionen auf der Oberfliache fithrt (Abb. 5.5(b)).
Zwischen dem entstehenden Locherkanal und der Adsorbatschicht mit den negativ
geladenen Ionen auf der Oberfliche baut sich ein elektrisches Feld auf, das eine auf-
warts gerichtete Bandverbiegung an der Grenzfliche induziert (Abb. 5.6(a)). Dies
fithrt zu einem Gleichgewichtszustand zwischen dem chemischen Potential der Elek-
tronen in der Adsorbatschicht und im Diamant, d.h. zu Fr = p,.

Die negativen lonen in der Adsorbatschicht kénnen beispielsweise Hydrogencarbonat-
ionen (HCOy) sein, die bei der oben beschriebenen Redox-Reaktion (Glg. 5.1) keine
Rolle spielen und erhalten bleiben. Um die Bedingung der Ladungsneutralitat zu
erfilllen, sind die Flachendichten der negativen Ionen in der Adsorbatschicht und
der Locher im Kanal identisch. Durch Variation der Zusammensetzung der Adsor-
batschicht - und damit ihres chemischen Potentials - kann die Bandverbiegung und
damit die Breite des Locherkanals sowie die Dichte der Locher gezielt eingestellt wer-
den. Unter Berticksichtigung der Elektronenaffinitét einer H-terminierten Oberflache
und der Grofle der Bandliicke im Diamant sowie der typischen chemischen Potentiale
einer Adsorbatschicht ergibt sich, dass im Gleichgewichtszustand das Fermi-Niveau
an der Oberfliche in einem Bereich von ca. £100 meV relativ zur Valenzbandkante
fixiert wird [99,101,107].

Aus dem oben beschriebenen Modell der Transferdotierung wird deutlich, dass die
Leitfahigkeit eines zweidimensionalen Locherkanals an der Diamantoberfliche vom
chemischen Potential bzw. vom pH-Wert einer Adsorbatschicht abhéangt. Die Flachen-
dichte der Locher im zweidimensionalen Kanal kann hierdurch zwischen 10'* cm =2
und 10 cm™2 variiert werden [108].

Zu dem oben beschriebenen Modell der Transferdotierung kann auch ein anderer Er-
klarungsansatz herangezogen werden. Dieser besagt, dass negativ geladene Molekiile
oder Atome an der Diamantoberfliche adsorbieren, dadurch eine Bandverbiegung
nach oben und die Entstehung eines zweidimensionalen Locherkanals an der Dia-
mantoberfliche induzieren, ohne dass Elektronen aus dem Valenzband im Diamant
in die Adsorbatschicht tunneln. Die Wahrscheinlichkeit, dass negativ geladene Atome
oder Molekiile an der Diamantoberfliche adsorbieren, ist wegen der polaren C-H-
Bindung hoch, weil partiell positiv geladene Wasserstoffatome die entgegengesetzt
geladenen Teilchen elektrostatisch anziehen.
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Kapitel 5 Erzeugung eines 2D-Locherkanals

Es bleibt festzuhalten, dass in beiden Modellen Adsorbate fiir die Entstehung ei-
nes zweidimensionalen Locherkanals an der Diamantoberfliche eine entscheidende
Rolle spielen, sei es als Akzeptoren fiir Valenzbandelektronen oder als negativ gela-
dene Teilchen.

Die Tatsache, dass O-terminierte Diamantoberflichen isolierende Eigenschaften auf-
weisen, kann mit der energetischen Lage des Valenzbandes von Diamant und des
chemischen Potentials der Adsorbatschicht erklart werden (Abb. 5.6(b)). In dieser
Situation liegt das chemische Potential der Adsorbatschicht energetisch weit ober-
halb der Valenzbandkante, wodurch ein Transfer von Elektronen aus dem Diamanten
und damit die Entstehung eines Locherkanals verhindert wird.

Energie Ene
Es
X=-1,3eV _Ey
Volumen © E. X=t1T7e
e
Ee = Be _______
T
3
EVB O EVB
e- a
Ma 2
Diamant Luft z Diamant Luft z Diamant Luft z
(a) H-terminierter Diamant (b) O-terminierter Diamant

Abbildung 5.6.: Schematische Darstellung der Grenzfliche Diamant/Adsorbatschicht.
(a) Wegen der polaren C-H-Bindung hat die Diamantoberfliche eine negative Elektronen-
affinitit x und das chemische Potential u, der atmosphdrischen Adsorbatschicht liegt un-
terhalb der Valenzbandkante. Die Elektronen tunneln in die unbesetzten elektronischen Zu-
stande der Adsorbatschicht, wodurch eine aufwdrts gerichtete Bandverbiegung und ein Lo-
cherkanal entstehen. (b) Wegen der polaren C-O-Bindung hat die Diamantoberfliche eine
positive Elektronenaffinitit x und das chemische Potential ., der atmosphdrischen Adsor-
batschicht liegt oberhalb der Valenzbandkante. Dies verhindert ein Tunneln der Elektronen
aus dem Valenzband in die Adsorbatschicht und damit die Entstehung eines Locherkanals.

Experimentelle Beispiele

Die Annahme, dass eine H-terminierte Diamantoberfliche in Kombination mit einer
Adsorbatschicht eine notwendige und ausreichende Bedingung fiir die Bildung eines
Locherkanals ist, wird durch verschiedene experimentelle Beobachtungen bestatigt
bzw. unterstiitzt.
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5.1 Theorie

Wird die leitfahige Diamantschicht im Vakuum bei Temperaturen bis zu rund 700 °C
getempert, reduziert sich die Leitfahigkeit um bis zu 5 Gréflenordnungen. Sie wird
nach einer erneuten Exposition an Luft wiederhergestellt, da beim Tempern im
Vakuum unter diesen Bedingungen die C-H-Bindungen an der Oberfliche stabil
bleiben [109]. Folglich induziert eine atmosphérische Adsorbatschicht die Bildung
des Locherkanals. Eine Temperung bei noch hoheren Temperaturen fiihrt zu einem
irreversiblen Verschwinden der Leitfahigkeit, weil bei diesem Prozess Wasserstoff
desorbiert.

Eine Temperung an Luft bei Temperaturen oberhalb von 200 °C fiihrt ebenfalls zu
einem irreversiblen Verschwinden der Leitfahigkeit [110]. Der Grund liegt in der
Oxidation der Diamantoberflaiche durch Reaktion mit Luftsauerstoff.

Die Leitfdhigkeit ist vom pH-Wert der aufgebrachten ionischen Losung (Elektrolyt)
abhéngig. Mit abnehmendem pH-Wert und somit gréflerem negativen chemischen
Potential p, (Nernst’sches Gesetz) nimmt die Leitfdhigkeit zu [99,101,111]. Durch
geeignete Wahl eines Elektrolyten mit einem definierten pH-Wert ist es moglich, die
elektrischen Eigenschaften von Diamant zwischen isolierend und metallisch leitend
einzustellen. Eine gute Zusammenfassung tiber chemische Potentiale einer Adsorbat-
schicht relativ zum H-teminierten Diamant sind in [99,101] zu finden.

Eigenschaften des zweidimensionalen Locherkanals

Bei Raumtemperatur betragt die Flachendichte der Locher im zweidimensionalen
Kanal zwischen 10! und 10'* cm~2. Sie dndert sich nicht wesentlich mit der Tempe-
ratur, z.B. in einem Bereich zwischen 100 und 400 K &ndert sie sich typischerweise
um weniger als eine Gréfienordnung [99, 101, 108].

Die Mobilitdat der Locher liegt im oben genannten Bereich der Flachendichte zwi-
schen 350 und 50 cm?/Vs, und die Oberflichenleitfihigkeit betrigt typischerweise
10~* bis 107 A/V [99,108]. Die Mobilitét der Locher im zweidimensionalen Kanal
an der Oberfléche ist viel geringer als im Volumenkristall einer p-dotieren Schicht, wo
sie bis zu 3800 cm?/Vs betragen kann [112]. Die Bewegung der freien Ladungstriger
wird durch Rauheit, Defekte sowie negative Ladungen an der Oberfliche gehemmt.
Auch zeigt sie ein fur ein Halbleiter typisches Verhalten bei Variation der Tempe-
ratur, d.h. bei Temperaturen im Bereich der Raumtemperatur ist sie maximal und
nimmt mit zunehmender und abnehmender Temperatur ab. Bei geringeren Tempera-
turen spielt die Streuung an ionisierten Storstellen (Ionen in der Helmholtz-Schicht)
und bei hoheren Temperaturen die Streuung an Phononen eine dominierende Rol-
le [99].

Es ist offensichtlich, dass sich die Werte fiir die Mobilitdt und insbesondere die
Flachendichte der Locher tiber einen sehr grofien Bereich erstrecken. Dies ist auf
die Anwendung unterschiedlicher Parameter und Techniken fiir den Prozess der
Wasserstoff-Terminierung, sowie auf die Oberflachenbeschaffenheit von Diamant zu-
riickzufiihren.
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Kapitel 5 Erzeugung eines 2D-Locherkanals

Nebel et al. [97-99] konnten durch eine numerische Losung der Schrédinger- und
Poisson-Gleichung zeigen, dass die Zustandsdichteverteilung fiir unbesetzte Valenz-
bandzustidnde an der Oberfliche eines H-terminierten Diamanten zweidimensional
ist. Aus diesen Berechnungen geht auch hervor, dass der Locherkanal sich tiber eine
Tiefe von ca. 1 —4nm unterhalb der Diamantoberfliche erstreckt und die de Broglie
Wellenldnge der Locher bei Raumtemperatur 10 nm betragt. Dadurch erhalt dieser
Locherkanal einen zweidimensionalen Charakter.

In Tab.5.1 sind die wichtigsten Eigenschaften der Locher im zweidimensionalen
Kanal unterhalb einer H-terminierten Diamantoberfliche zusammengefasst.

Tabelle 5.1.: Zusammenfassung der wichtigsten Figenschaften der Lécher im zwei-
dimensionalen Kanal unterhalb einer H-terminierten Diamantoberfliche. Die Literatur-
werte erstrecken sich tber einen groflen Bereich, weil unterschiedliche Parameter und
Techniken fiir den Prozess der Wasserstoff-Terminierung verwendet werden, und weil die
Oberfldchenbeschaffenheit von Diamant eine Rolle spielt.

Parameter Wert Quelle

Fliachendichte hg || 10 — 10" em™2 | [97,99,101]
Leitfahigkeit pn | 101 — 109 A/V | [97,99,101]
Mobilitét || 50 — 350cm2/Vs | [99]

Tiefe z 1 —4nm [97-99]

5.2. H-Terminierung der Diamantoberflache

Die H-Terminierung der Diamantoberflache erfolgt durch Exposition des Diamanten
an reinem Wasserstoff-Plasma im MWPECVD-Reaktor. Typische Prozessparameter
sind 2 kW Mikrowellenleistung bei einem Druck von 200 mbar in der Reaktorkammer.
Da Wasserstoff-Radikale sehr reaktiv sind, d.h. mit Kohlenstoffatomen an der Dia-
mantoberfliche nach kurzer Zeit Bindungen eingehen, ist der Terminierungsprozess
innerhalb weniger Minuten abgeschlossen. Eine zu lange Exposition der Diamant-
oberfliche an Wasserstoff-Plasma birgt die Gefahr des Wegatzens der oberfléchen-
nah implantierten NV-Schicht. Um sicher zu gehen, ist aus diesem Grund vor dem
eigentlichen Terminierungsprozess eine Bestimmung der Atzrate bei identischen Pro-
zessbedingungen an einer Testprobe unerlasslich.
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5.3 Charakterisierung

5.3. Charakterisierung

Es ist bekannt, dass sich bei der H-Terminierung Ablagerungen von Kohlenwasser-
stoffen auf der Diamantoberfliche mit einer Dicke von 1nm bilden kénnen [103].
Messungen der Elektronenaffinitét einer H-terminierten Diamantoberfliche direkt
nach dem Terminierungsprozess ergeben, dass die Werte fiir y lediglich im Bereich
von —0,6 eV bis —1 eV liegen [103]. Nach dem Entfernen dieser Schicht (beispielswei-
se mechanisch mit einer AFM-Spitze im Kontaktmodus oder durch mildes Tempern
bei T' = 400°C im Vakuum) zeigt die Oberfliche eine niedrigere Elektronenaffinitét
von —1,3eV [103]. Aufgrund dieser Erkenntnisse wurden die Ablagerungen nach dem
Terminierungsprozess mechanisch mit einem Wattestdbchen und Aceton entfernt.

Ultrareiner und H-terminierter Diamant

Eine elektrische Charakterisierung erfolgte zunéchst auf einem ultrareinen und H-
terminierten Diamanten, d.h. ohne oberflichennahe NV-Zentren.

Ein Vergleich der Strom-Spannungs-Charakteristik vor und nach dem mechanischen
Entfernen der Kohlenwasserstoffschicht auf der Diamantoberflache zeigt, dass eine
Reinigung zu einer Zunahme der Stromstarke um 3 Groflenordnungen sowie zu
einer verbesserten Linearitdt der Kennlinie fithrt. Diese Beobachtung stiitzt die
These, dass sich durch die Freilegung der Diamantoberfliche (Entfernen der Koh-
lenwasserstoffschicht) eine niedrigere Elektronenaffinitiat und damit eine Erhohung
der Flachendichte im Locherkanal einstellt. Abb.5.7 zeigt die Strom-Spannungs-
Charakteristik der H-terminierten Diamantoberflaiche nach der Reinigung.

100

50

Stromstarke (nA)

3 2 1 0 1 2 3
Spannung (V)

Abbildung 5.7.: Strom-Spannungs-Charakteristik eines H-terminierten Diamanten

nach dem mechanischen Entfernen der Kohlenwasserstoffschicht auf der Diamantober-
flache.

Eine Hall-Messung in der Van-der-Pauw-Konfiguration mit aufgebrachten Goldkon-
takten auf der Oberflache ergab eine Flachendichte und Mobilitdt der Locher von
ho ~ 102 cm™2 und p, ~ 200 cm? /Vs.

o7



Kapitel 5 Erzeugung eines 2D-Locherkanals

H-terminierter Diamant mit implantierten NV-Zentren

Eine Gegeniiberstellung der Ergebnisse einer elektrischen Charakterisierung von Dia-
mantschichten mit oberflichennah implantiertem Stickstoff unterschiedlicher Dichten
(Ng = 10 em =2 und Ng = 108 em™2) zeigt, dass die Flichendichte des implantierten
Stickstoffs bzw. der erzeugten NV-Zentren einen Einfluss auf die Leitfahigkeit hat.
Wie in Abb.5.8 zu sehen ist, kann im Falle einer geringen Stickstoffdichte kein
Einfluss auf die Leitfdhigkeit beobachtet werden, wohingegen bei einer hoheren Fla-
chendichte die elektrische Leitfdhigkeit deutlich abnimmt. Auf Hall-Messungen wur-
de hier verzichtet, da ein nass-chemisches Entfernen der Metallkontakte nach der
Hall-Charakterisierung die H-Terminierung zerstort hétte.

10°
10"¢
10°¢
10"
107

Stromstarke (nA)

103k

-4 N .
10 0 1 2 3
Spannung (V)

Abbildung 5.8.: Vergleich der Strom-Spannungs-Charakteristik von H-terminierten
Diamantschichten, in die Stickstoff 8 nm unterhalb der Oberfliche mit einer Flichendichte
von No = 103 em™2 und N = 108 em™2 implantiert wurden. Die hohe Flichendichte des
oberflichennah implantierten Stickstoffs fiihrt zu einer Reduktion der Leitfihigkeit.

Eine weitere Gegeniiberstellung einer PL-Charakterisierung der NV-Emission beim
O- und H-terminierten Diamanten mit implantiertem Stickstoff zeigt folgendes Er-
gebnis:

Nach der H-Terminierung ist bei einer hohen NV-Dichte (NVh ~ 10" cm™2) im
Spektrum eine Verringerung der Gesamtintensitit sowie eine Zunahme der NV°-
Emission relativ zur NV~ -Emission zu beobachten. Eine Analyse der NV-Emission
durch Anpassung einer gewichteten Superposition der Spektren reiner NV°- und
NV~-Emission [26] an das gemessene Spektrum ergab, dass rund 80 % der gesamten
spektralen Emission von NV~-Zentren und 20% von NV°-Zentren stammen. Im
Vergleich zur O-terminierten Diamantoberfliche hat das NV°- zu NV~-Verhéltnis
zugenommen (Verhéltnis 90 % zu 10 %). Auch die PL-Intensitatskarte zeigt, dass
die Gesamtintensitat um die Halfte abgesunken ist. Bei einer geringen NV-Dichte
(NVg ~ 10% cm™2) hingegen verschwindet die Photolumineszenz der einzelnen Zen-
tren vollstindig. Das Spektrum zeigt klar nur Raman-Linien erster und zweiter
Ordnung und keine NV-Emission. In der Intensitdtskarte sieht man nur den Lumi-
neszenzuntergrund der Diamantoberfliche. Eine Zusammenstellung der Ergebnisse
der PL-Charakterisierung der NV-Emission findet sich in Abb.5.9.
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5.3 Charakterisierung

Die Anderung in der Leitfihigkeit der Diamantoberfliche und der Emissionsin-
tensitdt der NV-Zentren ist auf eine Wechselwirkung zwischen den Lochern im
zweidimensionalen Kanal und den Elektronen bei den NV-Zentren bzw. Stickstoff-
atomen zuriickzufiihren. Durch diese Ladungstriger-Rekombination kann zum einen
die Flachendichte der Locher abnehmen und zum anderen durch Entladung eine
Umverteilung des Ladungszustandes der NV-Zentren (Verschiebung zu positiveren
Ladungszustanden) stattfinden. Wegen der groBen energetischen Abstédnde der La-
dungsiibergangsniveaus NV%~ und NV+/0 relativ zur Valenzbandkante kann eine
thermische Reaktivierung der Locher ausgeschlossen werden. Die Stirke einer Ande-
rung der elektrischen und optischen Eigenschaften der Diamantoberflache bzw. der
NV-Zentren héngt von den relativen Flachendichten der Locher und des implantier-
ten Stickstoffs ab.
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Abbildung 5.9.: Eine PL-Charakterisierung der NV-Emission zeigt, dass nach einer
H-Terminierung (a) beim NV-Ensemble die Gesamtintensitit der NV-Emission abnimmt
und eine relative Verschiebung zur NV°-Emission zu beobachten ist bzw. (c) bei NV-
Einzelzentren die NV-Emission komplett verschwindet. Die Verringerung bzw. das Ver-
schwinden der NV-Intensitit spiegelt sich in den Intensititskarten in (b) und (d) wider.
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Kapitel 5 Erzeugung eines 2D-Locherkanals

Die Anderung der NV-Emission nach der H-Terminierung kann mit der aufwirts
gerichteten Bandverbiegung und der damit einhergehenden Verschiebung des Fermi-
Niveaus relativ zu den Ladungsiibergangsniveaus erklart werden. Die schematische
Darstellung in Abb. 5.10 zeigt, dass beispielsweise fiir den Fall geringer NV-Dichten
das Fermi-Niveau im implantierten Bereich unterhalb der beiden Ladungstibergangs-
niveaus liegt. In diesem Fall sind alle NV-Zentren im optisch inaktiven Zustand
(NVT). Bei hohen NV-Dichten ist die Bandverbiegung viel stiarker und das Fermi-
Niveau schneidet in einer geringeren Tiefe mit den Ladungsiibergangsniveaus, so
dass ein Teil der NV-Zentren mit Elektronen besetzt und optisch aktiv sind.
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Abbildung 5.10.: Schematische Darstellung des Banddiagramms einer H-terminierten
Diamantoberfliche mit den NV-Ladungsibergangsniveaus NVT/0 und NV~ . Der exakte
energetische Verlauf der Bandstruktur fir eine Dosis des implantierten Stickstoffs von
N = 10% cm™2 wird in Kapitel 8 gezeigt. By ist das Vakuumniveau, x die Elektronenaffi-
nitdt, By p bzw. Erp die Valenzbandkante bzw. Leitungsbandkante, Er das Fermi-Niveau,
la das chemische Potential der atmosphdrischen Adsorbatschicht auf der Diamantober-
flache sowie 2DHG der zweidimensionale Locherkanal. Im implantierten Bereich (griner
Bereich) liegt das Fermi-Niveau unterhalb der beiden Ladungsibergangsniveaus. Diese NV-
Zentren sind nicht mit Elektronen besetzt (optisch inaktiver NV -Zustand).
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5.4. Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde das Modell der Transferdotierung vorgestellt, das die Ent-
stehung eines zweidimensionalen Locherkanals an der Diamantoberflache erklart.
Wegen der polaren C-H-Bindung hat eine H-terminierte Diamantoberfliche eine
negative Elektronenaffinitat von x ~ —1,3eV. Dies ist einzigartig unter allen Halb-
leitern, weil es unter Standardbedingungen der Atmosphére oder bei einem pH-Wert
einer ionischen Losung zwischen 0 und 14 ein Elektronentransfer aus dem Valenz-
band im Diamant in die Adsorbatschicht ermdéglicht, wodurch direkt unterhalb der
Diamantoberfliche ein zweidimensionaler Locherkanal entsteht. Im Gleichgewichts-
zustand ist das Fermi-Niveau an der Oberfliche in einem Bereich von ca. 100 meV
relativ zur Valenzbandkante fixiert.

Anhand dieses Modells ergeben sich zwei Moglichkeiten, die Flachendichte der Locher
im zweidimensionalen Kanal und damit die Leitfadhigkeit der H-terminierten Dia-
mantoberfliche zu variieren. Zum einen kann bei einem festen pH-Wert der Adsor-
batschicht die Elektronenaffinitit durch eine schrittweise partielle Oxidation tiber
einen Bereich von 3 eV zwischen den Extremwerten y = —1,3eV und x = +1,7¢V
eingestellt werden. Zum anderen kann der pH-Wert der Adsorbatschicht zwischen 0
und 14 variiert werden.

Zu dem oben beschriebenen Modell der Transferdotierung kann auch ein anderer Fr-
klarungsansatz herangezogen werden. Dieser besagt, dass negativ geladene Molekiile
oder Atome an der Diamantoberfliche adsorbieren und eine Bandverbiegung nach
oben und damit die Entstehung eines zweidimensionalen Locherkanals an der Dia-
mantoberfliche induzieren, ohne dass Elektronen aus dem Valenzband im Diamant
in die Adsorbatschicht tunneln. Wegen der polaren C-H-Bindung ist die Wahrschein-
lichkeit hoch, dass negativ geladene Atome oder Molekiile an der Diamantoberflache
adsorbieren, weil partiell positiv geladene Wasserstoffatome die entgegengesetzt ge-
ladenen Teilchen elektrostatisch anziehen.

Festhalten kann man auf jeden Fall, dass in beiden Modellen Adsorbate fiir die
Entstehung eines zweidimensionalen Locherkanals an der Diamantoberfliche eine
entscheidende Rolle spielen, sei es als Akzeptoren fiir Valenzbandelektronen oder als
negativ geladene Teilchen.

Bei Raumtemperatur liegt fiir Locher im zweidimensionalen Kanal eine Fldchen-
dichte zwischen 10 und 10 em™2, eine Mobilitét zwischen 350 und 50 cm?/Vs und
eine Oberflichenleitfihigkeit zwischen 10~* und 1076 A/V vor [99, 108]. Die Mo-
bilitdt der Locher im zweidimensionalen Kanal an der Oberflache ist viel geringer
als im Volumenkristall einer p-dotieren Schicht, die bis zu 3800 cm?/Vs betragen
kann [112]. Die Bewegung der freien Ladungstrager wird durch Rauheit, Defekte
sowie negative Ladungen an der Oberfliche gehemmt.

Der Locherkanal erstreckt sich iiber einen Tiefenbereich von mehreren Nanometern,
so dass die Verteilung der Zustandsdichte fiir Locher im Valenzband senkrecht zur
Diamantoberfliche zweidimensional ist. Deshalb weist der Kanal zweidimensionale
Eigenschaften auf.
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Kapitel 5 Erzeugung eines 2D-Locherkanals

Fiir die Herstellung einer zweidimensionalen Al-Schottky-Diode aus Diamant, die im
folgenden Kapitel behandelt wird, wurden die mit Stickstoff implantierten Diaman-
ten durch Exposition an reinem Wasserstoff-Plasma in einem MWPECVD-Reaktor
H-terminiert. Nach dem Terminierungsprozess wurden die Ergebnisse der elektri-
schen und optischen Charakterisierung von Diamantschichten mit unterschiedlichen
Fliachendichten an Stickstoff (Ng = 10" em™ und N = 10® cm™2) miteinander
verglichen. Die Fléachendichte des implantierten Stickstoffs bzw. der erzeugten NV-
Zentren hat einen Einfluss auf die Leitfdhigkeit. Wahrend im Fall der geringen Stick-
stoffdichte kein Einfluss auf die Leitfdhigkeit beobachtet werden kann, nimmt bei
der hoheren Flachendichte die elektrische Leitfahigkeit deutlich ab. Bei einer hohen
NV-Dichte ist im PL-Spektrum eine Verringerung der Gesamtintensitit sowie ei-
ne Zunahme der NV%-Emission relativ zur NV~-Emission zu beobachten. Bei einer
geringen NV-Dichte hingegen verschwindet die Photolumineszenz der einzelnen Zen-
tren vollstandig, d.h. alle sind im optisch inaktiven NV*-Zustand. Die Leitfahigkeit
der Diamantoberfliche und die Emissionseigenschaften der NV-Zentren ist auf eine
Wechselwirkung zwischen den Lochern im zweidimensionalen Kanal und den Elek-
tronen bei den NV-Zentren bzw. Stickstoffatomen zuriickzufiihren.

Als Nachstes wird auf die Realisierung einer zweidimensionalen Al-Schottky-Diode
auf einer H-terminierten Diamantoberfliche sowie auf ihre theoretischen und experi-
mentell ermittelten Eigenschaften eingegangen. Dies ist der letzte Schritt hin zum
experimentellen Teil dieser Arbeit - die aktive und hochfrequente Manipulation des
Ladungszustandes von NV-Zentren - der in den sich daran anschlieBenden Kapiteln
vorgestellt wird.

62



6. 2D-Schottky-Diode aus Diamant

Ubersicht

In diesem Kapitel wird auf die Realisierung einer zweidimensionalen Al-Schottky-
Diode auf einer H-terminierten Diamantoberfliche und auf ihre theoretischen und
experimentell ermittelten Eigenschaften eingegangen.

Die beschriebenen theoretischen Betrachtungen zum zweidimensionalen Schottky-
Ubergang wurden den Veréffentlichungen von Gelmont et al. [94] und Petrosyan et
al. [113] entnommen. In ihren Publikationen betrachten sie einen Schottky-Ubergang
zwischen einem zweidimensionalen Elektronengas und einem dreidimensionalen p-
dotierten Halbleiter-Kontakt. Die daraus abgeleiteten Ergebnisse lassen sich qualita-
tiv auf den zweidimensionalen Schottky-Ubergang auf einer H-terminierten Diamant-
oberflache iibertragen. Eine quantitative Vorhersage der Figenschaften ist mit ihrer
Theorie aus zwei Griinden nicht moglich. Zum einen basieren die Berechnungen
auf gendherten analytischen Losungen der Poisson-Gleichung, und zum anderen
wurde in ihrem Diodenmodell das zweidimensionale Elektronengas durch eine delta-
artige n-Dotierung induziert, so dass sich daraus eine andere Potentialverteilung
bzw. Bandstruktur ergibt.

In Kapitel 8 werden die Eigenschaften der zweidimensionalen Schottky-Diode aus
Diamant durch elektrische Charakterisierungen bzw. numerische Simulationen quan-
titativ ermittelt.

6.1. Die Schottky-Diode und ihre Eigenschaften

Eine zweidimensionale Schottky-Diode aus Diamant besteht aus einem Aluminium-
Kontakt (Schottky-Kontakt) und einem Gold-Kontakt (Ohmscher-Kontakt) auf ei-
ner H-terminierten Diamantoberfliche. Diese wurden mittels Fotolithographie in
Kombination mit thermischer Evaporation von Metallen auf die Diamantoberflache
aufgebracht. Die Grofie der Kontakte betragen 1 x 0,3 mm? mit einem Abstand von
400 pum zueinander. Da weder Aluminium noch Gold eine gute Haftung auf einer
H-terminierten Diamantoberfliche aufweisen, muss zunéchst eine Haftschicht aus
Titan (Ti) und Platin (Pt) auf die Diamantoberflache mit einer Dicke von je 50 nm
aufgebracht werden. Die dariiber liegende Schicht aus Aluminium bzw. Gold tiber-
deckt die Haftschichten so, dass diese in Kontakt mit der H-terminierten Diamant-
oberflache sind.
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Kapitel 6 2D-Schottky-Diode aus Diamant

Um einen definierten leitfahigen Kanal zwischen den Kontakten zu erhalten, wur-
de die Diamantoberfliche auflerhalb dieses Bereichs mittels einer Exposition an
Sauerstoff-Plasma O-terminiert.

Die Diode, die im Rahmen dieser Arbeit hergestellt und fiir Experimente der aktiven
und hochfrequenten Manipulation von NV-Zentren genutzt wurde, ist schematisch
in Abb. 6.1 dargestellt.

Abbildung 6.1.: Die zweidimensionale Schottky-Diode aus Diamant, bestehend aus
einem Aluminium-Kontakt (Schottky-Kontakt, grau) und einem Gold-Kontakt (Ohmscher-
Kontakt, gelb) auf einer H-terminierten Diamantoberfliche (weifier Bereich). Auferhalb
des Bereichs der Diodenstruktur ist die Diamantoberfliche durch eine FExposition an
Sauerstoff-Plasma O-terminiert (blauer Bereich).

Die Eigenschaften der Metall-Kontakte auf einer H-terminierten Diamantoberfliche
konnen mit Hilfe von Bandschemata der Aluminium- und Gold-Kontakte sowie des
Diamanten erklart werden (schematisch in Abb. 6.2 dargestellt). Die Bandstrukturen
sind hierbei parallel zur Diamantoberflache, d.h. nach Abb.6.1 in x-Richtung dar-
gestellt.

Eine H-terminierte Diamantoberfliche hat eine negative Elektronenaffinitit von
x = —1,3eV. Deshalb liegt die Valenzbandkante 4,17 eV unterhalb des Vakuumni-
veaus. Die Austrittsarbeit e¢ betragt bei Aluminium 3,7 eV und bei Gold 4,3 eV [99].
Somit liegt das Fermi-Niveau von Aluminium oberhalb und das von Gold unter-
halb der Valenzbandkante von Diamant (Abb. 6.2(a)). Werden diese Metalle auf die
Diamantoberfliche aufgebracht, wird (im Gegensatz zum Ubergang Gold-Diamant)
am Ubergang Aluminium-Diamant durch den Ausgleich des Fermi-Niveaus eine ab-
wartsgerichtete Bandverbiegung des Valenzbandes und des Leitungsbandes indu-
ziert. Hierdurch bildet sich eine Schottky-Barriere sowie eine Verarmungszone fiir
Locher im zweidimensionalen Kanal aus (Abb. 6.2(b)).
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6.1 Die Schottky-Diode und ihre Eigenschaften

Aus der Differenz zwischen der Austrittsarbeit von Aluminium (3,7 eV) und der Lage
des Fermi-Niveaus von Diamant (4,27 eV unterhalb des Vakuum-Niveaus) ergibt sich
eine Schottky-Barriere eggp von 570 meV [99]. Auf einer H-terminierten Diamant-
oberfliche ist Gold aufgrund der groflien Austrittsarbeit ein Ohmscher Kontakt mit
einem Kontaktwiderstand kleiner als 107> Qcm? [108].
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Abbildung 6.2.: Schema der planaren Bandstruktur (z-Richtung, siehe Abb.6.1) von
Aluminium, H-terminiertem Diamant und Gold (a) ohne Kontakt und (b) mit Kontakt.
Wegen des Unterschiedes in der Austrittsarbeit e¢p von Aluminium und H-terminierter
Diamantoberfliche bildet sich am Ubergang Aluminium-Diamant eine Schottky-Barriere
epsp und eine Licherverarmungszone der Breite dvy z aus. Die Héhe der Schottky-Barriere
betrégt fiir einen undotierten einkristallinen Diamanten 570 meV [99]. Der Ubergang Gold-
Diamant ist ohmscher Natur.
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Kapitel 6 2D-Schottky-Diode aus Diamant

Betrachten wir nun ein vereinfachtes Modell nach Gelmont et al. [94], bestehend
aus einem dreidimensionalen, hochdotierten n*-Kontakt (Schottky-Kontakt), einem
zweidimensionalen Locherkanal und einem ebenfalls dreidimensionalen, hochdotier-
ten pT-Kontakt (Ohmscher-Kontakt). Diese Konfiguration ist schematisch in Abb. 6.3
dargestellt, wobei der n- bzw. der pT-Kontakt stellvertretend fir den Aluminium-
bzw. Gold-Kontakt einer zweidimensionalen Diamantdiode steht.

Locherverarmungszone

Abbildung 6.3.: Vereinfachtes Modell einer planaren Schottky Diode, die von Gelmont
et al. [94] iibernommen wurde. Es besteht aus einem dreidimensionalen, hochdotierten n* -
Kontakt (Schottky-Kontakt), einem zweidimensionalen Lécherkanal und einem dreidimen-
sionalen, hochdotierten p*-Kontakt (Ohmscher-Kontakt). Eingezeichnet sind die Breite W
und Dicke 2R der Kontakte sowie die Breite dy 7 der Locherverarmungszone.

Im Allgemeinen hingen die Eigenschaften eines Uberganges zwischen einem zwei-
dimensionalen Ladungstragerkanal und einem dreidimensionalen Kontakt davon ab,
wie der zweidimensionale Kanal induziert wird. Die Induzierung kann entweder
durch ein Gate-Kontakt wie bei einem Feldeffekt-Transistor oder durch eine delta-
artige Dotierung von Donatoren/Akzeptoren in einen Halbleiter erfolgen. Daraus er-
geben sich unterschiedliche Potentialverteilungen bzw. Bandstrukturen, die zu quan-
titativ unterschiedlichen, aber qualitativ gleichen Eigenschaften fithren [94].

Im vereinfachten Modell von Gelmont wird der zweidimensionale Locherkanal durch
eine delta-artige p-Dotierung erzeugt. Bei einem H-terminierten Diamanten wird der
zweidimensionale Locherkanal durch die polare C-H-Bindung in Kombination mit
einer atmosphérischen Adsorbatschicht bzw. mit negativen Ionen auf der Oberfliche
induziert, was vom Prinzip her einem Gate-Kontakt entspricht.

Breite der Locherverarmungszone

Die Breite der Locherverarmungszone hangt zum einen von der Flachendichte der
Locher im Kanal und zum anderen von der Diodenspannung ab. Sie vergroflert sich
mit abnehmender Flachendichte bzw. mit zunehmender Sperrspannung. Wird die
Diode in Durchlassrichtung betrieben, so verschwindet die Locherverarmungszone
bei einer Spannung oberhalb der Diffusionsspannung komplett.
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6.1 Die Schottky-Diode und ihre Eigenschaften

Die analytische Losung von Petrosyan et al. [113] fiir die Breite dyz der Locherver-
armungszone lautet:

dyyz = O Vi ¥ zweidimensionaler Locherkanal (6.1)
2me hD
r Ve +V . : .
dyyz = ;06 : I;L—i_ dreidimensionaler Locherkanal (6.2)
e |

wobei €€, die Dielektrizitatskonstante von Diamant, e die Elementarladung, V;; die
Diffusionsspannung, V' die externe Spannung sowie hn die Fliachendichte der Locher
im Kanal ist. Die Diffusionsspannung ergibt sich aus der Hohe der Schottky-Barriere
der zweidimensionalen Al-Schottky-Diode aus Diamant, die 570 mV betragt. Die
theoretische Breite der Loécherverarmungszone im zweidimensionalen Fall betragt
bei Abwesenheit einer externen Spannung:

dyz(hg = 10" — 10" ecm ™2, Vj; = 570 mV) ~ 30 — 0,3 nm.

Am Schottky-Ubergang muss die Gesamtladung, d.h. die negative Ladung am n*-
Kontakt zusammen mit der positiven Ladung in der Raumladungszone die Bedin-
gung der elektrischen Neutralitat erfiillen. Deswegen nimmt die Breite der Locherver-
armungszone bei Abwesenheit einer externen Spannung mit zunehmender Flichen-
dichte der Locher ab.

In Abb. 6.4(a) ist die Variation der Breite der Locherverarmungszone in Abhéngig-
keit von der Diodenspannung fiir verschiedene Flachenladungsdichten der Locher
gezeigt. Es ist sofort ersichtlich, dass mit zunehmender Dichte der Ladungstriger
im zweidimensionalen Kanal die Modulation der Breite abnimmt.

Verlauf des Potentials in der Locherverarmungszone

Die gesamte an der Diode angelegte Spannung féllt innerhalb der Locherverarmungs-
zone der Breite dyz ab. Nimmt man das Potential des Schottky-Kontaktes als
Nullpunkt, so ergibt sich fiir den Potentialverlauf in der Verarmungszone folgen-
der Zusammenhang [94]:

V(z) = ¢hg [x -In <(d%/Z

N 2me dVZ - (d%/Z

o x2)1/2 T dyy

R T
— .732)1/2) + 2. dVZ - S1n L <dVZ>‘| s (63)

wobei x der Abstand relativ zur Kante des Schottky-Kontaktes ist. Der parabolische
Verlauf des Potentials in der Verarmungszone ist in Abb. 6.4(b) und die Variation

der Breite der Verarmungszone als Funktion der Diodenspannung bei verschiedenen
Flachendichten in Abb. 6.4(a) dargestellt.
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Abbildung 6.4.: (a) Variation der Breite der Veramungszone als Funktion der Dioden-
spannung fir verschiedene Flichendichten der Léicher sowie (b) der Verlauf des Potentials
in der Veramungszone. Die Breite in (a) wurde nach der Formel 6.1 berechnet und auf die
Flidchendichte hg normiert. Der Verlauf in (b) wurde nach der Formel 6.3 berechnet und
in dimensionslosen Einheiten U = V/V (dyz) und X = x/dyy dargestellt.

Kapazitit des Schottky-Ubergangs

Fiir die Kapazitit eines zwei- und dreidimensionalen Schottky-Ubergangs gilt der
Zusammenhang [94]:

™

We ((R2 +dZ )2+ R

C(V)=-—"-In (Rt )% = R) 2D-Schottky-Ubergang (6.4)

A .
cV) = N 3D-Schottky-Ubergang (6.5)

wobei W die Breite, R die Dicke des Schottky-Kontaktes ist (siche Abb.6.3) und A
eine Konstante darstellt. Eine Divergenz der Kapazitét in der Raumladungszone fiir
Diodenspannungen nahe der Diffusionsspannung wird durch die Endlichkeit der Di-
mensionen der zur Kapazitatsanordnung beitragenden Geometrien vermieden [113].
Ein Vergleich der Kapazitit eines 2D-Schottky-Ubergangs und eines 3D-Schottky-
Ubergangs zeigt, dass im zweidimensionalen Fall die Kapazitit mit der Diodenspan-
nung stérker moduliert werden kann (Abb.6.5). Hierbei sind die absoluten Werte
fiir die Kapazitit viel kleiner als beim dreidimensionalen Schottky-Ubergang.
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6.2 Charakterisierung

1,6

Normierte Kapazitat

Spannung (V)

Abbildung 6.5.: Vergleich der normierten Kapazitit eines zwei- und dreidimensionalen
Schottky-Ubergangs. Die Diffusionsspannung betrigt in beiden Fillen Vi; = 0,5V. Die Ka-
pazitit eines zweidimensionalen Schottky-Ubergangs kann mit der Diodenspannung stirker
moduliert werden. Hierbei sind die absoluten Werte fir die Kapazitit viel kleiner als beim
dreidimensionalen Schottky-Ubergang.

Strom-Spannungs-Charakteristik

Die Strom-Spannungs-Charakteristik einer zweidimensionalen Schottky-Diode ist
identisch mit der einer dreidimensionalen Schottky-Diode, die auf einer thermio-
nischen Emission von Ladungstrégern iiber eine Schottky-Barriere basiert [114]:

I=1,- [exp (;}{;BVT) — 1} = SAT? exp (—Zi;) {exp <7j/<;BVT) — 1} ,  (6.6)

wobei I der Sattigungsstrom in Sperrrichtung, e die Elementarladung, V' die an der
Diode anliegende Spannung, n der Idealititsfaktor, kp die Boltzmann-Konstante,
T die absolute Temperatur, S die Fliache des Schottky-Kontakts, A die Richardson
Konstante und e¢p die Hohe der Schottky-Barriere ist.

6.2. Charakterisierung

Garrido et al. [93] untersuchten mittels Kapazitdtsmessungen die elektrischen Eigen-
schaften eines Al-Schottky-Kontaktes auf einer H-terminierten Diamantoberflache.
Die gemessenen Kapazititen sind zum einen proportional zum Umfang des Schottky-
Kontakts (siehe auch Glg. 6.4), zum anderen ist der absolute Wert sehr klein. Fur
KontaktgroBen von bis zu 250 x 250 um? liegen sie in der GréSenordnung von
0,1 — 1pF und die normierte Kapazitit betrigt 107> — 104 pF/um [93]. Diese
Eigenschaften weisen klar auf eine planare Anordnung des Schottky-Kontakts mit
dem zweidimensionalen Lécherkanal hin, da bei einem dreidimensionalen Ubergang
die zu erwartende Kapazitdat um bis zu zwei GroBenordnungen gréfier wére [93].
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Kapitel 6 2D-Schottky-Diode aus Diamant

Die Kapazitidt der im Rahmen dieser vorliegenden Arbeit hergestellten Schottky-
Diode, die bei einer Frequenz von 1 MHz gemessen wurde, liegt in der Groflenord-
nung von 0, 1 —1pF (Abb. 6.6(a)). Bei einer Kantenlénge des Al-Schottky-Kontaktes
von 1 mm entspricht dies einer normierten Kapazitit von rund 107* — 1073 pF/um,
was den von Garrido et al. gemessenen Werten entspricht. Das Maximum der Kapa-
zitdt bei —0,6 V entspricht der Diffusionsspannung der Diode bzw. der Hohe der
Schottky-Barriere, die nahe zum Literaturwert von 0,57 eV liegt.

Ein Vergleich mit dem mittels Gleichung 6.4 simulierten Kapazitatsverlauf in Abb.
6.6(b) zeigt eine qualitative Ubereinstimmung (Maximum bei —0,6 V). Wegen der
analytischen Naherung der Gleichung 6.4 unterscheiden sie sich um rund eine Grofien-
ordnung.
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Abbildung 6.6.: (a) Die Kapazitit des planaren Schottky-Ubergangs, gemessen bei
einer Frequenz von 1 MHz. Die normierte Kapazitit liegt bei rund 10~% — 1073 pF/um. (b)
Mit Gleichung 6.4 simulierter Verlauf der Kapazitdt, der qualitativ dhnlich zur Messung
ist. Der Spannungswert von —0,6 eV, bei dem die Kapazitit ein Maxzimum hat, entspricht
der Diffusionsspannung der Diode bzw. der Héhe der Schottky-Barriere.

Tsugawa et al. [115] bestimmten die elektrischen Eigenschaften von Aluminium
auf undotiertem, H-terminiertem Diamant mittels I-V-Kennlinien bei verschiedenen
Temperaturen. Aluminium hat einen Idealitdtsfaktor von 1,01 bei Raumtemperatur,
was nahezu einem idealen Schottky-Kontakt entspricht. Somit kann die Hohe der
Schottky-Barriere mit Hilfe der Theorie der thermionischen Emission berechnet wer-
den. Aus den so genannten Richardson-Plots (Strom in Durchlassrichtung und Satti-
gungstrom in Sperrrichtung bei verschiedenen Temperaturen) ergibt sich eine Hohe
der Al-Schottky-Barriere von 0,59¢eV [115], die mit Literaturwerten ebenfalls gut
tibereinstimmt [99, 116].
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6.3 Zusammenfassung

Die Strom-Spannungs-Charakteristik der im Rahmen dieser vorliegenden Arbeit her-
gestellten Schottky-Diode zeigt bei Standardbedingungen sehr gute Schottky-Eigen-
schaften mit einem Gleichricht-Verhiltnis von 10® bei AV = 460V (Abb.6.7).
Aus der Extrapolation des geraden Verlaufs im Bereich der Durchlasskennlinie in
der halblogarithmischen Darstellung auf die x-Achse kann die Héhe der Schottky-
Barriere abgeschatzt werden. Diese betragt 0,7 £+ 0,2¢eV, was innerhalb der Unsi-
cherheit mit dem Literaturwert von 0,57 eV tibereinstimmt [99].
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Abbildung 6.7.: Die Strom-Spannungs-Charakteristik der zweidimensionalen Al-
Schottky-Diode aus Diamant zeigt bei Standardbedingungen sehr gute Schottky-
FEigenschaften mit einem Gleichricht- Verhiltnis von 107. Die abgeschitzte Hohe der
Schottky-Barriere betragt 0,7 £ 0,2eV, was innerhalb der Unsicherheit mit dem Litera-
turwert von 0,57 eV dbereinstimmt [99)].

6.3. Zusammenfassung

Dieses Kapitel beschrieb die Realisierung und die Eigenschaften einer zweidimensio-
nalen Al-Schottky-Diode aus Diamant.

Die Diode besteht aus einem Aluminium-Kontakt (Schottky-Kontakt) und einem
Gold-Kontakt (Ohmscher-Kontakt) auf einer H-terminierten Diamantoberflache, die
mittels Fotolithographie in Kombination mit thermischer Evaporation auf die Dia-
mantoberfliche aufgebracht wurden. Um einen definierten leitfahigen Kanal zwi-
schen den Kontakten zu erhalten, wurde auflerhalb dieses Bereiches mittels einer
Exposition an Sauerstoff-Plasma die Diamantoberflaiche O-terminiert.

Wegen der unterschiedlichen Austrittsarbeit von Aluminium (3,7¢V) und einer H-
terminierten Diamantoberflache (4,27 eV) bildet sich beim Al-Kontakt eine Schottky-
Barriere, deren Hohe 570 meV [99] betragt, sowie eine Verarmungszone fir Locher
im zweidimensionalen Kanal aus.

Garrido et al. [93] untersuchten mittels Kapazitdtsmessungen die Eigenschaften des
Al-Schottky-Kontaktes auf einer H-terminierten Diamantoberfliche. Die Kapazitit
ist zum einen proportional zum Umfang des Schottky-Kontakts, zum anderen ist
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Kapitel 6 2D-Schottky-Diode aus Diamant

der absolute Wert um bis zu zwei Groflenordnungen kleiner als bei einem drei-
dimensionalen Schottky-Ubergang. Diese Eigenschaften weisen klar auf eine planare
Anordnung des Schottky-Kontakts mit dem zweidimensionalen Locherkanal hin, weil
der effektive Querschnitt des Ubergangs - welcher sich aus dem Produkt aus der Di-
cke des 2D-Kanals und der Breite des Metall-Kontaktes zusammensetzt - sehr klein
ist.

Tsugawa et al. [115] bestimmten die Strom-Spannungs-Charakteristik von Alumi-
nium auf einem undotierten und H-terminierten Diamant. Aluminium hat einen
Idealitatsfaktor von 1,01 bei Raumtemperatur, was nahezu einem idealen Schottky-
Kontakt entspricht. Die Strom-Spannungs-Charakteristik einer zweidimensionalen
Schottky-Diode ist demnach identisch mit der einer dreidimensionalen Schottky-
Diode, die auf einer thermionischen Emission von Ladungstriagern iiber eine Schottky-
Barriere basiert [114].

An den im Rahmen dieser vorliegenden Arbeit hergestellten Schottky-Dioden wurden
ebenfalls Messungen der Kapazitat und der Strom-Spannungs-Charakteristik durch-
gefiihrt. Die gemessene normierte Kapazitit betragt 107*—1073 pF /um und stimmt
mit Literaturwerten tberein [93]. Das Maximum der Kapazitit bei —0,6 V ent-
spricht der Diffusionsspannung der Diode bzw. der Hohe der Schottky-Barriere.
Sie liegt nahe am Literaturwert von 0,57eV. Die Strom-Spannungs-Charakteristik
zeigt sehr gute Schottky-Eigenschaften mit einem Gleichricht-Verhéltnis von 10® bei
AV = +60V. Aus der Extrapolation des geraden Verlaufs im Bereich der Durchlass-
kennlinie in der halblogarithmischen Darstellung auf die x-Achse konnte die Hohe
der Schottky-Barriere abgeschatzt werden. Diese betragt 0,7 + 0,2eV und stimmt
innerhalb der Fehlergrenzen mit dem Literaturwert von 0,57 eV tberein [99].

Fir die Theorie der zweidimensionalen Schottky-Diode aus Diamant wurde das ver-
einfachte Modell von Gelmont et al. und Petrosyan et al. [94,113] betrachtet. Es
wurden auflerdem die funktionalen Zusammenhénge fiir die Breite der Locherverar-
mungszone, fiir den Verlauf des Potentials, sowie fiir die Kapazitat in Abhéngigkeit
von Parametern, wie z.B. Spannung und Flachendichte der Locher, diskutiert. Diese
Zusammenhénge sind genaherte analytische Losungen der Poisson-Gleichung.

Die Breite der Locherverarmungszone hangt zum einen von der Flachendichte der
Locher im Kanal und zum anderen von der Diodenspannung ab. Beispielsweise
vergroflert sie sich mit abnehmender Flachendichte bzw. mit zunehmender Sperr-
spannung. Wird die Diode in Durchlassrichtung betrieben, so verschwindet die Lo-
cherverarmungszone bei einer Spannung oberhalb der Diffusionsspannung komplett.
Theoretisch betriagt die Breite der Locherverarmungszone der Schottky-Diode aus
Diamant, bei Abwesenheit einer externen Spannung und fiir eine Flachendichte der
Locher von 10 — 103 em =2, rund 30 — 0,3 nm.

Nun komme ich zum experimentellen Teil der Arbeit, in welchem die Frage der
aktiven und schnellen Manipulation von NV-Zentren mit einer zweidimensionalen
Al-Schottky-Diode aus Diamant beantwortet wird. Kénnen die fiir diese Arbeit for-
mulierten Ziele (siehe Kap.2.2.3) erreicht werden?
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7. Manipulation von NV-Zentren

Uberblick

In diesem Kapitel werden die experimentellen Ergebnisse der aktiven Manipulation
des Ladungszustandes von NV-Ensembles und eines NV-Einzelzentrums und dar-
tiber hinaus das schnelle Schalten eines NV-Einzelzentrums mit der planaren Al-
Schottky-Diode aus Diamant vorgestellt. Der Schwerpunkt der Experimente und
der im darauffolgenden Kapitel behandelten Simulationen liegt - wegen der beson-
deren Bedeutung fiir quantenoptische Anwendungen - auf NV-Einzelzentren.

Die Charakterisierung der NV-Zentren erfolgte mittels pPL-Messungen, so dass
durch eine Spektralanalyse der NV-Fluoreszenz eine eindeutige Identifikation der
Ladungszustandsverteilung von NV-Ensembles bzw. Ladungszustandes eines NV-
Einzelzentrums erfolgen konnte (siche Kap. 1.2).

7.1. Aktive Manipulation von NV-Ensembles

Im ersten Schritt wurde die Moglichkeit einer Anderung der Emissionseigenschaften
eines Ensembles von NV-Zentren der Dichte NV ~ 10" cm™2 durch die am Al-
Gate anliegende Spannung demonstriert. Hierfiir wurden puPL-Messungen auf der
Diamantoberfliche am Rande des Al-Kontaktes, d.h. im Bereich der Locherverar-
mungszone durchgefithrt. Um einen Vergleich zu ermoglichen, wurden die Spektren
auf die Raman-Linie erster Ordnung normiert. Bei den puPL-Messungen werden im
Konfokalvolumen rund 1000 NV-Einzelzentren gleichzeitig detektiert.

In Abb. 7.1(a) sind uPL-Spektren der NV-Emission fiir verschiedene Spannungen in
Sperrrichtung der Diode (0 — 60 V) dargestellt. Mit zunehmender Spannung nimmt
die Intensitit der NV~-Emission zu, wohingegen die Intensitit der NV°-Emission
abnimmt.

Um die Abhéngigkeit der NV-Emission in der Locherverarmungszone als Funktion
der Diodenspannung genauer zu untersuchen, wurde weit aulerhalb der Verarmungs-
zone - rund 100 ym von der Al-Kante entfernt - ein Referenzspektrum aufgenommen
(Abb. 7.1(b)). In diesem Bereich wird das Fermi-Niveau nicht von der Diodenspan-
nung beeinflusst, so dass die Emissionseigenschaften der NV-Zentren unverandert
bleiben. Nach Abzug des Referenzspektrums erhélt man vom PL-Untergrund berei-
nigte Spektren der NV-Emission als Funktion der Sperrspannung. Sie zeigen sehr
deutlich, dass bei einer Erhéhung der Sperrspannung die NV~ -Intensitdt zunimmt,
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Kapitel 7 Manipulation von NV-Zentren

bei gleichzeitiger Abnahme der NV -Intensitéit (Abb. 7.1(c)). Hierbei nimmt die in-
tegrale Intensitit der NV bzw. NV~-Emission um den Faktor 10 zu bzw. um den
Faktor 4 ab (Abb. 7.1(d)).

Die geringere Abnahme der NV°-Emission ist darin begriindet, dass innerhalb des
durch das Konfokalmikroskop detektierten NV-Ensembles (ca. 1000 Einzelzentren)
eine Umladung von NV zu NV~-Zentren und von NV*- zu NV°-Zentren stattfin-
det. Dies fiihrt zu einer Teilkompensation der NV°-Abnahme. Da die Kompensation
nicht vollstandig erfolgte, kann man von der Annahme ausgehen, dass im Ausgangs-
zustand (bei 0V) die Anfangspopulation von NV* kleiner als von NV ist.
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Abbildung 7.1.: Mikro-Photolumineszenzspektren der (a) NV-Emission bei unter-
schiedlicher Sperrspannung, die am Al-Gate anliegen. (b) Referenzspektrum der NV-
Emission, das auflerhalb der Locherverarmungszone aufgenommen wurde. (c¢) Untergrund-
bereinigte Spektren der NV-Emission in (a). (d) Relative Anderung der integralen Intensi-
tat der NV-Emission in (c). Das Ergebnis dieser Messungen zeigt klar eine durch die am
Al-Gate anliegenden Sperrspannung induzierte aktive Manipulation der Ladungszustands-
verteilung und damit der spektralen Emissionseigenschaften eines NV-Ensembles.
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7.2 Aktive Manipulation von NV-Einzelzentren

Die aktive Manipulation der Ladungszustandsverteilung und damit der spektralen
Emissionseigenschaften eines NV-Ensembles durch die Variation der am Al-Gate
anliegenden Sperrspannung ist reproduzierbar. Man beobachtet an verschiedenen
Stellen entlang der Kante des Al-Gates die gleiche Anderung der NV-Emission mit
der Sperrspannung. Nach dem Ausschalten der externen Spannung erhilt man das
Ausgangsspektrum der NV-Emission bei 0V in Abb. 7.1(a). Die Emissionseigen-
schaften der Zentren auerhalb der Locherverarmungszone lassen sich hingegen nicht
modulieren.

Aufgrund dieser Fakten kann man schlussfolgern, dass das elektrische Feld eine Mo-
dulation der Bandstruktur, eine Verschiebung des Fermi-Niveaus relativ zu den NV-
Ladungsiibergangsniveaus und somit eine Anderung der Ladungszustandsverteilung
eines NV-Ensembles induziert.

Es wurde auch untersucht, ob in Durchlassrichtung der planaren Al-Schottky-Diode
die Emissionseigenschaften des NV-Ensembles moduliert werden kénnen bzw. eine
Elektrolumineszenz (elektrische Anregung des NV-Zentrums zur Photonenemission)
induziert werden kann. Beide Effekte konnten nicht beobachtet werden. Dies kann
zum einen an der zu kleinen Anderung der Verarmungszone liegen. Denn die Breite
der Verarmungszone betriagt bei 0V schitzungsweise nur mehrere 10nm, die in
Durchlassrichtung verschwindet (siehe Kap. 6.1). Eine Variation der Emissionseigen-
schaften des NV-Ensembles kann daher nicht mehr ausreichend detektiert werden.
Zum anderen verhindert evtl. eine raumliche Separation der NV-Schicht und des
Locherkanals eine effiziente Anregung zur Elektrolumineszenz.

Die erfolgreiche Demonstration einer aktiven Manipulation von NV-Ensembles ist
ein erster und wichtiger Schritt hin zur Quantentechnologie - der aktiven Mani-
pulation von NV Einzelzentren - die im folgenden Abschnitt gezeigt wird. Hierbei
wird eine Antwort auf die spannende Frage gegeben, ob alle drei Ladungszustinde
eines einzelnen NV-Zentrums (d.h. NV, NV? und NV™) gezielt angesteuert werden
kénnen. Dies konnte - nach dem Stand der Technik (siehe Kapitel 2) - mit anderen
Technologien bisher nicht realisiert werden.

7.2. Aktive Manipulation von NV-Einzelzentren

Im néachsten Schritt wird demonstriert, dass der Ladungszustand und damit die
spektrale Emissionseigenschaft eines einzelnen NV-Zentrums durch eine Spannung
am Al-Gate aktiv kontrolliert werden kann. Bei der Photolumineszenzmessung wurde
fiir die optische Anregung ein Laser der Wellenldnge 520 nm eingesetzt. Hierdurch
wird im Spektrum eine bessere Trennung der Raman-Linie erster Ordnung und der
Null-Phononen-Linie der NV%-Emission erzielt.

Zuerst wurden fiir verschiedene Gatespannungen Intensitatskarten der Photolumi-
neszenz entlang der Al-Kante aufgenommen. Wird keine Spannung an die Diode
angelegt, so sieht man lediglich einen PL-Untergrund vom Al-Kontakt und der
H-terminiertenDiamantoberfliche (Abb. 7.2(a)).
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Erhoht man die Sperrspannung sukzessive, so treten entlang der Al-Kante ab ca.
+15V einzelne, helle Punkte in einem Bereich von ca. 1—2 pm auf (Abb. 7.2(b)). Die
Photonen-Autokorrelation zweiter Ordnung eines fluoreszierenden Zentrums zeigt
Eigenschaften eines Einzelphotonenemitters wie in Abb. 4.10(c) in Kapitel 4.

-100 -100
-0 -0
(a) PL-Intensitdtskarte bei +0V (b) PL-Intensitatskarte bei +15V

Abbildung 7.2.: Intensititskarten der Photolumineszenz entlang der Kante des Al-
Schottky-Kontaktes. (a) Wird keine Spannung an die Diode angelegt, so sieht man lediglich
einen PL-Untergrund vom Al-Kontakt (links) und der H-terminierten Diamantoberfliche
(rechts). (b) Bei Sperrspannungen grofer als ca. +15V tritt am Rande des Al-Kontaktes
die Lumineszenz einzelner NV-Zentren auf.

Die Untersuchung der spektralen Eigenschaften der NV-Emission eines Einzelzen-
trums als Funktion der Sperrspannung zeigt klar eine aktiv induzierte Variation
der Emissionseigenschaften. Dies lisst auf eine Anderung seines Ladungszustandes
schlieen (Abb.7.3).

Bei einer Sperrspannung von ca. +15V ist eine klare Signatur der NV°-Emission
mit der charakteristischen Null-Phononen-Linie bei 575 nm und der dazugehorigen
Phononen-Seitenbande zu erkennen (Abb. 7.3(a)).

Wird die Sperrspannung auf ca. +20V erhoht, so ist eine klare Signatur der NV -
Emission mit der charakteristischen Null-Phononen-Linie bei 637 nm und der dazuge-
horigen Phononen-Seitenbande zu erkennen (Abb. 7.3(b)).

Nach dem Ausschalten der Diodenspannung zeigt das PL-Spektrum an der gleichen
Stelle nur die Raman-Linien erster und zweiter Ordnung sowie einen PL-Untergrund
der Diamantoberfliche, d.h. das NV-Zentrum wurde in den nicht-fluoreszierenden
Zustand NV geschaltet (Abb. 7.3(c)). In Abb. 7.3(d) ist die beobachtete Manipu-
lation der Emissionseigenschaften bzw. des Ladungszustandes eines NV-Zentrums
schematisch zusammengefasst.

Wird die Diode in Durchlassrichtung geschaltet, so konnte - wie beim Experiment
mit einem NV-Ensemble - weder eine Anderung der Emissionseigenschaften noch
eine Elektrolumineszenz beobachtet werden.
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Abbildung 7.3.: Spektren der NV-Photolumineszenz bei verschiedenen Spannungen am
Al-Gate. (a) Bei +15V wird eine klare Signatur der NVO- und (b) bei +20V eine klare
Signatur der NV~ -Emission detektiert, wohingegen (c) bei 0V nur die Raman-Linie sowie
ein PL-Untergrund der Diamantoberfliche zu sehen sind, weil das Zentrum im nicht-
fluoreszierenden NV -Zustand ist. In (d) ist die Manipulation der Emissionseigenschaften
bzw. des Ladungszustandes eines NV-Zentrums schematisch zusammengefasst. Eine aktive
Kontrolle aller drei Ladungszustinde eines einzelnen NV-Zentrums konnte - nach dem
Stand der Technik (siehe Kapitel 2) - mit anderen Technologien bisher nicht realisiert
werden. Die Al-Schottky-Diode auf einer H-terminierten Diamantoberfiiche ermdglicht
damit eine Vielzahl quantenoptischer Anwendungen mit dem NV-Zentrum, die in Kap. 9.1
aufgezeigt werden.
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Kapitel 7 Manipulation von NV-Zentren

Der Betrag der am Al-Gate anliegenden Sperrspannung, der fiir ein aktives Um-
schalten eines NV-Zentrums bendétigt wird, ist bei jedem einzelnen NV-Zentrum
unterschiedlich. Wie in Abb. 8.7 in Kap. 8.4 gezeigt wird, ist dies auf die unterschied-
liche Position des Zentrums relativ zur Al-Kante und damit auf eine andere Lage des
Fermi-Niveaus relativ zu den NV-Ladungstiibergangsniveaus zurtickzufithren. Neben
reinen NV-Spektren entsprechender Ladungszustédnde bei +15V und +20V konnte
bei anderen Werten der Sperrspannung eine Superposition sowie eine Verschiebung
des Anteils der NV°- und NV~-Emission an der Gesamtemission beobachtet werden
(Abb.7.4). Erhéht man die am Al-Gate anliegende Sperrspannung schrittweise, so
nimmt zunichst die Intensitit der NV-Emission stetig zu und erreicht bei rund
+15V ihr Maximum. Bei einer weiteren Erhohung der Sperrspannung nimmt sie
ab bzw. die Null-Phononen-Linie und die Phononen-Seitenbande der NV~-Emission
werden sichtbar und nehmen stetig zu.
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Abbildung 7.4.: Neben reinen NV-Spektren entsprechender Ladungszustinde bei +15V
und +20V werden bei anderen Werten der Sperrspannung eine Superposition sowie eine
Verschiebung des Anteils der NV°- und NV~ -Emission an der Gesamtemission beobachtet.
Wie im Text erkldart und in der Abb. 8.7 im Kap. 8.4 gezeigt, ist dies auf das aktive Ver-
schieben des Fermi-Niveaus tber die NV-Ladungsiibergangsniveaus zurickzufithren.

Die beobachteten spektralen Eigenschaften der NV-Emission basieren hierbei auf
einem dynamischen Gleichgewicht zwischen den einzelnen Ladungszustianden eines
NV-Zentrums, das durch den optischen und elektrischen Einfluss (d.h. vom Laser
und der Gatespannung) getrieben wird [59)].

Ein Laser der Wellenldnge zwischen 450nm und 575nm (hier 520nm) induziert
bei einem einzelnen NV-Zentrum ein bidirektionales Schalten zwischen den Zustan-
den NV° und NV~ mit hoher Konversionsrate. Weil das Spektrum eines einzelnen
Zentrums mit einer Integrationszeit von mehreren Sekunden aufgenommen wird, er-
féhrt es innerhalb dieser Zeit eine stindige Anregung zur Photonenemission, sowie
einen Wechsel in einen anderen Ladungszustand. Das gemessene Intensitatsverhalt-
nis der NV°- und NV~—-Emission entspricht der durchschnittlichen Aufenthaltsdauer
in den optisch aktiven Ladungszustianden, wobei die Aufenthaltsdauer typischerwei-
se mehrere Emissionszyklen betragt. Hierbei bestimmt die Lage des Fermi-Niveaus
am Ort des NV-Zentrums die Besetzungswahrscheinlichkeit und somit die jewei-
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lige Aufenthaltsdauer des NV-Zentrums im jeweiligen Ladungszustand. Die Lage
des Fermi-Niveaus in der Verarmungszone als Funktion der Sperrspannung ist in
Abb. 8.7 in Kap. 8.4 dargestellt. Wiirde man das NV-Zentrum zur Emission eines
einzigen Photons anregen, so kann die oben erwahnte durchschnittliche Aufenthalts-
dauer als die Wahrscheinlichkeit interpretiert werden, das Zentrum im NV°- oder
im NV~ -Zustand zu finden. Dieses Verhéltnis der Aufenthaltsdauer spiegelt sich in
den spektralen Eigenschaften der NV-Emission wider.

Eine detaillierte Beschreibung des optisch induzierten bidirektionalen Schaltens zwi-
schen den Ladungszustdnden ist in den Veréffentlichungen von Gaebel et al. [53],
Beha et al. [61] und Siyushev et al. [117] zu finden.

7.3. Hochfrequentes Schalten von NV-Einzelzentren

Eine wichtige Voraussetzung fiir die Realisierung von quantenoptischen Anwendun-
gen mit einem einzelnen NV-Zentrum ist - neben einer aktiven Kontrolle - ein
schnelles Schalten zwischen den einzelnen Ladungszustianden. Das zu erreichende
Ziel ist eine Schaltfrequenz grofer als 1 MHz, die dem bisherigen Stand der Technik
entspricht.

Um die Bedeutung des schnellen Schaltens hervorzuheben, betrachten wir als an-
schauliches Anwendungsbeispiel einen Quantencomputer mit den Elektronenspins
der NV~-Zentren und den Kernspins der '*C-Atome, die in Form eines Quantenre-
gisters im Kristallgitter angeordnet sind:

Der Elektronenspin von NV~ -Zentren wird fiir die Initialisierung, Manipulation und
Verarbeitung von Quanteninformationen, sowie fiir die Verschrankung seines Spin-
zustands mit anderen NV-Quantenbits genutzt, um eine schnelle Quanteninforma-
tionsverarbeitung zu realisieren. Der Kernspin von *C-Atomen wird fiir das Abspei-
chern von Quanteninformationen mit langer Lebensdauer genutzt.

Um lange Speicherzeiten mit hoher Giite zu realisieren, muss - nach dem Ubertrag
des Spinzustands auf den Kernspin - der Elektronenspin vom Kernspin entkoppelt
werden. Hierzu muss das NV-Zentrum von NV~ (optisch aktiv, mit Elektronenspin)
nach NVT (optisch inaktiv, ohne Elektronenspin) geschaltet werden. Fir ein Ab-
speichern von Quanteninformationen hoher Giite ist eine schnelle Entkopplung des
Elektronenspins vom Kernspin oberhalb der Rate der Hyperfein-Wechselwirkung
von A;; = 2,66 kHz eine Voraussetzung [59]. Durch die schnelle Entkopplung kann
sichergestellt werden, dass die im Kernspin abgespeicherten Quanteninformationen
nicht negativ beeinflusst werden.

Die abgespeicherten Quanteninformationen kénnen optisch ausgelesen werden, in-
dem der Spinzustand vom Kernspin auf den Elektronenspin iibertragen wird. Des-
halb muss das Zentrum von NVT nach NV~ zuriick geschaltet werden. Hier ist
ebenso eine schnelle Kopplung des Kernspins mit dem Elektronenspin innerhalb der
Rate der Hyperfein-Wechselwirkung notwendig.
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Kapitel 7 Manipulation von NV-Zentren

Um eine Antwort auf die Frage der Schaltgeschwindigkeit eines NV-Zentrums zu
erhalten, wurde eine zeitaufgeloste Messung der NV-Intensitit durchgefiithrt. Hierzu
wurde das NV-Zentrum mit einem 520 nm-Laser zur Einzelphotonenemission an-
geregt, und die am Al-Schottky-Kontakt anliegende Spannung wurde mit einem
FPGA basierten Pulsgenerator und einem Verstéirker geschaltet. Gleichzeitig wur-
den die vom NV-Zentrum emittierten Photonen von einer Avalanche-Photodiode
(APD) mit einem vorgeschalteten NV-Filter (fiir die NV~- oder NV°-Emission) mit
einer Zeitauflosung von ca. 1 — 10 ns detektiert.

Fiir das Schalten zwischen NV° <+ NV* bzw. NV~ <+ NV* werden rechteckférmige
Spannungspulse mit einer Amplitude von 15V bzw. 30V und einer Periode von
4 ps auf die Diode gegeben. Fiir das Schalten der Spannung zwischen £20V werden
rund 100 ns benédtigt. Ein Schalten von NV~ (= +20V) nach NV (< +15V) und
umgekehrt ist dann theoretisch innerhalb von 10 — 15 ns moglich.

Wiéhrend des Schaltens andert sich der Ladungszustand und damit die spektralen
Eigenschaften der NV-Lumineszenz. Wegen des vor der APD verwendeten Filters
andert sich die detektierte Intensitiat des entsprechenden Ladungszustandes. Der ge-
messene Intensitdtsverlauf wird iiber mehrere Perioden akkumuliert, um das Signal-
zu-Rausch-Verhaltnis zu verbessern. Die Messmethode ist schematisch in Abb. 7.5
dargestellt.

Strahlteiler
Laser NV — . . Hm_
Photonen .
| NV Filter

FINVO Filter :H
A

APD

Abbildung 7.5.: Schema der Messanordnung fiir eine zeitaufgeloste Messung der NV-
Intensitit beim Schalten zwischen den Zustinden NV—, NV und NV*t. Jede Avalanche-
Photodiode (APD) ist fiir die Messung der Intensitat eines definierten Ladungszustandes
mit einem entsprechenden NV-Filter ausgestattet.

In Abb. 7.6 ist das Ergebnis einer zeitaufgelosten Messung der NV~ -Intensitit beim
Schalten zwischen NV~ =2 NV* dargestellt. Man sieht deutlich, dass die Zeitkon-
stante fiir die Anderung der Lumineszenzintensitit beim Ubergang von NV~ nach
NV* deutlich kiirzer als beim Ubergang von NV* nach NV~ ist. Aus den Simula-
tionen des dynamischen Schaltens eines NV-Zentrums mit dem Al-Gate der zwei-
dimensionalen Schottky-Diode, die in Kap. 8.5 behandelt werden, ergibt sich, dass
das NV-Zentrum durch Einfang eines Lochs aus dem 2D-Locherkanal von NV— —
NV? — NV* und durch thermische Emission eines Lochs in den 2D-Locherkanal
von NV+ — NVY — NV~ geschaltet wird.
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7.3 Hochfrequentes Schalten von NV-Einzelzentren

Dies erklart den beobachteten Unterschied in der Zeitkonstante fiir das aktive Schal-
ten. In Kapitel 8 wird genauer auf den Umlademechanismus und die Einflussgrofien
fiir die Zeitkonstante des Schaltens eingegangen.

NV NV~

N
o

o
&

Normierte Intensitat

0,0t ]
0 1 2 3 4 5 6 7
Zeit (us)

Abbildung 7.6.: Die zeitaufgeloste Messung der NV~ -Intensitit zeigt, dass der
Entladevorgang (NV~ — NV ) deutlich schneller als der Aufladevorgang (NV* — NV~)
erfolgt. Wegen des verwendeten NV~ -Filters vor der APD entspricht das Mazximum bzw.
das Minimum in der Intensitit dem NV~ - bzw. dem NV -Zustand.

In Abb.7.7 sind die Ergebnisse der zeitaufgelosten Messungen der Intensitéit der
NV~ -Emission beim Ubergang NV~ 2 NV* sowie der NV’-Emission beim Uber-
gang NV? = NV* zusammengefasst.

Aus einer Anpassung einer exponentiellen Funktion der folgenden Form an den In-
tensitatsverlauf der NV-Emission wurden die Zeitkonstanten 7 und 7, ermittelt:

y — yO + Al . exp_(x_xo)/Tl +A2 . exp_(x_xo)/7_2 .

Die gemessenen Zeitkonstanten und die sich daraus ergebenden, theoretisch mogli-
chen Schaltraten fiir ein Schalten zwischen den entsprechenden Ladungszustianden
eines NV-Zentrums sind in Tab. 7.1 zusammengefasst. Aus den gemessenen Zeitkon-
stanten ergeben sich Schaltraten zwischen rund 1 MHz (Aufladung von NV) und
100 MHz (Entladung von NV).

Im Rahmen dieser Messreihe konnte innerhalb von mehreren 1000 Schaltzyklen
des Ubergangs NV~ = NV ein reproduzierbares Schalten wie in Abb.7.6 fest-
gestellt werden. Allerdings traten danach Degradationseffekte auf, die wie in den
Abbildungen 7.8(a) und 7.8(b) eine deutliche Zunahme der Zeitkonstante des Uber-
gangs von NV~ — NV zeigen. Die Zunahme betragt bis zu tiber zwei Grofien-
ordnungen. Wegen der Zunahme der Zeitkonstante des Ubergangs NV— — NV
(die nun grofer als die Zeitauflosung der Messung ist) konnen auch hier - wie beim
Ubergang NVt — NV~ - zwei Zeitkonstanten gemessen werden. Daraus folgt, dass
der Ubergang in beide Richtungen (NV~ = NV7) in zwei Schritten mit NV als
Zwischenzustand ablauft. Dies konnte anfangs, als noch keine Degradationseffekte
auftraten, wegen der Zeitauflosung nur beim Aufladevorgang eines NV-Zentrums
beobachtet werden.

81



Kapitel 7

Manipulation von NV-Zentren
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Abbildung 7.7.: Ermittelte Zeitkonstanten aus der Anpassung einer exponentiellen
Funktion an den Intensititsverlauf der NV~ -Emission beim Ubergang zwischen NV~ und
NV* (in (a) und (b)) sowie an den Intensititsverlauf der NV°-Emission beim Ubergang
zwischen NVO und NV* (in (c) und (d)). Die Zeitaufiisung der Messung liegt im Be-
reich von 1 — 10ns, so dass fiir die Uberginge in (a) und (c) nur eine obere Grenze fiir
die Zeitkonstanten ermittelt werden kénnen. Aus den gemessenen Zeitkonstanten ergeben
sich daraus maogliche Schaltraten zwischen rund 1 MHz (Aufladung von NV) und 100 MHz
(Entladung von NV). Dies wirde eine Entkopplung des Elektronenspins von NV~ vom
Kernspin oberhalb der Rate der Hyperfein-Wechselwirkung von A,, = 2,66kHz fiir ein
Abspeichern von Quanteninformationen hoher Gite ermdglichen [59].
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Abbildung 7.8.: Die Charakteristik fiir das Schalten zwischen den Zustinden NV~ und
NVt weist nach mehreren 1000 Schaltzyklen Degradationseffekte auf, die sich in einer
deutlichen Zunahme der Zeitkonstante fiir das Schalten von NV— — NV zeigen. Die
Ursache fiir die Degradation wird im Text erldutert.
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Abbildung 7.9.: Zeitlicher Intensititsverlauf der NV~ wund NV°-Emission beim
Schalten eines NV-Zentrums zwischen NV~ und NVT. Beim Ubergang zwischen NV~
und NV* (rote Kurve) tritt die NV°-Emission (schwarze Kurve) fiir eine kurze Zeit auf.

Die intuitive These eines Zwei-Schritt-Prozesses bei diesem Ubergang konnte durch
eine simultane zeitaufgeloste Messung der NV - und NV°-Emission bestétigt werden.
Diese Messung zeigt, dass beim Ubergang von NV~ zu NV* die NV°-Emission fiir
eine kurze Zeit auftritt (Abb.7.9).

Die Frage, weshalb bei diesem Zwei-Schritt-Prozess die Zeitkonstante des zweiten
Schrittes (d.h. von NV® — NV bzw. von NV? — NV ™) grofer als die des ersten
Schrittes (d.h. von NV~ — NV? bzw. von NVt — NV?) ist, kann mit der Anderung
des Einfangquerschnitts des NV-Zentrums fiir Ladungstrager erklart werden. In
Kapitel 8 zur Simulation des hochfrequenten Schaltens eines NV-Zentrums wird der
Einfangquerschnitt fiir Ladungstrager abgeschatzt.
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Kapitel 7 Manipulation von NV-Zentren

Tabelle 7.1.: Zusammenfassung der gemessenen Zeitkonstanten und die sich daraus er-
gebenden, theoretisch maglichen Schaltraten fiir ein Schalten zwischen den entsprechenden
Ladungszustinden eines NV-Zentrums.

NV-Ubergang Zeitkonstante max. Schaltrate

NV~ — NV* T < 10mns R >100 MHz

NVt — NV~ || 1y & 50ns, T2 ~ 330ns R ~ 2MHz

NVY — NV+ T < 10ns R >100 MHz

NV — NV° T ~ 100 ns R ~ 10 MHz

Die beobachtete Degradation der NV-Manipulation nach vielen Schaltzyklen ist auf
die Wechselwirkung der H-terminierten Diamantoberfliche mit Luft, insbesondere
mit Sauerstoff (Oy) und Ozon (O3) zuriickzufithren, die durch Einstrahlung von
Laserlicht und Anlegen eines Potentials an die Diode induziert wird. Durch diese
Reaktion wird die Diamantoberflache lokal und schrittweise O-terminiert, wodurch
der zweidimensionale Locherkanal irreversibel verschwindet. Diese These wird durch
die Tatsache belegt, dass das ein oder andere NV-Zentrum nach einer gewissen An-
zahl von Schaltzyklen nicht mehr manipulierbar war.

Die Stabilitat des zweidimensionalen Locherkanals wird durch die Wechselwirkung
der Diamantoberfliche mit der Atmosphére beeinflusst. Deshalb muss die Oberfla-
che passiviert werden.

Eine Moglichkeit der Passivierung wurde von Hiraiwa et al. mit einer Aufbringung
der Al;O3-Schicht nach dem ALD-Verfahren (fir englisch Atomic Layer Deposition)
auf der Oberflache aufgezeigt [118]. Sie konnten zeigen, dass bei der Herstellung sol-
cher Strukturen die C-H-Bindungen nicht zerstort werden und die Adsorbatschicht
erhalten bleibt, wodurch die elektrischen Eigenschaften des zweidimensionalen Lo-
cherkanals ebenfalls erhalten bleiben. Mit diesem Passivierungsverfahren konnte eine
Stabilitat der leitfihigen Schicht an Luft fiir Temperaturen von bis zu 550 °C erreicht
werden. Die Stabilitat der elektrischen Eigenschaften wird mit der Endothermie der
thermischen Dekomposition der C-H-Bindung und der Reaktion mit Wassermole-
killen in der AlyO3-Schicht begriindet (HoO wird als Oxidant fiir die Herstellung
der Al,O3-Schicht verwendet) [118]. Wurde hingegen bei der Herstellung der Pas-
sivierungsschicht O3 als Oxidant eingesetzt, so verschwand wegen der exothermen
Reaktion der C-H-Bindung mit Ozon die leitfdhige Schicht [118].

Neben der Moglichkeit des deterministischen und schnellen Schaltens eines NV-
Zentrums stellt sich die Frage nach der Lebensdauer des entsprechenden Ladungs-
zustandes, wenn der Laser nach dem Umladeprozess ausgeschaltet und die Gate-
spannung konstant gehalten wird.
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Die Antwort hierauf kann durch Abschéitzungen gegeben werden. Die von Graeff
et al. untersuchte Lebensdauer des ionisierten P1-Zentrums im Dunkeln (nach dem
optischen Schalten, ausgehend vom neutralen Zustand) betrdgt mehr als 12 Stun-
den [24,59]. Da beispielsweise der NV~ -Zustand energetisch tiefer liegt, erwartet
man eine deutlich léngere Lebensdauer dieses Zustands.

7.4. Zusammenfassung und Schlussfolgerung

In diesem Kapitel wurden die experimentellen Ergebnisse der aktiven Kontrolle von
NV-Ensembles und NV-Einzelzentren sowie das hochfrequente Schalten von NV-
Einzelzentren mit einer zweidimensionalen Al-Schottky-Diode aus Diamant vorge-
stellt.

Durch eine am Al-Gate anliegende Spannung kann innerhalb der Locherverarmungs-
zone des zweidimensionalen Schottky-Ubergangs eine Manipulation der Ladungs-
zustandsverteilung von NV-Ensembles bzw. des Ladungszustandes eines einzelnen
NV-Zentrums aktiv durchgefithrt werden. Die hierbei beobachtete Variation der
spektralen Eigenschaften der NV-Emission basiert auf einer optisch und elektrisch
induzierten Verschiebung des dynamischen Gleichgewichts zwischen den einzelnen
Ladungszustédnden eines NV-Zentrums. Hierdurch kann mit dem Gatepotential die
spektralen Emissionseigenschaften dieser Zentren kontinuierlich durchgestimmt wer-
den. Insbesondere kann ein einzelnes NV-Zentrum bei definierten Gatespannungen
aktiv zwischen NV~ und NV? (optisch aktive Zustéinde) sowie NV (optisch nicht
aktiver Zustand) geschaltet werden.

Die gemessenen Schaltfrequenzen betragen fiir den Ubergang NV~ /NV? — NV*
bzw. fiir den Ubergang NVT — NVY/NV~ ca. 100 MHz bzw. 2 — 10 MHz. Die Fre-
quenzen des kombinierten optischen und elektrischen Schaltens sind mindestens um
drei Groflenordnungen grofler als die Rate der Hyperfein-Wechselwirkung zwischen
einem Elektronenspin und einem Kernspin von 2.6 kHz. Auch sind sie um mehrere
Groflenordnungen schneller im Vergleich zu anderen Technologien. So wird beispiels-
weise fiir ein Schalten eines einzelnen NV-Zentrums zwischen NV~ und NV? auf rein
optischem Wege auf Grund der Prozesse der Zwei-Photonen-Absorption eine Schalt-
rate von rund 1 MHz und auf rein elektrischem Wege in der intrinsischen Schicht
einer pin-Diode aus Diamant eine Schaltrate von rund 0,7 MHz erreicht [23,55,59].
Mit einer pin-Diode [59,62,63] bzw. mit einem ionischen Feldeffekt-Transistor [64]
kann ein einzelnes NV-Zentrum nur zwischen den Zustinden NV~ und NV bzw.
NV* und NV geschaltet werden, weil es bei diesen Technologien nicht méglich ist,
mittels eines externen Potentials das Fermi-Niveau iiber alle Ladungsiibergangsni-
veaus eines NV-Zentrums zu verschieben.

Zur Realisierung einer zweidimensionalen Al-Schottky-Diode aus Diamant fiir eine
reproduzierbare sowie langzeitstabile aktive und schnelle Manipulation von einzelnen
NV-Zentren werden folgende zuséatzliche Prozessschritte bei der Diodenherstellung
zur Optimierung vorgeschlagen.
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Zum einen kann durch eine kontrollierte Teiloxidation der H-terminierten Ober-
flache mittels Ozon eine definierte Flachendichte im Locherkanal erzeugt werden
[106]. Zum anderen kann durch eine Passivierung der H-terminierten Diamantober-
fliche mittels einer AlyOs-Schicht nach dem ALD-Verfahren (fiir englisch Atomic
Layer Deposition) auf der Diamantoberfliche fir die Stabilitdt der H-Terminierung
und somit der Diodeneigenschaften gesorgt werden [118].

Um ein vertieftes Verstiandnis der Funktionsweise und der Mechanismen der planaren
Diode und der NV-Manipulation zu erhalten, werden im nachsten Kapitel die Er-
gebnisse von Simulationen mit der Software ATLAS diskutiert und interpretiert.
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8. Simulation der NV-Manipulation

Uberblick

Ergénzend zu den Experimenten wurden in Zusammenarbeit mit Herrn Dr. Polya-
kov am TAF - mit der Software ATLAS von Silvaco Inc. - Simulationen der aktiven
und zeitaufgelosten Manipulation von NV-Zentren durch die zweidimensionale Al-
Schottky-Diode durchgefithrt. Wegen der Bedeutung fiir die Quantenoptik wurden
Simulationen nur fiir den Fall einzelner NV-Zentren durchgefiihrt.

Fiir den H-terminerten Diamanten mit oberflichennahen NV-Zentren wurden die
Schrodinger-Poisson-Gleichungen (quantenmechanische Simulation) und fur die pla-
nare Diode mit oberflichennahen NV-Zentren die Kontinuitatsgleichungen, basierend
auf der Poisson- und Drift-Diffusion-Gleichung (klassische Simulation), numerisch
und selbstkonsistent gelost. Bei der planaren Diode wurde wegen Problemen bzgl. der
Konvergenz von einer quantenmechanischen Simulation abgesehen. Fiir die zeitauf-
geloste NV-Manipulation wurde der Shockley-Read-Hall-Mechanismus der strah-
lungslosen Rekombination bzw. des Einfangs von Ladungstriager durch das NV-
Zentrum betrachtet.

Die Ergebnisse der Simulationen fiihren zu einem tieferen Einblick in die physikali-
schen Vorgange bzw. Eigenschaften der planaren Diode sowie der NV-Manipulation,
die im Hinblick auf mogliche quantenoptische Anwendungen interessant sind.

8.1. Einfiihrung in ATLAS und Simulationsmodelle

Die Software ATLAS von Silvaco Inc. [119] kann fiir eine Simulation von 1D-, 2D-
und 3D-Strukturen eingesetzt werden. Basierend auf Naturgesetzen konnen unter
anderem die elektrischen Eigenschaften eines Bauelementes sowie sein Verhalten un-
ter Gleichspannung oder Wechselspannung stationdr und nicht-stationar simuliert
werden. Durch die Methode der Diskretisierung des Bauelementes (Naherung durch
ein 1D-, 2D- oder 3D-Gitter mit Knotenpunkten und eine zeitliche Inkrementierung
geeigneter Dimensionen) kann der Rechenaufwand - unter Gewéahrleistung realisti-
scher Ergebnisse - entsprechend reduziert werden [119].

Zu Beginn der Simulation muss der Anwender in der Software folgende Parameter
festlegen:

e Geometrie und Eigenschaften der Komponenten des Halbleiterbauelementes

e Physikalisches Modell sowie Randbedingungen
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Simulationsparameter

Als erstes werden in der Software ATLAS die Geometrien und Materialien der Kom-
ponenten der Diodenstruktur sowie deren Eigenschaften definiert. Aulerdem miissen
Parameter wie beispielsweise die Konzentration von Stickstoff und NV-Zentren fest-
gelegt werden, die fiir die Simulation der zweidimensionalen Al-Schottky-Diode aus
Diamant und der aktiven und zeitaufgelosten NV-Manipulation benétigt werden.
Die fiir die Simulation verwendeten Parameter sind in Tab. 8.1 zusammengefasst.

Tabelle 8.1.: Zusammenfassung der fiir die Simulation verwendeten Parameter.
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Material H Wert ‘ Quelle ‘
Diamant
Bandliicke E, 5,47 eV [120]
Elektronaffinitdt x —1,3eV [103]
Dielektrizitétskonstante e, 5,7 [121]
Masse der Locher my hh =212 | [57]
Ih=0,70 | [57]
so=1,06 | [57]
Luttinger-Parameter ~y v =2,54 | [97]
o =—0,1 [97]
Ny = 0,63 | [97]
Aluminium
Austrittsarbeit eg 4, 3,7eV [99]
Hohe der Schottky-Barriere egsp 570meV | [99]
Gold
Austrittsarbeit e¢ 4, 4,3eV [99]
Stickstoff
Hintergrunddotierung 10" cm—3
N-Niveau (rel. zur Leitungsbandkante) 1,7eV [25]
Implantationsdosis 108 cm 2
Reichweite der Gaufiverteilung 8,2nm
Standardabweichung der GauBverteilung | 3,4 nm
NV-Zentren
Bildungseffizienz fiir NV-Zentren 1% [79]
NV+/%-Niveau (rel. zur Valenzbandkante) || 1,2V [22]
NV%~_Niveau (rel. zur Valenzbandkante) || 2,94 eV 23]
Bor
Hintergrunddotierung 10 em =3
B-Niveau (rel. zur Valenzbandkante) 0,37eV [25]




8.1 Einfithrung in ATLAS und Simulationsmodelle

Simulationsmodelle

Im Folgenden werden das quantenmechanische und das klassische Simulationsmodell,
sowie das Grundprinzip der selbstkonsistenten numerischen Losung eines Gleichungs-
systems kurz beschrieben. Fiir weitere Details und Erklarungen wird auf Literatur
verwiesen [99,119,122].

Fiir quantenmechanische Simulationen von z.B. zweidimensionalen Strukturen wer-
den die Schrodinger-Poisson-Gleichungen angewandt. Fiir die Simulation der La-
dungstragerdynamik bzw. des Ladungstriagertransports in z.B. dreidimensionalen
Halbleiterbauelementen werden die Drift-Diffusion- und Poisson-Gleichungen als
die einfachsten und meist angewandten klassischen Modelle eingesetzt. Mit beiden
Modellen kann die Bandstruktur, die Verteilung der Ladungsdichten sowie der La-
dungstrégertransport unter Einfluss externer Spannungen berechnet werden, wobei
mit dem quantenmechanischen Modell exaktere Ergebnisse erzielt werden konnen.
Fiir die Simulation des zeitaufgelosten Schaltens von NV-Zentren wird der soge-
nannte Shockley-Read-Hall Mechanismus der strahlungslosen Rekombination der
Ladungstrager am NV-Zentrum herangezogen. Mit dieser Methode kann ein theo-
retisches Modell fiir den Mechanismus erstellt werden. Damit kénnen verschiedene
Einflussgrofien wie der Einfangquerschnitt und die Fallentiefe auf die Zeitkonstante
der Umladung eines NV-Zentrums abgeschatzt werden.

Zur Vereinfachung der theoretischen Beschreibung des Simulationsmodells betrach-
ten wir den eindimensionalen Fall (hier in x-Richtung). Fiir partielle Ableitungen
nach dem Ort wird der so genannte Nabla-Operator (V = 9/0z) bzw. der Laplace-
Operator (A = V -V = §?/02%) verwendet. Wird der Nabla-Operator auf eine
skalare Grofie f(z) angewandt, erhélt man den Gradienten des skalaren Feldes am
Ort x, d.h. V f(z). Wird der Nabla-Operator auf eine vektorielle Grofie f angewandt,
erhilt man die Divergenz des Vektorfeldes am Ort x, d.h. V - f| ().

Fiir Simulationen eines Nichtgleichgewichtszustandes wird ein lokales Gleichgewicht
der Ladungstrager angenommen, das durch das so genannte Quasi-Fermi-Niveau
(lokales Fermi-Niveau) gegeben ist. Vor der Beschreibung der Schrodinger-, Poisson-
und Drift-Diffusion-Gleichungen wird daher zunachst das Quasi-Fermi-Niveau als ein
Parameter eingefiihrt, der auch fiir den Gleichgewichtszustand angewendet werden
kann.

Fermi-Niveau und Quasi-Fermi-Niveau

Befindet sich ein Halbleiter im thermischen Gleichgewicht, so beschreibt die Fermi-
Dirac-Verteilungsfunktion f,, bzw. f, - in Abhangigkeit vom Fermi-Niveau Er und
der Temperatur 7" - die Besetzung des Energieniveaus E mit einem Elektron bzw.
einem Loch:

1
" 1+ exp(E — Ep)/(ksT)]

fu(E, Ep,T) bzw. f,=1— f.(E, Ep,T).
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Dadurch ergibt sich fiir die Dichten n bzw. p der Elektronen im Leitungsband bzw.
der Locher im Valenzband:

Eip—E
B
Er—E
p= N exp (=),
B
Eip—E
n’p:n?:NLB'NVB'eXp<_LBkTVB>a
B

wobei Npp und Nyp die effektiven Zustandsdichten des Leitungsbandes und des
Valenzbandes sowie Epp und FEyp die Leitungsbandkante und Valenzbandkante
sind.

Wenn eine Abweichung vom thermischen Gleichgewicht auftritt (z.B. durch Ein-
strahlung von Photonen oder Anlegen einer externen Spannung), &ndern sich lokal
die Besetzungsverteilungen der Elektronen und der Locher im Leitungs- und Va-
lenzband. Wird hierbei ein lokales Gleichgewicht angenommen, d.h. die Elektronen
und Locher befinden sich im jeweiligen Band durch interne Relaxationsprozesse
im quasi-thermischen Gleichgewicht, miissen die Fermi-Dirac-Verteilungsfunktion,
die Gleichungen fiir Ladungstriagerkonzentrationen sowie das Massenwirkungsgesetz
modifiziert werden. Hierzu muss lediglich das Fermi-Niveau Er durch die Quasi-
Fermi-Niveaus Ep, und Ep, fiir Elektronen und Locher ersetzt werden. Im Nicht-
Gleichgewichtszustand sind die Quasi-Fermi-Niveaus ortsabhangig, d.h. Er wird zu
Epp(x) bzw. Epy(z). Im thermischen Gleichgewicht ist das Quasi-Fermi-Niveau des
Leitungsbandes und des Valenzbandes identisch mit dem Fermi-Niveau und unab-
hangig vom Ort.

Poisson-Gleichung

Aus dem Gradienten des elektrostatischen Potentials ¢(x) bzw. der Leitungsband-
kante Epp(xz) oder der Valenzbandkante Fyp(zr) im Halbleiter erhdlt man das
elektrische Feld E () und aus der Divergenz des elektrischen Feldes wiederum die
Ladungsverteilung o(x):

Bz) = —V(x) = —iVELB(a:) _ —iVEVB(x), (8.1)
V.- E(z)= Q(:), (8.2)

wobei € = ¢q - &, die Dielektrizitdtskonstante des Materials und o(z) die Summe
der Dichten freier Elektronen n(x) und Locher p(x) sowie ortsfester Ladungen der
ionisierten Donatoren N} (x) und Akzeptoren N () ist:

ow) = e [(pe) + Nj (@) = (n(x) + N3 ()]
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8.1 Einfithrung in ATLAS und Simulationsmodelle

Aus der Verkniipfung der Gleichungen 8.1 und 8.2 erhélt man die Poisson-Gleichung,
die das elektrostatische Potential mit der effektiven Ladungsdichte verkntipft:

Ap(x) =V -Vo(x) = —@. (8.3)

3

Durch die ortsabhéngige effektive Ladungsdichte wird ein ortsabhangiges internes
elektrostatisches Potential aufgebaut und die Dichten freier Elektronen und Locher
in dem jeweiligen Band werden durch die ortsabhéngigen Quasi-Fermi-Niveaus Ep,
bzw. Er, beschrieben.

Schrodinger-Gleichung

Die Bewegung der Ladungstriger in einem elektrostatischen Potential ¢(x) wird
quantenmechanisch durch die Schrédinger-Gleichung beschrieben:

R d?

U, (x) — ep(x) = E;V;(x), (8.4)

wobei m; die effektive Masse der Ladungstrager (z.B. die Masse mg von hh, lh
und so der Locher, siehe Tab.8.1), ¥; die Wellenfunktion und E; die Energie des
entsprechenden Ladungstragerzustandes ist. Das elektrostatische Potential ¢(z) ist
tiber die oben beschriebene Poisson-Gleichung mit der effektiven Ladungsdichte p(z)
verkniipft.

Drift-Diffusions- und Kontinuitiats-Gleichung

Der Transport von Ladungstridgern in einem Halbleiter kann mit Hilfe des Drift-
Diffusions-Modells beschrieben werden. In diesem Modell wird der Ladungstréiger-
strom durch eine elektrostatische Kraft auf die Ladungstréger (Driftstrom) bzw.
durch einen rdumlichen Gradienten der Ladungsdichte (Diffusionsstrom) induziert.
Hierbei werden quantenmechanische Effekte sowie die Tragheit der Ladungstrager
und nicht-lineare Phanomene (abgesehen von der Séttigung der Driftgeschwindig-
keit) vernachlassigt. Eine korrekte Losung wéare quantenmechanischer Natur und
wiirde einen groflen Rechenaufwand erfordern und gegebenenfalls Probleme der Kon-
vergenz mit sich bringen.

Ein Dichtegradient freier Ladungstréger Vn(z) und Vp(z) induziert nach dem ersten
Fick’schen Gesetz einen Diffusionsstrom:

jDiffusion,n(x) =e- Dn : VTL(Z’),

jDz’ffusion,p(x) =e€- Dp . VP(x)a

wobei D,, bzw. D, die Diffusionskonstanten der Elektronen und Lécher sind.
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Kapitel 8 Simulation der NV-Manipulation

Uber folgende Relationen sind diese mit der Mobilitit s, bzw. u, der Elektronen
und Locher sowie dem Diffusionspotential Uy verkniipft:

kgT
Dy = ——=pn-Ur  und Dp:,up'%:,up'UT-

Das durch ein externes Potential ¢(z) aufgebaute elektrische Feld E(z) induziert
einen Driftstrom:

Trifin() = n() - o - (=V(2)) = n(x) - o - E(x),
Iprisip(x) = p() - pp - (=V(x)) = pl() - 1, - E(x).

Somit lautet die Drift-Diffusions-Gleichung fiir Elektronen und Locher:

—

Jo(@) = - (n(@) - E(z) + Ur - Vn(x)), (8.5)

-

J(@) = - (p() - E(@) + Up - Vp(a)). (8.6)

Fiir die Berechnung der zeitlichen und értlichen Anderung der Ladungsdichten miis-
sen die Kontinuitats-Gleichungen fiir Elektronen und Locher erfiillt sein:

+ V- J(x) = 0. (8.7)

Shockley-Read-Hall-Modell

Beim Shockley-Read-Hall-Mechanismus wird die strahlungslose Rekombination bzw.
der Einfang von freien Ladungstriagern durch Fallenzentren betrachtet, was insbe-
sondere bei indirekten Halbleitern wie Diamant auftritt. Bei diesem Prozess wird
die freiwerdende Energie in Form eines Phonons an das Kristallgitter abgegeben.
Aus der alleinigen Betrachtung des Ladungszustandes eines Fallenzentrums kann
nicht unmittelbar die Schlussfolgerung gezogen werden, ob es ein Elektron oder
ein Loch einfangt. Es konnen Ladungszustinde des Fallenzentrums existieren, bei
denen der Einfangquerschnitt fiir ein Elektron identisch mit dem fiir ein Loch ist.
Ein Beispiel ware der neutrale Zustand eines Fallenzentrums, das drei verschiedene
Ladungszustdnde annehmen kann (positiv, neutral und negativ) und eine bestimmte
energetische Lage in der Bandliicke einnimmt. Nur der Einfangquerschnitt sagt etwas
dariiber aus, ob es sich um eine Elektronen- oder Locherfalle handelt.

In Abb.8.1 sind schematisch die an der Rekombination iiber ein Defektniveau be-
teiligten Prozesse gezeigt, welche die Besetzung des Defektniveaus bestimmen.
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Abbildung 8.1.: Schematische Darstellung der verschiedenen Rekombinationsprozesse
uber ein Fallenzentrum: (a) Einfang bzw. (b) Emission eines Elektrons und (c) Einfang
bzw. (d) Emission eines Lochs. Er ist die energetische Lage des Fallenzentrums in der
Bandliicke und Erp bzw. Evp die Leitungsbandkante bzw. Valenzbandkante sowie R die
im Text beschriebene Rate des jeweiligen Prozesses.

Laut der Shockley-Read-Statistik bestimmen folgende Parameter die Besetzung eines
diskreten und in der Bandliicke lokalisierten Fallenzentrums (Defektzentrum) mit-
tels Einfang oder Emission eines Ladungstragers:

e Finfangquerschnitt o, und o, fir Elektronen und Locher

e Emissionswahrscheinlichkeit e,, und e, fiir Elektronen und Locher

e Thermische Geschwindigkeit vy, = 1/3kpT/m = 107 cm/s der Ladungstriger
e Dichte nund p der freien Ladungstrager

Dichte N7 und Energieniveau Ep des Fallenzentrums sowie seine Besetzung
mit einem Elektron f(E) bzw. einem Loch (1 — f(E)) vor dem Einfang

Somit ergeben sich fiir die Raten R des Einfangs bzw. der Emission von Elektronen
und Locher durch das Fallenzentrum:

Ry =0p vy -n-Np- (1= f(E)), (8.8)
Ry = e, Np- f(E), (8.9)
R. =0y, vy-p- Nr- f(E), (8.10)
Rq= e, Nr- (1 f(E)). (8.11)
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Kapitel 8 Simulation der NV-Manipulation

Aus der Bedingung R, = Ryund R, = Ry fiir das thermische Gleichgewicht ergibt
sich die Verkniipfung der Emissionswahrscheinlichkeit e,, bzw. e, mit dem Einfang-
querschnitt o, bzw. 0,:

ELB _ET
enzan'vth'NLB'eXp _W )
B
ET_EVB
€p :O'p'vth'NVB‘eXp —]@71_, .

Im stationdren Nichtgleichgewichtszustand eines Halbleiters ist die Besetzung eines
Fallenzustands konstant, d.h. die vier verschiedenen Prozesse des Einfangs und der
Emission von Ladungstrager sind im Gleichgewicht:

R, —Ry— R.+ R; = 0.

Daraus ergibt sich die Netto-Rekombinationsrate in der Einheit 1/(cm3s) [8]:

an-apmth-(n-p—nf)-NT

o (o (B + oo (B

Rper = (8.12)

wobei Ep; die Lage des Fermi-Niveaus und n; die Elektronendichte fiir den in-
trinsischen Halbleiter ist. Die Gleichung gibt auch die Abhéngigkeit der Netto-
Rekombinationsrate von der energetischen Lage des Fallenzentrums in der Band-
licke wieder (siehe im Nenner der SRH-Rekombination). Im thermodynamischen
Gleichgewicht gilt die Relation n - p = n?, womit die Netto-Rekombinationsrate
gleich null ist.

Selbstkonsistente numerische Losung der Gleichungen

Das Gleichungssystem, bestehend aus der Poisson-, der Drift-Diffusions- und der
Kontinuitéats-Gleichung, kann selbstkonsistent und numerisch auf iterativem Wege
gelost werden, weil diese tiber die Ladungsdichten n(z), p(x), das elektrische Poten-
tial ¢(x) und damit iber die Quasi-Fermi-Niveaus Ep,, und Ep, direkt miteinander
verkniipft sind:

e Start mit einer vorgegebenen Ladungsdichte o, (z)

e Berechnung des Potentials ¢;(z) durch Losung der Poisson-Gleichung
e Berechnung des Drift- und Diffusionsstromes J

e Berechnung der neuen Ladungsdichte go()

e Berechnung des Potentials ¢o(z) durch Losung der Poisson-Gleichung
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Diese Iteration wird solange durchgefiihrt, bis die Werte konvergieren, d.h. bis die
Bedingungen |g;(z) — 0;i—1(2)| < a und |¢;(x) — ¢;_1(z)| < f Vx und o, 5 € R er-
fiillt sind.

Randbedingungen

Die oben dargestellten Beziehungen fiir die Dichten n(z), p(x)und o(x) gelten fur
Halbleiter. Bei Halbleiterbauelementen bestehen Teilkomponenten aus Metallen oder
Isolatoren. Diese konnen mit in die Simulationen aufgenommen werden, indem fiir
einen Halbleiter-Isolator-Ubergang die Neumann-Randbedingung beziehungsweise
fir einen Halbleiter-Metall-Ubergang die Dirichlet-Randbedingung beriicksichtigt
werden. Im Rahmen der Simulation der zweidimensionalen Al-Schottky-Diode aus
Diamant werden fiir die Losung der Poisson-Gleichung an den Metall-Halbleiter-
Ubergéngen und im Volumenkristall folgende Randbedingungen festgelegt:

Fir Gold als geerdeter Ohmscher-Kontakt gilt ¢ = 0. Die Quasi-Fermi-Niveaus der
Elektronen und Lécher sind damit am Ubergang zwischen dem zweidimensionalen
Locherkanal und dem Metallkontakt identisch. Fiir Aluminium gilt ¢ = ¢eptern und
die Vorgabe der Hohe der Schottky-Barriere definiert dieses als Schottky-Kontakt.
Auflerdem gilt im Volumenkristall von Diamant tief unterhalb der Oberfliche die
Neumann-Randbedingung ¢ = 0.

8.2. H-terminierter Diamant mit NV-Zentren

Die Entstehung des zweidimensionalen Locherkanals durch eine atmospharische Ad-
sorbatschicht auf einer H-terminierten Diamantoberfliche wird durch die Platzierung
negativer Ladung definierter Flachendichte Ag auf der Diamantoberfliche (Grenzfla-
che Diamant/Luft) simuliert. Um die Neutralitdtsbedingung zu erfiillen, wird durch
diese negative Ladung unterhalb der Oberfliche von Diamant eine aufwérts ge-
richtete Bandverbiegung und ein Locherkanal mit vergleichbarer Flachendichte hg
induziert. Fir diese 1D-Simulation (in z-Richtung, sieche Abb. 6.1 in Kapitel 6) wird
die Neumann-Randbedingung angewandt, bei der das elektrische Feld tief im Volu-
menkristall verschwindet.

Fiir die Berechnung der Bandverbiegung des Valenzbandes miissen die Massen der
Locher mg sowie die Luttinger-Parameter v bertiicksichtigt werden (siche Tab. 8.1).
Des Weiteren wird in der Poisson-Gleichung die effektive Ladungsdichte p(z) bertick-
sichtigt, welche die Summe aus der negativen Ladung an der Oberflache, die hh-, Lh-
und so-Locher im Kanal, der P1-Zentren und der NV-Zentren in den verschiedenen
Ladungszustédnden ist. Hierbei werden die Parameter fiir P1- und NV-Zentren aus
Tab. 8.1 verwendet, und der Besetzungszustand wird durch die energetische Lage
relativ zum Fermi-Niveau bestimmt.
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Kapitel 8 Simulation der NV-Manipulation

Im ersten Schritt wurde zur Bestimmung der Flachendichte der Locher im zwei-
dimensionalen Locherkanal mit dem Modell der thermionischen Emission die Strom-
Spannungs-Charakteristik der planaren Diode simuliert. Hierbei wurde die Flachen-
dichte Ag der negativen Ladung auf der Oberfliche und damit die Flédchendichte
der Locher hp im Kanal so angepasst, dass fiir die Durchlasskennlinie eine sehr
gute Ubereinstimmung der Simulation mit der Messung erzielt wurde (Abb.8.2).
Aus dieser Anpassung ergibt sich eine Flichendichte von hg = 2 - 10 em =2 und
eine Mobilitiat von p; = 200cm?/Vs der Locher im Kanal. Diese Werte stimmen
mit typischen Literaturwerten iiberein [99]. Fiir die nachstehend beschriebenen Si-
mulationen der aktiven und zeitaufgelosten Manipulation von NV-Zentren mit der
Al-Schottky-Diode werden die ermittelten Parameterwerte verwendet.

Eine Reduktion der Leitfahigkeit des Locherkanals aufgrund der Rekombination der
Locher an den P1- und NV-Zentren ist wegen der deutlich hoheren Dichte der Lo-
cher (hg = 210" em™2 relativ zu Ng = 10® cm™?2) vernachléssigbar. Wegen dieser
geringen Fléchendichte liegt die Breite des Locherkanals in der GroBenordnung von
10 — 20 nm und iiberlappt dadurch rdumlich mit der NV-Schicht (Abb. 8.3(a)).

10°

E 3
102 jgemessen simulieﬂﬁ ]
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Abbildung 8.2.: Fiir eine Flichendichte von 210" ecm =2 und einer Beweglichkeit von
200 cm?/Vs der Licher wird fiir die Durchlasskennlinie der zweidimensionalen Diode eine
sehr gute Ubereinstimmung der Simulation mit der Messung erzielt.

Das Fermi-Niveau liegt rund 150 meV oberhalb der Valenzbandkante und aufgrund
der schwachen Bandverbiegung im Bereich der implantierten NV-Zentren unterhalb
des NV-Ladungsiibergangsniveaus (Abb. 8.3(b)). Alle Ladungszusténde sind somit
unbesetzt, d.h. die Zentren sind im NV*-Zustand. Dies stimmt mit der experimen-
tellen Beobachtung iiberein, dass nach der H-Terminierung der Diamantoberfliche
keine Photolumineszenz einzelner NV-Zentren beobachtbar ist (siche Kapitel 4).
Weil die Breite des Locherkanals in der Gréflenordnung der de Broglie-Wellenlénge
der Locher von 100 A liegt, sind seine Eigenschaften weder rein zweidimensional noch
rein dreidimensional. Reine zweidimensionale Eigenschaften des Locherkanals sind
oft nur theoretischer Natur, weil in der Realitidt Defekte an der Oberfliche und im
Volumenkristall das Fermi-Niveau fixieren, sowie die Oberflaichenrauheit und nega-
tive Ionen in der Adsorbatschicht zu einer Verbreiterung der Subbédnder der Locher
bzw. zur quasi-kontinuierlichen Zustandsverteilung fithren [99].
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Abbildung 8.3.: Quantenmechanische Simulation der (a) normierten Verteilung der
Konzentration der Locher fiir eine Flichendichte von 2 - 10" cm™2 und der NV-Zentren
fiir eine Flichendichte von 2 - 10 cm™2. Die Dichteverteilung der NV-Zentren wurde mit
der SRIM-Simulation in Kapitel 4 berechnet. In (b) ist die quantenmechanische Simulation
der Bandstruktur bzw. die Lage des Fermi-Niveaus an der Diamantoberfliche dargestellt,
wobei die Energieskala so gewdhlt wurde, dass das Fermi-Niveau bei 0 eV liegt. Im Bereich
der implantierten NV-Zentren liegt das Fermi-Niveau unterhalb des NV*+/°-Niveaus (1,2eV
oberhalb der Valenzbandkante). Somit sind alle Zentren vollstandig ionisiert, d.h. diese
befinden sich im NVT-Zustand.
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Abbildung 8.4.: Vergleich der quantenmechanischen (rote Kurve) und klassischen
(schwarze Kurve) Simulation der (a) Bandstruktur sowie der (b) Verteilung der Lécher-
dichte fiir eine Flichendichte von 2 - 10" cm™2. Es zeigt sich, dass sie bis auf eine kleine
Abweichung der Bandstruktur und Lécherdichteverteilung quantitativ und qualitativ fast
identisch sind.
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Ein Vergleich der quantenmechanischen und klassischen Simulation der Bandstruktur
sowie der Verteilung der Locherdichte fiir hg = 2 - 101 em™2 zeigt, dass diese bis
auf einen kleinen Offset der Valenzbandkante von 50 meV und einer kleinen Ab-
weichung der Locherdichteverteilung quantitativ und qualitativ fast identisch sind
(Abb.8.4). Das Fermi-Niveau relativ zur Valenzbandkante betragt im quantenme-
chanischen bzw. klassischen Fall ca. 150 meV bzw. 100 meV.

Diese Ergebnisse rechtfertigen eine klassische - anstelle einer quantenmechanischen
- Simulation der zweidimensionalen Al-Schottky-Diode sowie der aktiven Kontrolle
und des zeitaufgelosten Schaltens von einzelnen NV-Zentren. Damit kann auch das
Problem der Konvergenz vermieden werden.

8.3. Zweidimensionale Al-Schottky-Diode

Um die Modulation der Locherverarmungszone abzubilden, wurde als néchstes fiir
die zweidimensionale Al-Schottky-Diode aus Diamant - mit dem klassischen Simula-
tionsmodell - die Flachendichte der Locher als Funktion des lateralen Abstandes zur
Al-Kante und der angelegten Sperrspannung berechnet (Abb. 8.5(a)). Anhand des
Ergebnisses wird deutlich, dass die Breite der Locherverarmungszone, die bei 0V
rund 10nm betrigt, wegen der geringen Flachendichte tiber mehrere Mikrometer
moduliert werden kann (Abb. 8.5(b)).
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Abbildung 8.5.: Klassische Simulation der (a) Flachendichte der Liocher als Funktion
des lateralen Abstandes zur Al-Kante und der angelegten Sperrspannung, woraus sich (b)
die Breite der Léocherverarmungszone als Funktion der Sperrspannung ergibt. Wegen der
geringen Flichendichte kann die Breite der Verarmungszone tiber mehrere Mikrometer
moduliert werden.
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Ein Vergleich mit der von Petrosyan et al. [113] analytisch berechneten Breite der
Locherverarmungszone als Funktion der angelegten Sperrspannung (Glg. 6.1 und
6.2 im Kap.6.1) zeigt, das der mit ATLAS numerisch berechnete Verlauf qualitativ
mit dem Fall eines Ubergangs zwischen einem 2D- und 3D-Lécherkanal iiberein-
stimmt (Abb. 8.6). Ein quantitativer Vergleich kann nicht durchgefithrt werden, da
laut Petrosyan das Ergebnis seiner Berechnung auf einer gendherten analytischen
Losung der Poisson-Gleichung basiert, der Locherkanal durch eine §-Dotierung in-
duziert wird (fiihrt zu einer anderen Potentialverteilung bzw. Bandstruktur) und die
Hohe der Schottky-Barriere nicht berticksichtigt wurde.

Laut Petrosyan héngt die Breite der Locherverarmungszone im Falle eines drei-
dimensionalen Locherkanals mit der Wurzel der Sperrspannung und im Falle eines
zweidimensionalen Locherkanals linear von der Sperrspannung ab. Die Breite dy z(V)
soll bei dieser niedrigen Fldchendichte somit eine Superposition aus einer linearen
Funktion und einer Wurzelfunktion sein. Aus der Anpassung einer Funktion der
Form a - VV + b -V an die von ATLAS numerisch berechneten Breiten fiir ver-
schiedene Spannungen in 8.5(b) ergeben als Fitparameter a = 0,248 ym/+/V und
b= 0,029 um/V. Dieses Ergebnis bestatigt zum einen die Aussage Petrosyans sowie
die Annahme, dass bei dieser geringen Flachendichte der Kanal tiberwiegend drei-
dimensionale Eigenschaften aufweist.

Die an der Schottky-Diode angelegte Sperrspannung fallt innerhalb der Locherver-
armungszone entsprechender Breite ab. Die Starke dieses elektrischen Feldes, die
eine Modulation der Bandverbiegung in der Verarmungszone induziert, betragt bei
+20V rund F & 120kV /cm. Diese Feldstérke ist um zwei Groenordnungen kleiner
als die Durchbruchfeldstarke von Diamant mit E,,q, = 20 MV /cm [123].
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Abbildung 8.6.: Ein Vergleich zwischen der von Petrosyan et al. [113] analytisch (gri-
ne, schwarze und rote Kurve) und von ATLAS numerisch (pinkfarbene Kurve) berechneten
Breite der Locherverarmungszone als Funktion der angelegten Sperrspannung. Die schwar-
ze Kurve entspricht dem 2D-Licherkanal (Gleichung 6.1 in Kap. 6.1), die grine Kurve dem
2D /8D-Locherkanal (Superposition aus Gleichung 6.1 und 6.2 in Kap. 6.1) und die rote
Kurve dem 3D-Lécherkanal (Gleichung 6.2 in Kap. 6.1).
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8.4. Simulation der aktiven NV-Manipulation

Als Nachstes wurde die Modulation der Bandverbiegung in der Locherverarmungs-
zone simuliert, die durch das externe elektrische Feld bzw. durch das am Al-Kontakt
anliegende Potential induziert wird (Abb.8.7).

Fiir eine Interpretation im Kontext der experimentellen Beobachtungen wurde die
Bandstruktur fir Sperrspannungen von 0V, +15V und +20V berechnet. Als Fall-
beispiel nehmen wir aufflerdem an, dass das NV-Zentrum sich ca. 1 um zur Al-Kante
befindet. Dies stimmt im Rahmen der durch die Beugung begrenzten Auflosung der
konfokalen pPL mit dem experimentellen Ergebnis iiberein (siehe Intensitatskarte
in Abb. 7.2(b) im Kapitel 7).

Bei 0V befindet sich das NV-Zentrum auflerhalb der Locherverarmungszone und das
Fermi-Niveau liegt unterhalb des Ladungsiibergangsniveaus NV+/° (Abb. 8.7(a)).
Das NV-Zentrum befindet sich somit im optisch nicht aktiven NV*-Zustand.

Beim Anlegen einer Sperrspannung vergroflert sich die Locherverarmungszone in
Richtung des NV-Zentrums und das Fermi-Niveau verschiebt sich innerhalb dieser
Verarmungszone in Richtung Leitungsband. Durch diesen Vorgang befindet sich das
NV-Zentrum beispielsweise bei 415V bereits innerhalb der Loécherverarmungszone
und das Fermi-Niveau liegt iiber dem NV*/°-Niveau (Abb. 8.7(b)). Dadurch &ndert
sich der Ladungszustand des Zentrums von NVT zu NV°. Wird die Sperrspannung
weiter erhoht, so liegt das Fermi-Niveau bei 420V iiber dem NV ~-Niveau und der
Ladungszustand des Zentrums éndert sich von NV? zu NV~ (Abb. 8.7(c)).

Dass bei einer Durchlassspannung kein aktives Umladen der NV-Zentren stattfinden
kann ist offensichtlich, denn bei 0V (Abb. 8.7(a)) befindet sich das Fermi-Niveau
bereits unterhalb des NV*/%-Niveaus und verschiebt sich entsprechend weiter in
Richtung Valenzbandkante.

Aus den Darstellungen in Abb. 8.7 kénnen aulerdem weitere Schlussfolgerungen ge-
zogen werden. Zum einen hangt der Betrag der Sperrspannung, der fiir ein aktives
Umschalten benotigt wird, vom Abstand des NV-Zentrums relativ zur Al-Kante ab.
Zum anderen kann die experimentell beobachtete Superposition und Verschiebung
des Anteils der NV°- und NV~-Emission an der Gesamtemission unter Verinderung
der Sperrspannung erklart werden (siehe Abb. 7.4 in Kapitel 7).

Wie bereits in Kap. 7.2 erklart, basieren die spektralen Emissionseigenschaften auf
einem dynamischen Gleichgewicht zwischen den einzelnen Ladungszustanden eines
NV-Zentrums unter optischem und elektrischem Einfluss [59]. Ein Laser im Wellen-
langenbereich zwischen 450 nm und 575nm induziert bei einem NV-Zentrum ein
bidirektionales Schalten zwischen den Zustinden NV° und NV~ mit hoher Kon-
versionsrate. Die Lage des Fermi-Niveaus am Ort des NV-Zentrums bestimmt tiber
die Besetzungswahrscheinlichkeit die jeweilige Aufenthaltsdauer des NV-Zentrums
in dem jeweiligen Ladungszustand. Dieses Verhaltnis der Aufenthaltsdauer spiegelt
sich in den spektralen Eigenschaften der NV-Emission wieder.
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Abbildung 8.7.: Simulation der Modulation der Bandverbiequng in der Locherverar-
mungszone, die durch das am Al-Kontakt anliegende Potential induziert wird. Fir eine
Interpretation im Kontext der experimentellen Beobachtungen wurde die Bandstruktur fir
Sperrspannungen von (a) OV, (b) +15V und (¢) +20V berechnet und das NV-Zentrum
befindet sich ca. 1 um zur Al-Kante (vertikale pinkfarbene Linie).

101



Kapitel 8 Simulation der NV-Manipulation

8.5. Simulation der hochfrequenten NV-Manipulation

Im néachsten Schritt wurde die zeitliche Entwicklung der Umladung eines einzelnen
NV-Zentrums simuliert, um Einblick in die grundlegenden Mechanismen zu erhal-
ten.

Aus simulationstechnischen Griinden kann hierbei nur ein Ladungsiibergangsniveau
betrachtet werden, das exemplarisch fiir den Ubergang von NV* nach NV? oder von
NV? nach NV~ steht. Auch werden (evtl. ratenlimitierende) Faktoren wie die Rela-
xation des eingefangenen Ladungstriagers vom angeregten Zustand in den Grundzu-
stand des NV-Zentrums, die Anpassung der Elektronenkonfiguration und der lokalen
Schwingungsmoden des NV-Zentrums nicht berticksichtigt. Es wird angenommen,
dass die Zeitkonstanten fiir diese internen Relaxationsprozesse viel kleiner als fiir
den Einfang eines Ladungstréagers sind. Trotz dieser Vereinfachung der Komplexitéat
(Reduktion auf ein Ladungsiibergangsniveau, Nichtberticksichtigung optisch indu-
zierter Uberginge sowie Relaxationsprozesse von Ladungstrigern) kénnen zentrale
Aussagen tiber die physikalischen Vorgéinge getroffen werden.

Fiir die Anderung des Ladungszustandes wird der Shockley-Read-Hall-Mechanismus
herangezogen, bei dem das NV-Zentrum einen Ladungstrager einfangt und die frei
werdende Energie in Form eines Phonons ausgesendet wird. Mittels einer simu-
lierten Spannungsrampe von 0V nach +15V und die fiir jedes Zeitinkrement neu
berechnete Netto-Rekombinationsrate (Glg. 8.12) kann die zeitliche Entwicklung
der Besetzungswahrscheinlichkeit eines Ladungszustandes und damit die Intensi-
tat der entsprechenden spektralen Emission simuliert werden. Um eine gute Uber-
einstimmung der simulierten mit der gemessenen zeitlichen Entwicklung der NV-
Fluoreszenz zu erzielen, sind die Fallentiefe EFp und damit die energetische Lage
des Ladungsiibergangsniveaus sowie der Einfangquerschnitt o, , fiir Elektronen und
Locher Anpassungsparameter.

Wir betrachten exemplarisch das Ladungsiibergangsniveau NV*+/°, bei dem wir expe-
rimentell beim Schalten von NVY — NV* bzw. von NV+ — NV eine Zeitkonstante
von T < 10ns bzw. T ~ 100 ns ermittelt haben (siche Kapitel 7).

Mechanismus der Umladung

Das Ergebnis der Simulation des zeitaufgelosten Schaltens zeigt, dass nur der Ein-
fangquerschnitt o, fir Locher einen Einfluss auf die zeitliche Entwicklung der NV-
Fluoreszenz hat. Das bedeutet, dass fiir den Umladevorgang eine Wechselwirkung
des NV-Zentrums mit dem zweidimensionalen Locherkanal stattfindet. Dass Locher
aus dem zweidimensionalen Kanal bei diesem Vorgang eine dominante Rolle spie-
len, kann durch folgende Argumente untermauert werden. Die Locherkonzentration
im Kanal betrigt rund 10! em . Nimmt man fiir den gesamten Volumenkristall
eine Hintergrunddotierung von Stickstoff und Bor von je 10 em™ an, so ist die
Konzentration freier Elektronen sowie an Stickstoff gebundener Elektronen wegen
der hohen Ionisierungsenergie von Stickstoff und Kompensation durch Bor praktisch
null.
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8.5 Simulation der hochfrequenten NV-Manipulation

Ebenso kann wegen einer Potentialbarriere von rund 5eV ausgeschlossen werden,
dass freie Elektronen vom Al-Kontakt in den Volumenkristall injiziert werden. Au-
Berdem fiithrten Kato et al. eine spannungsinduzierte aktive Umladung eines NV-
Zentrums (zwischen NV~ und NV?) in der i-Schicht einer pin-Diode aus Diamant
auf den Einfang und die Emission von Locher zurtick, weil der Einfangquerschnitt
eines NV-Zentrums fiir Locher viel groer ist als fir Elektronen [63].

Anhand dieser Argumentationen und vergleichbaren (oben beschriebenen) experi-
mentellen Beobachtungen durch andere Gruppen erscheint eine Wechselwirkung des
NV-Zentrums mit den positiven Ladungstragern im Valenzband bzw. im Locherka-
nal plausibel.

In Abb. 8.8 ist in sehr vereinfachter Form der Mechanismus der NV-Umladung gra-
fisch dargestellt, der im Folgenden nédher beschrieben wird. Hierzu betrachten wir
beispielsweise den Ubergang von NV+ nach NV® und der Bandstruktur des planaren
Schottky-Ubergangs vom Ausgangszustand (Abb. 8.7(a)) in den Endzustand (Abb.
8.7(b)).
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Abbildung 8.8.: Sehr vereinfachte graphische Darstellung des Mechanismus fiir die ak-
tive Umladung des NV-Zentrums (a) von NVt — NV~ (Emission eines Lochs ins Valenz-
band) und (b) von NV~ — NVt (Einfang eines Lochs aus dem Valenzband).

103



Kapitel 8 Simulation der NV-Manipulation

Mit zunehmender Sperrspannung breitet sich die Locherverarmungszone in Rich-
tung des NV-Zentrums aus, so dass am Ort des NV-Zentrums die Locherkonzentra-
tion im Kanal abnimmt und das gesamte System (lokal) aus dem thermodynami-
schen Gleichgewicht gebracht wird. Im Bestreben, das thermodynamische Gleich-
gewicht wiederherzustellen und somit der Reduktion der Loécherkonzentration im
Kanal entgegenzuwirken, emittiert das NV-Zentrum ein Loch ins Valenzband. Die-
ser Emissionsprozess findet allerdings erst statt, wenn das Fermi-Niveau sich dem
NV*/%-Ubergangsniveau nihert bzw. dieses iiberschreitet. Hierdurch éndert sich der
Ladungszustand des NV-Zentrums von NV* nach NV°. Fiir den Ubergang zu NV~
gilt analog der oben beschriebene Mechanismus.

Fiir den Umkehrprozess, d.h. fiir den Umladevorgang von NV~ nach NV? bzw. NV
ist es genau umgekehrt, d.h. das NV-Zentrum versucht der (lokalen) Zunahme der
Locherkonzentration in der Verarmungszone durch den Einfang eines Lochs entge-
genzuwirken.

Die Antwort auf die Frage der unterschiedlichen Zeitkonstanten fiir die Umladung
NV~ — NV? — NV* und NV* — NV? — NV~ ist in der richtungsabhingigen
Energiebilanz des Ubergangs eines Lochs zwischen dem Valenzbandzustand und dem
NV-Zentrum sowie der Ursache des Uberganges zu suchen. Dies wird im Folgenden
diskutiert.

Einflussgroflen auf die Schaltgeschwindigkeit

Fiir eine Simulation der zeitlichen Anderung der NV -Intensitit beim Schalten zwi-
schen NV (fluoreszierender Zustand) und NV (kein fluoreszierender Zustand)
wurde der Parameterwert fiir die Fallentiefe Ep auf 0,3eV oberhalb der Valenz-
bandkante festgesetzt, was dem in der Literatur angegebenen Wertebereich fiir
Simulationen entspricht [47, 57,64, 124].

In Abb.8.9 ist fiir den Ubergang NV? = NV* die zeitliche Entwicklung der NV°-
Intensitéit fiir verschiedene Werte des Einfangquerschnitts fiir Locher dargestellt.
Bei einem Einfangquerschnitt o, ~ 107 — 107! cm? wird eine gute Ubereinstim-
mung mit den experimentellen Werten fiir die Zeitkonstante T von 10 ns bzw. 100 ns
erzielt. Da in der Literatur bisher keine experimentell ermittelten Werte fiir den
Einfangquerschnitt des NV-Zentrums fiir Ladungstriger bekannt sind, kann hier
kein Vergleich durchgefiihrt werden. Er entspricht dennoch den anderen, allgemein
typischen Literaturwerten [121,125-127].

In Kapitel 7 wurde anhand experimenteller Messungen gezeigt, dass fiir das Schalten
zwischen NV~ = NV* zwei Zeitkonstanten auftreten, weil der Ubergang in zwei
Schritten mit NV? als Zwischenzustand ablauft. Die unterschiedlichen Zeitkonstanten
zwischen dem ersten und zweiten Schritt des Prozesses konnen mit der Anderung
des Einfangquerschnittes des NV-Zentrums erklart werden. Im Allgemeinen ist bei
neutralen Defektzentren der Einfangquerschnitt kleiner als bei geladenen. Dieser
Zwei-Schritt-Prozess kann simulationstechnisch nicht abgebildet werden, weil beide
Ladungsiibergangsniveaus gleichzeitig miteinbezogen werden miissten, weshalb die
oben dargelegte Theorie der Zeitkonstanten nicht verifiziert werden kann.
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Abbildung 8.9.: Simulation der zeitaufgelosten Anderung der NVP-Intensitit beim
Schalten zwischen (a) NV° und NV* und (b) NV* und NV fiir verschiedene Werte des
FEinfangquerschnitts o, fiir Locher. Die Fallentiefe Er wurde auf 0,3eV oberhalb der Va-
lenzbandkante festgesetzt. Bei einem FEinfangquerschnitt o, von 107 — 10~ cm? wird
die experimentell ermittelte Zeitkonstante von (a) 10ns bzw. (b) 100ns erreicht.

Bei einem indirekten Halbleiter wird die Lebensdauer der freien Ladungstrager durch
die Rekombination an Defekten bestimmt, da direkte Band-Band-Uberginge ver-
nachlassigbar sind. Somit kann mit der Glg. 8.10 die durch den Einfang begrenzte
Lebensdauer T, 7 der Locher im zweidimensionalen Locherkanal abgeschétzt werden:

1
op - v - Np - f(E)

wobei fiir die Dichte Ny die Gesamtkonzentration der Defekte (implantierter Stick-
stoff, Stickstoff- und Bor-Hintergrunddotierung sowie Vakanzen, Dislokationen, etc.)
von rund 10'® cm =3 sowie ein Besetzungszustand von f(FE) = 1 angenommen wurde.
Dieser abgeschatzte Wert entspricht der gemessenen Zeitkonstante fiir den Einfang
eines Lochs durch das neutral geladene NV-Zentrum (Abb. 7.7(c)).

Aus der Zeitkonstante fiir das Schalten von NV* nach NV° kann die durch die Band-
verbiegung (siehe z.B. Abb. 8.7(c)) verursachte effektive Fallentiefe bzw. effektive
energetische Lage des Ladungsiibergangsniveaus NV+/? abgeschitzt werden, indem
eine thermische Emission eines Lochs vom NV’-Zentrum in das Valenzband unter
Vernachlissigung optisch induzierter Uberginge angenommen wird:

TpT = ~ 10ns,

1

Tp7TE

Er

kT

=1y - exp (— ) = Er =~ 0,35¢€V,

wobei v, &~ 1013571 die Raman-Frequenz bzw. die ,Springrate“(engl. ,attempt-to-
escape frequency®) des Ladungstragers ist, die durch die Wechselwirkung mit den
Phononen des Kristalls induziert wird. Die Zeitkonstante fiir die thermische Emis-
sion eines Lochs betragt T, 7z ~ 100 ns.
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Die berechnete effektive energetische Lage des Ladungsiibergangsniveaus NV+/0 von
rund 0,35 eV stimmt sehr gut mit dem Wert von 0,3 €V iiberein, der als Parameter-
wert fiir die Fallentiefe Er in der Simulation des zeitaufgelosten Schaltens, wie oben
bereits beschrieben, verwendet wurde.

Um die effektive Fallentiefe Fr.f¢ experimentell zu bestimmen, ist eine temperatur-
abhangige Messung der Zeitkonstanten des aktiven Schaltens eines NV-Zentrums
notwendig. Wie in Kapitel 7 bereits erwahnt, ist es wegen der teilweisen partiellen
Oxidation aufgrund der Abwesenheit einer Passivierungsschicht wie Al,O3 nicht
moglich, verlassliche temperaturabhangige Messungen durchzufiihren.

Bei einer Mobilitiat von 20—200 cm?/(Vs) erreichen die Locher im zweidimensionalen
Kanal eine Geschwindigkeit von ca. 2-10°—2-107 cm/s, wenn eine elektrische Feld-
stiarke von £ = 10°V/cm angelegt wird (entspricht einer externen Sperrspannung
von rund +10V). Die abgeschatzte Zeitkonstante fiir die Modulation der Locher-
verarmungszone der Breite 2 um liegt in der Grofenordnung 10 — 100 ps, wobei eine
Zeitkonstante fiir die externe Spannungsrampe sowie die Trégheit der Bandstruktur-
modulation hier nicht berticksichtigt wurde.

Das Ergebnis der Simulation des zeitaufgelosten Schaltens fiir verschiedene Werte
der Lochermobilitit zeigt, dass bis auf eine kleine zeitliche Verschiebung des Schalt-
vorganges, die Zeitkonstanten fiir das Umladen eines NV-Zentrums identisch sind
(Abb.8.10). Dieser zeitliche Offset relativ zum Spannungspuls kann durch eine ent-
sprechende Verzogerung der Spannungssequenzen fiir ein Umschalten zu definierten
Zeitpunkten ausgeglichen werden. Mit anderen Worten, die Geschwindigkeit fiir das
Umladen eines NV-Zentrums wird innerhalb des betrachteten Wertebereichs dem-
nach nicht durch die Lochermobilitit begrenzt. Die Rate fiir das Schalten eines
NV-Zentrums (NV- &= NV™T) wird durch die Lebensdauer eines Lochs im Valenz-
band (fiir den Ubergang von NV~ nach NVT) bzw. durch die thermische Emission
eines Lochs vom NV-Zentrum in das Valenzband (fiir den Ubergang von NV nach
NV~) begrenzt.
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Abbildung 8.10.: Simulation der zeitaufgelésten Anderung der NV-Intensitit beim
Schalten zwischen NV° und NV fiir verschiedene Werte der Mobilitit py, fiir Licher
bei einer Fallentiefe Er = 0,3eV. Bis auf einen zeitlichen Offset sind die Zeitkonstanten
fiir das Umladen eines NV-Zentrums identisch.
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8.5 Simulation der hochfrequenten NV-Manipulation

Die Lebensdauer der Locher im Valenzband und damit die Zeitkonstante fiir eine
Entladung eines NV-Zentrums ist abhéingig von der Locherkonzentration im Kanal
(Glg. 8.10). Die Zeitkonstante ist umgekehrt proportional zur Locherkonzentration.
Wegen der kleineren Breite der Verarmungszone, miissen bei hoheren Locherkonzen-
trationen hohere Gatespannungen eingesetzt werden, um bei einem festen Abstand
relativ zur Al-Kante aktiv in einen definierten Ladungszustand schalten zu konnen.
Es ist technologisch nicht einfach, die H-Terminierung mittels eines reinen H-Plasmas
(siehe Kapitel 5) so durchzufithren, dass sich eine definierte Fldchendichte im Locher-
kanal einstellt. Eine kontrollierte Teiloxidation der H-terminierten Oberflache mit-
tels Ozon, die in der Arbeit von Dankerl vorgestellt wurde, wére eine mogliche
Losung [106]. Mit dieser Methode kann die Leitfahigkeit und damit die Flachen-
dichte der Locher im zweidimensionalen Kanal iiber viele Groflenordnungen hinweg
kontrolliert eingestellt werden.
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Abbildung 8.11.: Zeitliche Entwicklung der NV°-Intensitit beim Ubergang von NVT
nach NV fiir verschiedene Tiefen des NV-Zentrums. Hierbei wurde eine Spannungsrampe
von OV — +15V angelegt und die integrale Wahrscheinlichkeit der NV® Emission in
einem Bereich von 1 £ 0,4 um relativ zur Al-Kante berechnet.

Nun stellt sich die Frage, wie die Tiefenabhangigkeit der Zeitkonstante fiir das aktive
Schalten eines NV-Zentrums aussieht. Hangt die Zeitkonstante von der Tiefe des
NV-Zentrums ab? Bis zu welcher Tiefe lésst es sich prinzipiell schalten?

Um dies zu kliren, wurde fiir den Ubergang NV*+ — NV? die zeitliche Entwicklung
der NV'-Intensitit bei verschiedenen Tiefen simuliert (Abb.8.11). Es wurde eine
Spannungsrampe von 0V — +15V simuliert und die integrale Wahrscheinlichkeit
der NVY Emission in einem Bereich von 1 4 0,4 um relativ zur Al-Kante berechnet.
Bei einer Tiefe von bis zu 60 nm kann keine Anderung der Zeitkonstante fiir das
Schalten eines NV-Zentrums vom Zustand NV* nach NV festgestellt werden. Al-
lerdings andert sich die Besetzungswahrscheinlichkeit des jeweiligen Ladungszustan-
des im Ausgangszustand (bei 0V) und im Endzustand (bei +15V) mit der Tiefe,
weil die Position des Fermi-Niveaus sich relativ zum NV-Ladungsiibergangsniveau
entsprechend andert. Mit zunehmender Tiefe befindet sich das NV-Zentrum mit
abnehmender Wahrscheinlichkeit im Ausgangszustand NV* und mit zunehmender
Wahrscheinlichkeit im Endzustand NV°- bzw. NV .
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Um zwischen reinen NV-Zustanden schalten zu kénnen, muss der Wertebereich der
Spannungsrampe fiir jede Tiefe entsprechend angepasst werden. Mit zunehmender
Tiefe muss die Diode fir einen reinen NV*-Zustand mit einem negativeren Span-
nungswert (Durchlassspannung) und fiir einen reinen NV~ -Zustand mit einem ge-
ringeren positiven Spannungswert (Sperrspannung) geschaltet werden.

Auf den ersten Blick ist es iiberraschend, dass sich ein NV-Zentrum innerhalb eines
groflen Tiefenbereichs mit einer &hnlichen Charakteristik schalten lasst. Die Antwort
darauf ist in der geringen Hintergrunddotierung des Volumenkristalls zu suchen, die
zu einer grofen Abschirmliange fir das am Al-Kontakt angelegte Potentials fiihrt.
Daher lasst sich bis in sehr groflen Tiefen das Fermi-Niveau durch ein externes Po-
tential verschieben.

8.6. Zusammenfassung und Schlussfolgerung

In diesem Kapitel wurden die Ergebnisse des mit der Software ATLAS zeitaufgelost
simulierten aktiven Schaltens von einzelnen NV-Zentren mittels einer zweidimensio-
nalen Schottky-Diode aus Diamant mit einem Al-Gate vorgestellt.

Mittels Simulation der Bandstruktur des zweidimensionalen Schottky-Ubergangs
konnte gezeigt werden, dass das externe Potential ein elektrisches Feld in der Locher-
verarmungszone erzeugt, das eine Veranderung der Bandverbiegung und damit eine
Verschiebung des Fermi-Niveaus relativ zu den NV-Ladungsiibergangsniveaus indu-
ziert. Auf diese Weise dndert sich das optisch und elektrisch induzierte dynamische
Gleichgewicht der Ladungszustandsverteilung von NV-Ensembles bzw. des Ladungs-
zustands eines einzelnen NV-Zentrums, was sich in einer Anderung der spektralen
Emissionseigenschaften auswirkt.

Der Betrag des Gatepotentials, der fiir ein aktives Umschalten eines einzelnen NV-
Zentrums in einen definierten Ladungszustand benotigt wird, hiangt hierbei vom Ab-
stand des NV-Zentrums relativ zur Al-Kante und zur Diamantoberfliche ab. Liegt
die Flachendichte der Locher im zweidimensionalen Kanal in der Groflenordnung
von 10" em™2 und ist die Hintergrunddotierung an Stickstoff und Bor kleiner als
10'* cm ™3, kénnen laut Simulationsergebnissen - bei einem Gatepotential von bis zu
rund 30V - einzelne NV-Zentren innerhalb eines Bereichs von ca. 2 ym relativ zur
Al-Kante und bis zu einer Tiefe von ca. 60 um aktiv und mit einer vergleichbaren
Zeitkonstante manipuliert werden.

Aus der Simulation des zeitaufgelosten Schaltens von NV-Zentren konnte das theo-
retische Modell fiir einen Mechanismus aufgestellt werden, bei dem das NV-Zentrum
durch eine Wechselwirkung mit dem zweidimensionalen Locherkanal umgeladen
wird.

Durch die Variation der Gatespannung wird eine Anderung der lokalen Locherdich-
te hervorgerufen, so dass beim NV-Zentrum die Emission eines Lochs ins bzw. der
Einfang eines Lochs aus dem Valenzband induziert wird. Dadurch dndert sich sein
Ladungszustand entsprechend.
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Fiir eine Simulation des zeitaufgelosten Umschaltens eines einzelnen NV-Zentrums
wurde der Parameterwert fiir die Fallentiefe Ep auf 0,3eV oberhalb der Valenz-
bandkante festgesetzt, was dem in der Literatur angegebenen Wertebereich fiir
Simulationen entspricht [47,57,64,124].

Bei einem Einfangquerschnitt zwischen 107'* und 107! em? wird eine gute Uberein-
stimmung mit den experimentellen Werten fiir die Zeitkonstante von 10 bzw. 100 ns
erzielt. Dieser Einfangquerschnitt entspricht typischen Literaturwerten fiir ein De-
fektzentrum [121,125-127].

Die Zeitkonstante fiir den Ubergang von NV~ nach NV* wird durch die Konzen-
tration und die Lebensdauer eines Lochs im Valenzband bzw. im zweidimensionalen
Locherkanal und fiir den Ubergang von NV* nach NV~ durch die thermische Emis-
sion eines Lochs vom NV-Zentrum in das Valenzband bestimmt.

Eine Manipulation eines einzelnen NV-Zentrums iiber einen groflen Tiefenbereich
eroffnet die Moglichkeit, die NV-Zentren nahe der Kante des Al-Gates tiefer im
Volumenkristall zu platzieren. Staudacher et al. [5] konnten zeigen, dass die Spin-
Kohéarenzzeit des Elektronenspins von NV~ bei einer Vergroflerung der NV-Tiefe
von rund 5nm auf 30nm um bis zu einer Grofenordnung zunimmt (75 = 250 us)
und durch eine dynamische Entkopplung auf 75 = 3 ms erhoht werden kann.

Die Zunahme der Spin-Kohérenzzeit ermoglicht eine prazisere Initialisierung, Ma-
nipulation, sowie ein Abspeichern und Auslesen von Quanteninformationen. Dies
macht den Einsatz dieser Diode fiir quantenphysikalische Anwendungen wie z.B.
Quantencomputing sehr attraktiv, da die Oberflichennéihe der NV-Zentren keine
entscheidende Rolle spielt.

Fir die Simulation des zeitaufgelosten aktiven Schaltens wurde anstelle des quan-
tenmechanischen das klassische Modell eingesetzt, weil zum einen gezeigt werden
konnte, dass der Locherkanal bei dieser geringen Locherkonzentration nédherungs-
weise dreidimensionale Eigenschaften aufweist und zum anderen Probleme der Kon-
vergenz vermieden werden konnten.

Des Weiteren wurden optische Anregungsprozesse nicht beriicksichtigt, d.h. es wurde
eine schnelle Thermalisierung angenommen, so dass der Ladungszustand nur durch
die Lage des Fermi-Niveaus bestimmt wird.

Das komplexe Niveau-System eines Ladungszustandes, bestehend aus dem Grund-
zustand, dem angeregten und dem metastabilen Zustand, wurde effektiv zu einem
NV-Ladungstibergangsniveau reduziert. Dies entspricht dem Grundzustand des je-
weiligen Ladungszustands.

Nicht berticksichtigt wurden auch Faktoren wie die Relaxation des eingefangenen La-
dungstragers vom angeregten Zustand in den Grundzustand des NV-Zentrums sowie
die Anpassung der Elektronenkonfiguration und der lokalen Schwingungsmoden des
NV-Zentrums. Es wurde angenommen, dass fiir diese internen Relaxationsprozesse
die Zeitkonstanten vernachléassigbar sind.

Dieses Simulationsmodell wurde auch in den Veroffentlichungen von Hauf et al.
[124,128] und Grotz et al. [64] fiir eine planare Transistorstruktur aus Diamant mit
einzelnen NV-Zentren angewandt.
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Kapitel 8 Simulation der NV-Manipulation

Trotz dieser Vereinfachung der Komplexitéit erhielten sie eine sehr gute Uberein-
stimmung der Ergebnisse aus den Simulationen mit den Experimenten. Aus diesem
Grunde war es gerechtfertigt, dieses vereinfachte Modell anzuwenden, dessen Er-
gebnisse ebenfalls sehr gute Ubereinstimmungen mit den in Kapitel 7 vorgestellten
experimentellen Ergebnissen zeigten.

Im letzten Kapitel dieser Arbeit werden die wesentlichen Ergebnisse zusammenge-

fasst, die erreichten Ziele bewertet und Anwendungsmoglichkeiten dieser Technologie
aufgezeigt.
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9. Zusammenfassung und Vergleich
mit dem Stand der Technik

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit konnte mit Experimenten und Simulationen ge-
zeigt werden, dass mit einer zweidimensionalen Al-Schottky-Diode aus Diamant der
Ladungszustand und die spektralen Emissionseigenschaften von NV-Zentren aktiv
manipuliert sowie mit einer kurzen Zeitkonstante und damit hochfrequent geschaltet
werden konnen.

Durch eine am Al-Gate anliegende Spannung kann innerhalb der Locherverarmungs-
zone des zweidimensionalen Schottky-Ubergangs eine Manipulation der Ladungszu-
standsverteilung von NV-Ensembles bzw. des Ladungszustandes eines einzelnen NV-
Zentrums aktiv durchgefithrt werden. Insbesondere kann ein einzelnes NV-Zentrum
bei definierten Gatespannungen aktiv zwischen NV~ und NV° (optisch aktive Zu-
stdnde) sowie NVT (optisch nicht aktiver Zustand) geschaltet werden.

Mit einer Simulation der Bandstruktur des zweidimensionalen Schottky-Ubergangs
konnte gezeigt werden, dass das externe Potential ein elektrisches Feld in der Locher-
verarmungszone erzeugt, das eine Veranderung der Bandverbiegung und damit eine
Verschiebung des Fermi-Niveaus relativ zu den NV-Ladungsiibergangsniveaus indu-
ziert. Auf diese Weise dndert sich das optisch und elektrisch induzierte dynamische
Gleichgewicht der Ladungszustandsverteilung von NV-Ensembles bzw. des Ladungs-
zustands eines einzelnen NV-Zentrums. Dies wirkt sich in einer Anderung der spek-
tralen Emissionseigenschaften aus.

Der Betrag des Gatepotentials, der fiir ein aktives Umschalten eines einzelnen NV-
Zentrums in einen definierten Ladungszustand benotigt wird, hdngt hierbei vom Ab-
stand des NV-Zentrums relativ zur Al-Kante und zur Diamantoberfliche ab. Liegt
die Flachendichte der Locher im zweidimensionalen Kanal in der Groflenordnung
von 10" em~2 und ist die Hintergrunddotierung an Stickstoff und Bor kleiner als
10 cm ™3, konnen laut Simulationsergebnissen - bei einem Gatepotential von bis
zu rund 30V - einzelne NV-Zentren innerhalb eines Bereichs von ca. 2 ym relativ
zur Al-Kante und bis zu einer Tiefe von ca. 60 um aktiv und mit vergleichbaren
Zeitkonstanten manipuliert werden.

Die experimentell gemessenen Schaltraten betragen fiir den Ubergang von NV~ /NV?
nach NVT bzw. fiir den Ubergang von NV* nach NV?/NV~ ca. 100 MHz bzw.
2—10MHz. Diese Raten des kombinierten optischen und elektrischen Schaltens sind
mindestens um drei Groflenordnungen grofler als die Rate der Hyperfein-Wechselwir-
kung zwischen einem Elektronenspin und einem Kernspin von 2.6 kHz. Auch sind sie
um mehrere Groflenordnungen schneller im Vergleich zu anderen Technologien. So
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Kapitel 9 Zusammenfassung und Vergleich mit dem Stand der Technik

wird beispielsweise fiir ein optisch induziertes Schalten eines einzelnen NV-Zentrums
zwischen NV~ und NV° wegen der Zwei-Photonen-Absorption eine Schaltrate von
rund 1 MHz erreicht. Auf rein elektrischem Wege wird in der intrinsischen Schicht
einer pin-Diode aus Diamant eine Schaltrate von 0,7 MHz erreicht [23,55,59].

Mit einer pin-Diode [59,62,63] bzw. einem ionischen Feldeffekt-Transistor [64] kann
ein einzelnes NV-Zentrum nur zwischen den Zustinden NV~ und NV° bzw. NV
und NV? geschaltet werden. Bei diesen Technologien ist es nicht méglich, mittels ei-
nes externen Potentials das Fermi-Niveau tiber alle Ladungsiibergangsniveaus eines
NV-Zentrums zu verschieben.

Aus der Simulation der zeitaufgelosten Anderung des Ladungszustandes von NV-
Zentren konnte ein theoretisches Modell fiir den Mechanismus aufgestellt werden,
bei dem das NV-Zentrum durch eine Wechselwirkung mit dem zweidimensionalen
Locherkanal umgeladen wird. Durch die Variation der Gatespannung wird eine An-
derung der lokalen Locherdichte hervorgerufen, so dass beim NV-Zentrum die Emis-
sion eines Lochs in das bzw. der Einfang eines Lochs aus dem Valenzband induziert
wird. Dadurch éndert sich sein Ladungszustand entsprechend.

Fiir eine Simulation des schnellen Umschaltens eines einzelnen NV-Zentrums wurde
der Parameterwert fiir die Fallentiefe 7 auf 0,3eV oberhalb der Valenzbandkante
festgesetzt, was dem in der Literatur angegebenen Wertebereich fiir Simulationen
entspricht [47,57,64,124].

Bei einem Einfangquerschnitt zwischen 107 cm? und 107'° cm? wird eine gute
Ubereinstimmung mit den experimentellen Werten fiir die Zeitkonstante von 10ns
bzw. 100ns erzielt. Dies entspricht typischen Literaturwerten [121,125-127]. Die
Zeitkonstante fiir den Ubergang von NV~ nach NV* wird durch die Konzentra-
tion und die Lebensdauer eines Lochs im Valenzband bzw. im zweidimensionalen
Locherkanal und fiir den Ubergang von NV* nach NV~ durch die thermische Emis-
sion eines Lochs vom NV-Zentrum in das Valenzband bestimmt.

Zur Realisierung einer zweidimensionalen Al-Schottky-Diode aus Diamant fiir eine
reproduzierbare, langzeitstabile aktive und schnelle Manipulation von einzelnen NV-
Zentren werden folgende zuséatzliche Prozessschritte bei der Diodenherstellung zur
Optimierung vorgeschlagen:

Zum einen kann durch eine kontrollierte Teiloxidation der H-terminierten Oberflé-
che mittels Ozon eine definierte Flédchendichte im Lécherkanal erzeugt werden [106],
zum anderen kann durch eine Passivierung der H-terminierten Diamantoberfliche
mittels einer AlyOz-Schicht nach dem ALD-Verfahren (fir englisch Atomic Layer
Deposition) [118] auf der Diamantoberflache fir die Stabilitat der H-Terminierung
und somit der Diodeneigenschaften gesorgt werden.

Eine zweidimensionale Al-Schottky-Diode aus Diamant kann fiir viele quanten-
optische Anwendungen eingesetzt werden, die eine aktive und schnelle Manipulation
- d.h. mit einer Zeitkonstante zwischen 10 und 100 ns - des Ladungszustandes bzw.
der spektralen Emissionseigenschaften von NV-Zentren als Einzelphotonenemitter
erfordern. Sie kann in elektronische Schaltkreise bzw. in hybride Architekturen [129]
integriert werden. Anwendungsbeispiele dieser Technologie werden im néchsten Ab-
schnitt vorgestellt.

2
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Fazit

Im Rahmen dieser Arbeit konnten alle experimentellen und technologischen Ziele
umgesetzt werden, die in Kap. 2.2.3 formuliert wurden. Diese erreichten Ziele sind
im Folgenden kurz zusammengefasst:

e Einfacher Herstellungsprozess

Moglichkeit einer Integration in hybride Architekturen

Zweidimensionale Struktur fiir eine leichtere Miniaturisierung

Moglichkeit der individuellen Adressierbarkeit einzelner NV-Zentren

Aktive Stabilisierung der Ladungszustinde NV*+, NVY und NV~

Aktives Schalten zwischen allen drei Ladungszustinden NV, NV? und NV~

Schaltfrequenzen hoher als 1 MHz
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9.1. Ausblick

Die im Rahmen dieser vorliegenden Arbeit vorgestellte Technologie fiir eine aktive
und hochfrequente Manipulation des Ladungszustandes und der spektralen Emis-
sionseigenschaften eines einzelnen NV-Zentrums als Einzelphotonenemitter kann
auch auf andere Einzelphotonenemitter wie z.B. das SiV-Zentrum (Silizium-Vakanz-
Zentrum) angewendet werden [130, 131]. Somit ergeben sich eine Vielzahl von An-
wendungsmoglichkeiten. Im Folgenden werden potentielle Anwendungsfelder aufge-
zeigt, die in Abb. 9.1 schematisch dargestellt sind.

H-terminiert

O-terminiert

(a) Steuerung der Einzelphotonenemitter (b) Realisierung eines Quantenregisters

O-terminiert

(¢) Technologie fiir die Metrologie

Abbildung 9.1.: Schematische Darstellung einiger potentieller Anwendungsfelder fiir
die im Rahmen dieser Arbeit entwickelte Technologie der zweidimensionalen Al-Schottky-
Diode aus Diamant zur aktiven und hochfrequenten Manipulation von Defekizentren.
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9.1 Ausblick

Steuerung der Einzelphotonenemitter

Die zweidimensionale Al-Schottky-Diode aus Diamant kann dazu genutzt werden,
mit dem Gatepotential eine Steuerung der spektralen Emissionseigenschaften
eines Einzelphotonenemitters fiir die optische Kommunikation und Quantenkrypto-
graphie zu realisieren. Wie in Abb. 9.1(a) schematisch dargestellt, konnen Einzel-
photonenemitter in photonische Strukturen, Netzwerke oder Kavitdten integriert
werden, um beispielsweise quantenelektrodynamische Experimente durchzufiihren
oder als Quantenrepeater eingesetzt zu werden [129,132-134].

Des Weiteren bedeutet dies eine Erweiterung der experimentellen Flexibilitat
fiir eine Untersuchung der optischen und elektronischen Eigenschaften
verschiedener, noch unbekannter oder wenig erforschter Defektzentren.
Durch eine Variation des Gatepotentials und der damit einhergehenden aktiven Ver-
schiebung des Fermi-Niveaus kann ermittelt werden, welche Ladungszustande und
Emissionseigenschaften ein Defektzentrum annehmen kann. Diese Vorgehensweise
wird den experimentellen Aufwand und den Zeitfaktor erheblich verringern, da die
Untersuchung an ein und demselben Zentrum durchgefithrt werden kann und eine
systematische Untersuchung von Defektzentren mittels einer passiven Kontrolle (un-
terschiedliche Oberflachenterminierung sowie p- und n-Dotierung) entfallt.

Realisierung eines Quantenregisters

Fiir die Realisierung eines Quantenregisters mit NV-Zentren konnen die Al-Gates
derart strukturiert werden, dass einzelne Zentren separat adressiert werden konnen
(Abb. 9.1(b)).

Wie in Kapitel 8 bereits erwahnt, eroffnet die Manipulation eines einzelnen NV-
Zentrums tiber einen groflen Tiefenbereich die Moglichkeit, das Zentrum nahe der
Kante des Al-Gates tiefer im Volumenkristall zu platzieren. Durch die hiermit ver-
bundene Zunahme der Spin-Kohérenzzeit nimmt die Linienbreite der Elektronenspin-
resonanz ab, was eine prazisere Initialisierung, Manipulation sowie ein Ab-
speichern und Auslesen von Quanteninformationen ermoglicht.

Uber die optische Polarisierung und das Auslesen des Spinzustands des Elektronen-
spins eines NV-Zentrums kann mittels der magnetischen Dipol-Wechselwirkung der
Elektronenspin oder mittels der Hyperfein-Wechselwirkung der Kernspin eines be-
nachbarten Defektzentrums ebenfalls polarisiert und ausgelesen werden, obwohl die-
ses optisch nicht aktiv ist [45,46]. Des weiteren kann tiber eine Verschrankung der
Quantenzustande von Quantenbits und Photonen ein Quantennetzwerk tiber grofie
raumliche Distanzen (mehrere Meter) etabliert werden [134].

Mit Hilfe dieser quantenmechanischen Eigenschaften bzw. Effekte kann eine rdum-
liche Trennung der zweidimensionalen Al-Schottky-Diodenstruktur mit einem NV-
Zentrum von einem (dunklen) Quantenregister fir die Verarbeitung und das Ab-
speichern von Quanteninformationen realisiert werden. Dadurch kénnen stérende
Effekte vermieden werden, die durch das Laserlicht oder durch das elektrische Feld
im Bereich der planaren Diodenstruktur hervorgerufen werden kénnten.
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Technologie fiir Metrologie

Die entwickelte Technologie kann - wegen der Stabilisierung des NV~ -Zustands
durch eine definierte Gatespannung - auch im Bereich der Metrologie, d.h. der
Messung von magnetischen und elektrischen Feldern sowie der lokalen Temperatur
eingesetzt werden [1,38,39]. Hierzu kann beispielsweise, wie schematisch in Abb.
9.1(c) gezeigt, die Diode so realisiert werden, dass das NV-Zentrum moglichst nahe
an der Oberfléche (d.h. nahe der Seitenflache der Diode) platziert wird. Ein leitender
Draht dient fiir die Einkopplung von Mikrowellenstrahlung fiir eine Elektronenspin-
resonanz.

Diese Diodenstruktur kann sogar fiir eine photoelektrische Detektion der ma-
gnetischen Resonanz cingesetzt werden [135]. Bei dieser Methode wird der Elek-
tronenspin des NV~ -Zentrums photoelektrisch mittels des Zwei-Photonen-Ionisa-
tionsprozesses eines Elektrons vom NV-Zentrum in das Leitungsband ausgelesen.
Bei den Resonanzfrequenzen der Mikrowelle werden wegen der spinabhédngigen Dy-
namik der Photoionisation (spinabhéngige strahlungslose Uberginge in den metasta-
bilen Singlett-Zustand) Minima im Photostrom detektiert. Die hierbei entstehenden
freien Photoelektronen werden in Richtung des Al-Schottky-Kontaktes beschleunigt,
weil die zweidimensionale Diode in Sperrrichtung betrieben wird (Bandschema, sie-
he Abb. 6.2(b) in Kap.6.1 und Abb. 8.7(c) in Kap. 8.4). Mit dieser Methode kann
die - wegen der Optik des Konfokalmikroskops und des groflen Brechungsindex von
Diamant - geringe Effizienz sowie Beugungsbegrenzung der optischen De-
tektion der magnetischen Resonanz iiberwunden werden. Bourgeois et al.
konnten zeigen, dass selbst bei einer elektrischen Feldstarke in der Groflenordnung
von 10kV /cm kein messbarer Einfluss der Stark-Verschiebung auf das ODMR- (fur
englisch Optical Detection of Magnetic Resonance) bzw. PDMR-Spektrum (fiir eng-
lisch Photocurrent Detection of Magnetic Resonance) zu beobachten ist [135].

Gali et al. [136] sagen durch ab-initio-Berechnungen der optoelektronischen Eigen-
schaften eines NV-Zentrums voraus, dass der neutrale Zustand - im Vergleich zum
negativen - einen Magnetfeldsensor mit hoherer Sensitivitéit darstellt. Durch Anwen-
dung einer Sensorstruktur, die wie in Abb. 9.1(c) gezeigt ist, kann durch ein aktives
Umschalten zwischen dem negativen und neutralen Zustand des NV-Zentrums die
Vorhersage der magnetometrischen Eigenschaften unter gleichen Bedingungen expe-
rimentell iberpriift und direkt miteinander verglichen werden.

Wegen der oben beschriebenen Kopplung des Elektronenspins eines NV ~-Zentrums
mit dem Kernspin eines Atoms im Diamantgitter kann diese Konfiguration, in Ver-
bindung mit der Stabilisierung des Ladungszustandes durch die Diodenstruktur, als
ein Navigationssensor bzw. als ein Rotationssensor in tragbaren Geriten
und im Automobilbereich eingesetzt werden [137].

Anhand der genannten Beispiele wird deutlich, dass die zweidimensionale Schottky-
Diode - bestehend aus einem Al-Kontakt auf einer H-terminierten Diamantober-
flache - fiir eine aktive und hochfrequente Manipulation von einzelnen NV-Zentren
sowie anderer Defektzentren einen entscheidenden Schritt fiir eine Vielzahl quanten-
physikalischer Anwendungen und Experimenten darstellt.
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A. Abkurzungsverzeichnis

AFM
Al
ALD
APD
Au

CL
CPD
CVD
2DHG
FPGA

GaAs

Ge

HBT

HPHT

IR

ISFET
MWPECVD
NA

NPL
NV-Zentrum
ODMR

OES
PDMR

PES

Rasterkraftmikroskopie (atomic force microscopy)

Aluminium (aluminium)

Atomlagenabscheidung (atomic layer deposition)
Avalanche-Photodiode (avalanche photodiode)

Gold (gold)

Kathodolumineszenz (cathodoluminescence)
Kontaktpotentialdifferenz (contact potential difference)
Chemische Gasphasenabscheidung (chemical vapor deposition)
Zweidimensionaler Locherkanal (two-dimensional hole gas)

feldprogrammierbare Gatteranordnung (field programmable gate
array )

Galliumarsenid (gallium arsenide)

Germanium (germanium)

Hanbury-Brown und Twiss

Hochdruck-Hochtemperatur (high pressure high temperature)
Infrarot (infrared)

ionischer Feldeffekt-Transistor (ionic solution field effect transistor)
Mikrowellenplasma CVD (microwave-plasma enhanced CVD)
Numerische Apertur (numerical aperture)

Null-Phononen-Linie (zero-phonon line)
Stickstoff-Vakanz-Zentrum (nitrogen vacancy center)

optisch detektierbare magnetische Resonanz (optical detection of
magnetic resonance)

optische Emissionsspektroskopie (optical emission spectroscopy)

photoelektrische Detektion der magnetischen Resonanz
(photocurrent detection of magnetic resonance)

Photoemissionsspektroskopie (photo-emission spectroscopy)
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Abkiirzungsverzeichnis

PL
PMT
PSB
SIMS

RMS

Si
SiV-Zentrum
SRH

uv
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Photolumineszenz (photoluminescence)
Photoelektronenvervielfacher (photomultiplier tube)
Phononen-Seitenbande (phonon side band)

Sekundarionen-Massenspektroskopie (secondary ion mass
spectroscopy)

quadratisches Mittel (root mean square)

Silizium (silicon)

Silizium-Vakanz-Zentrum (silicon vacancy center)
Shockley-Read-Hall

Ultraviolett (ultraviolet)
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