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9. November 2017

Erstgutachter: Prof. Dr. Jan Meijer
Zweitgutachter: Dr. Sébastien Pezzagna
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Einleitung

Diamant hat sich aufgrund seiner besonderen physikalischen und chemischen Ei-
genschaften in der Verwendung als Halbleitermaterial durchgesetzt. Eine große
Durchbruchspannung, seine außergewöhnliche mechanische Härte und Wärmeleit-
fähigkeit unterstreichen den Einsatz von Diamant im Bereich der Höchstleistungs-
elektronik.
Die fortwährend ansteigende Nachfrage nach mehr Rechenleistung und schnellerer,
sowie gleichzeitig sicherer Informationsübertragung haben Diamant während den
letzten Jahrzehnten mehr in den Fokus für die Realisierung eines Quantencompu-
ters gerückt [16, 97, 119]. Durch seine große Bandlücke lassen sich eine Vielzahl
an optisch aktiven Farbzentren in Diamant nachweisen. Eines davon ist das so-
genannte Sticktstoff-Fehlstellen-Zentrum, kurz NV-Zentrum (von engl. nitrogen
vacancy) [28, 73]. Es besteht aus einem substitutionellem Stickstoffatom und ei-
ner benachtbarten Vakanz im Diamantgitter. Neben Systemen aus supraleitenden
Schaltkreisen [19, 27, 120] oder Ionenfallen [18, 55] haben sich festkörperbasierte
Qubits (von engl. quantum bits) auf Basis von NV-Zentren für die Erprobung von
Quantencomputern als vielversprechend herausgestellt [17, 102, 119]. Die elektro-
nische Struktur von Grund- und Anregungszustand, sowie die Möglichkeit, den
Spinzustand zu beeinflussen [41] haben zu dem Einsatz dieser Zentren unter an-
derem als Magnetfeldsensor [6] und Einzelphotonenquelle [59] geführt.
Des weiteren besteht eine zunehmende Nachfrage für die Verwendung von NV-
haltigen Nanodiamanten in Forschungsbereichen der Medizin und Biologie. So
besteht ein Interesse daran, die Verwendung solcher Nanodiamanten unter ande-
rem für die Verwendung von intrazellulären Temperaturmessungen zu untersuchen
[58, 79, 115].
Derzeit konnten optisch zwei verschiedene Zustände des NV-Zentrums nachgewie-
sen werden. Diese werden als NV0- und NV−-Zustand bezeichnet und lassen sich
anhand ihrer Emissionswellenlänge bei 575 nm bzw. 637 nm unterscheiden. Durch
einen möglichen Einsatz des NV-Zentrums in Quantencomputern besteht zudem
großes Interesse daran, den Ladungszustand des Zentrums kontrollieren zu können.
So ließe sich auf der einen Seite kontrolliert der NV−-Zustand einstellen und dessen
besonderen optischen- und Spineigenschaften zu Nutze machen. Auf der anderen
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Einleitung

Seite ermögliche ein kontrollierbares, elektrisches Schalten zwischen den Zuständen
neue Ansätze für die Umsetzung von quantencomputer bezogenen Anwendun-
gen. Die Änderung des Ladungszustandes wurde bereits oberflächennah an was-
serstoffterminierten Diamanten durch die Verwendung von Schottky-Kontakten
gezeigt [92]. Durch vergrabene Graphitelektroden konnte ebenfalls ein Schalten
bei sehr hohen Spannungen erreicht werden [38]. Beide Verfahren basieren auf
der Veränderung der Fermienergie im Diamanten durch Anlegen einer Spannung
an den Kontakten. Ist der Ladungszustand des NV-Zentrums bekannt, ließen sich
unter Umständen Rückschlüsse über die Lage der Fermieenergie innerhalb des Dia-
manten ziehen. Dies könnte zudem bei der Suche nach neuen Dotierstoffen oder
Möglichkeiten
Im Rahmen dieser Arbeit soll aufgezeigt werden, ob es durch die Verwendung ei-
ner geeigneten Diodenstruktur möglich sein kann, die Fermienergie und so den
Ladungszustand einzelner NV-Zentren elektrich beeinflussen zu können. Grund-
lage hierfür sollen p-i-p Dioden im Diamanten bilden, welche durch die Ionen-
implantation von Bor in den Diamanten hergestellt werden sollen. Nach dessen
elektrischen Charakterisierung soll anschließend das elektrische Umschalten des
Ladungszustandes von NV-Zentren demonstriert werden.
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Kapitel 1

Theoretische Grundlagen

1.1 Der Diamant
1.1.1 Eigenschaften
Diamant ist neben Graphit eine weitere Modifikation des Kohlenstoffes mit be-
sonderen physikalischen Eigenschaften. So besitzt Diamant eine hohe Schmelz-
temperatur sowie eine hohe Wärmeleitfähigkeit und ist das härteste in der Natur
vorkommende Material. Tabelle 1.1.1 gibt einen Überblick über wichtige physika-
lische Eigenschaften des Diamant.

Tabelle 1.1.1: Einige physikalische Eigenschaften von Diamant[30, 81, 118]

.

physik. Eigenschaft Diamant
Gitterkonstante 3,57 Å
Bindungslänge 1,54 Å
Dichte 3,52 g cm−3

Brechungsindex 2,42
Wärmeleitfähigkeit 15 · 103 W m−1 K−1

Schmelztemperatur 4500 K
Bandlücke 5,45 eV
Durchbruchfeldstärke 5 MV cm−1

Wie alle Elemente der IV. Hauptgruppe besitzt auch Kohlenstoff eine zur Hälfte
gefüllte Valenzschale mit der Elektronenkonfiguration (ns2p2), wobei n die Werte
von n = 2 für Kohlenstoff bis n = 5 für Zinn annehmen kann. Anders als bei
Graphit hybridisieren jedoch das voll besetzte 2s-und die 2p-Orbitale zu vier sp3-
Hybridorbitalen. Diese sind keulenförmig, orientieren sich tetraedrisch im Raum
und bilden so den Grundbaustein des Diamantgitters. Neben Kohlenstoff bilden
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1.1. DER DIAMANT

auch die Halbleitermaterialien Silizium und Germanium die Diamantstruktur aus.
Beim idealen Kristall ist jedes Kohlenstoffatom von vier weiteren Kohlenstoff-
atomen umgeben, welche die Ecken eines Tetraeders mit einer Seitenlänge von
a0 = 3,567 Å bilden. Die Einheitszelle des Diamanten kann demnach als ein
aus zwei identischen, jeweils um a0/4 entlang der Raumdiagonale verschobenen
kubisch-flächenzentrierten Gitter beschrieben werden (siehe Abbildung 1.1.1). Die
Eigenschaften der Gitterstruktur, wie etwa das hohe Maß an Symmetrie, der gerin-
ge interatomare Abstand sowie kovalente chemische Bindungen [30] verleihen dem
Diamanten seine herausragenden physikalischen und chemischen Eigenschaften,
wie etwa seine mechanische Härte, Wärmeleitfähigkeit und chemische Inertheit.
Die große Bandlücke von 5,47 eV verleiht dem Diamanten seine optische Trans-
parenz über einen großen Wellenlängenbereich sowie eine hohe elektrische Durch-
bruchfeldstärke. Dennoch ist Diamant unter Normalbedingungen nur eine meta-
stabile Modifikation des Kohlenstoffs. So kann eine Phasenänderung zu Graphit
durch hohe Temperaturen oder durch zu starke Schädigung des Kristallgitters,
wie sie zum Beispiel durch den Beschuss mit hochenergetischen Ionen entsteht,
hervorgerufen werden (siehe Abschnnitt 1.5 ).

Abbildung 1.1.1: Einheitszelle von Diamant. Erstellt mit Hilfe von [75]
.
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1.1. DER DIAMANT

1.1.2 Herstellung und Klassifizierung

Bei Raumtemperatur und unter Normaldruck ist Graphit die stabile Erschei-
nungsform von Kohlenstoff, während Diamant nur eine metastabile Form dar-
stellt. Natürlicher Diamant entsteht in einer Tiefe von etwa 200 km, bei der ei-
ne Temperatur um 1500 ◦C und ein Druck von 70-80 kbar herrscht [8, 34]. Da
sich natürliche Diamanten hinsichtlich der Wachstumsbedinungungen und Zusam-
mensetzungen stark voneinander unterscheiden, versucht man diese künstlich zu
synthetisieren. Dabei sind zwei Herstellungsverfahren zu nennen. Das sogenannte
HPHT-Verfahren (von engl. high pressure, high temperature) erzeugt künstlich ein
thermodynamisches Regime, bei welchem die Phasenumwandlung von Graphit in
Diamant stark bevorzugt wird. Durch die Zugabe von chemisch reaktiven Mate-
rialien, wie z.B. Fe und Ti, ist es möglich, den Diamanten bei deutlich niedrigeren
Temperaturen und Drücken herzustellen und zusätzlich die Einbindung von Stick-
stoff in das Kristallgitter zu unterdrücken [10, 12, 98]. Eine weitere Herstellungs-
methode, bei welcher der Diamant in seinem metastabilen Regime synthetisiert
werden kann, ist die chemische Gasphasenabscheidung, kurz CVD (von engl. che-
mical vapour deposition). Bei dieser Methode wird der Wachstumsprozess nicht
durch thermodynamische Prozesse bestimmt, sondern durch die Reaktionskinetik
[7]. Ein geeignetes Substrat, meist ebenfalls ein Diamant-Einkristall, befindet sich
dazu in einer Reaktionskammer. Ein Gemisch von gasförmigen Kohlenwasserstoff-
verbindungen, meist Methan und Wasserstoff, wird in die Kammer eingeleitet und
auf Temperaturen von über 800 ◦C erhitzt [7]. Bei diesen Temperaturen bildet sich
ein Plasma aus und Kohlenstoff kann sich auf dem Substrat durch die Ausbildung
von kovalenten sp2-Doppelbindungen mit der Diamantoberfläche abscheiden. Das
reaktive Wasserstoff im Plasma dient während dessen dazu, die Bildung dieser
Doppelbindung durch selektives Ätzen zu unterbinden und zu zerstören, so dass
es schließlich nur zu einer Ausbildung von sp3-gebundenem Kohlenstoff und einem
Wachsen von Diamant auf der Substratoberfläche kommt. Durch Einbringen ver-
schiedener Prozessgase kann außerdem eine gesteuerte Einbringung von Fremd-
und Dotierstoffen, wie z.B. Bor, erreicht werden.
Sowohl in natülichen, als auch in künstlich hergestellten Diamanten lassen sich
eine Vielzahl von Defekten ausmachen. Eine große Anzahl dieser Defekte sind
auf Bor- und Stickstoffverbindungen zurückzuführen, da diese die am häufigsten
vorkommenden Verunreinigungen im Diamanten sind [10, 49]. Abb. 1.1.2 zeigt
eine Klassifizierung von Diamant nach dem Grad und der Art der Verunreini-
gung. Stickstoffdefekte können dabei als einzelne substitutionelle Verunreinugun-
gen oder als Aggregate vorliegen [81]. Beim sogenannten C-Zentrum handelt es
sich um ein substitutionelles Stickstoffatom im Diamantgitter, welches sich im
Grundzustand 1,7 eV unterhalb des Leitungsbandes befindet [20]. Häufig liegen
Stickstoff-Aggregate in Form von Paaren benachbarten substitutionellen Atomen
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1.1. DER DIAMANT

Typ I:
20ppm ≤

N ≤ 3000 ppm

Typ Ib:
subst. N (C-Zentren)

Typ Ia:
N-Komplexe

Typ IaA:
A-Zentren

Typ IaB:
B-Zentren

Typ II:
N ≤ 5ppm

Typ IIa:
frei von N und B

Typ IIb:
0.25ppm ≤

B ≤ 270 ppm

Abbildung 1.1.2: Darstellung der Einordnung verschiedener Diamanttypen [10].

vor, den sogenannten A-Aggregaten. Ebenfalls können diese in Form sogenannter
B-Aggregaten vorliegen. Dabei handelt es sich um Gruppen von vier benachbarten
Stickstoffatomen, welche symmetrisch um eine Vakanz [20, 81] angeordnet sind.
Bei den in dieser Arbeit verwendeten Diamanten handelt es sich um einkristalline
CVD-Diamanten der Firma Element Six vom Typ II. Für die Messungen aus Ab-
schn. 3.1 wurde ein Diamant mit der Klassifizerung optical grade verwendet. Laut
Herstellerangaben weisen die Diamanten dieser Klassifizierung einen Stickstoffan-
teil von weniger als 200 ppb auf [32] . Der Unterschied zu dem für die in Abschn.
3.2 zum Schalten der NV-Zentren verwendetem Diamanten mit der Klassifizierung
electronic grade besteht in der chemischen Reinheit und insbesondere in der Zahl
und Art der vohandenen Defekte. Dieser Diamant weist einen Stickstoffanteil von
weniger als 5 ppb und einen Boranteil von weniger als 1 ppb auf [32, 96].

1.1.3 Elektrische Eigenschaften
Die Bandstruktur von Diamant

Bei der Bestimmung von elektrischen und optischen Eigenschaften eines Festkörpers
spielt dessen elektronische Bandstruktur eine große Rolle. Die Bandstruktur bzw.
dessen Dispersionsrelation erhält man durch Lösen der Schrödinger-Gleichung ei-
nes angenäherten Ein-Elektron Problems,[

− ~2

2m

∗
∇2 + V(r)

]
ψ(r,k) = E(k)ψ(r,k).

Dabei bezeichnet V(r) ein im Kristallgitter periodisches Potential und r einen
Gittervektor. Aus dem Bloch-Theorem folgt, dass die Eigenzustände von der Form

ψ(r,k) = eik·rUb(r,k)
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1.1. DER DIAMANT

sind. Hierbei bezeichnet b den Bandindex, ψ(r,k) und Ub(r,k) sind periodisch in
R,

ψ(r + R,k) = eik·(r+R)Ub((r + R) ,k)
= eik·reik·RUb(r,k)
= ψ(r,k).

Aus dem Bloch-Theorem folgt ebenfalls, dass die Energie E(k)=E(k+G) peri-
odisch im reziproken Gitter ist, G bezeichnet einen Gittervektor im reziproken
Raum. Durch diese Periodizität des Kristallgitters ist es zur Bestimmung der
elektronischen Struktur des gesamten Festkörpers ausreichend, die Betrachtung
der Gittervektoren auf die Umgebung eines Punktes im reziproken Raum zu be-
schränken. Dabei ist es üblich die erste Brillouinzone (kurz BZ) des Festkörpers zu
betrachten, da jeder Wellenvektor k im reziproken Raum in ein Punkt innerhalb
der ersten Brillouinzone projiziert werden kann. Abb. 1.1.3a zeigt die erste BZ der
Diamantstruktur. Wichtige Punkte in dieser sind dabei der Ursprung im rezipro-
ken Raum mit der Bezeichnung Γ, welcher im Zentrum der ersten BZ liegt, der
Schnittpunkt X mit dem Rand der ersten BZ entlang der [100]- und der Schnitt-
punkt L entlang der [111]-Richtung. Die Bandstruktur von Diamant entlang dieser
Richtungen ist in Abb. 1.1.3b dargestellt. Die oberen Bänder bezeichnet man als

(a) (b)

Abbildung 1.1.3: a) Erste Brillouinzone des Diamanten. Der Punkt Γ bezeichnet
das Zentrum der Zone und besitzt die höchste Symmetrie, b) Bandstruktur des
Diamanten zwischen den Punkten L und X. Eingezeichnet sind auch die direkte
und indirekte Bandlücke mit Ed

g=6,70 eV, sowie Ei
g=5,45 eV [14, 46, 89].

Leitungs- und die unteren als Valenzbänder. Die Trennung zwischen der niedrigsten
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1.1. DER DIAMANT

Energie im Leitungsband und der höchsten Energie im Valenzband bezeichnet man
als Band- oder Energielücke Eg. Eingezeichnet sind ebenfalls die beiden energetisch
günstigsten Übergange vom Valenz- zum Leitungsband, welche durch minimalen
Abstand zwischen den Bändern charakterisiert ist. Da das Minimum des Leitungs-
bandes gegenüber dem Maximum des Valenzbandes durch einen Wellenvektor ver-
schoben ist, muss für diesen energetisch geringsten Übergang bei Eg = 5,45 eV [46]
ein zusätzliches Phonon zur Impulserhaltung beteiligt sein. Dies bezeichnet man
als indirekten Übergang bzw. indirekte Bandlücke. Ein direkter Übergang ohne die
Beteiligung von Phononen zwischen Valenz- und Leitungsband ist nur am Γ-Punkt
möglich. Die experimentelle Bestimmung des Bandabstandes an dieser Stelle ist
jedoch schwierig, da es zu verschiedenen Übergängen zwischen der Valenbankan-
te und den Leitungsbändern kommen kann [4]. Experimentell wurden Werte im
Bereich von 6,70 eV bis 7,3 eV für diesen Übergang bestimmt [13, 14, 66, 85, 114].
Nahe der Extrema von Valenz- und Leitungsband kann die Dispersionsrelation
durch eine quadratische Gleichung der Form

E(k) = ~2k2

2m∗ (1.1.1)

angenähert werden [34]. Dabei bezeichnet m∗ die effektive Masse der Ladungsträger
und beschreibt demnach die Krümmung der Bänder. Im Allgemeinen ist diese
jedoch richtungsabhängig und wird durch einen Tensor beschrieben( 1

m∗
)

ij
= 1

~2
∂2E(k)
∂ki∂kj

. (1.1.2)

Durch diesen Tensor wird die Dynamik der Ladungsträger in der Nähe der Ban-
dextrema beschrieben. Wie in Abb. 1.1.3b ersichtlich ist, befinden sich am Zen-
trum der ersten BZ zwei Valenzbandmaxima. Diesen unterschiedlichen Bändern
kann man aufgrund ihrer unterschiedlichen Krümmungen nach Gl. 1.1.2 jeweils
Ladungsträger, in diesem Fall Löcher, mit verschiedenen Massen zuordnen. Die
Ladungsträger im Band geringerer Krümmung werden als schwere Löcher (engl.
heavy holes, kurz hh) und im Band größerer Krümmung als leichte Löcher (engl.
light holes, kurz lh) bezeichnet. Analog werden die Elektronen im Leitungsband
beschrieben. Dabei wird die effektive Elektronenmasse in den meisten Fällen ent-
lang der (100)-Richtung, d.h. longitudinal zu der entsprechenden Symmetrieachse,
mit ml und transversal zur Symmetrieachse mit mt bezeichnet. Tabelle 1.1.2 zeigt
eine Übersicht der effektiven Massen für Löcher und Elektronen in Diamant.

Undotierter Halbleiter

Im Gegensatz zu Metallen lässt sich die elektrische Leitfähigkeit eines Halbleiters
um mehrere Größennordnungen durch Dotierung mit Fremdstoffen ändern. Dabei
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1.1. DER DIAMANT

Tabelle 1.1.2: Effektive Massen für Löcher und Elektronen in Diamant in Einheiten
von Elektronenmassen me [78, 87].

ml mt mhh mlh

1,4me 0,36me 1,1me 0,3me

unterscheidet man zwischen intrinsischen und extrinsischen Halbleitern. Im Fal-
le von intrinsischen Halbleitern ermöglichen vorhandene Gitterdefekte im Kristall
einen Transport von Ladungsträgern. Man spricht in diesem Fall auch von Ei-
genleitung. Bei extrinsischen Halbleitern kommt der Ladungstransport durch das
Einbringen von Fremdatomen und daduch zu einer Störstellenleitung zustande.
Eine genaue Herleitung der folgenden Gleichungen und Zusammenhänge ist unter
anderem in [44, 64, 95] gezeigt. Die Besetzungswahrscheinlichkeiten für Elektronen
im Leitungsband und Löcher im Valenzband hängt dabei von der Energie und der
Temperatur ab und wird maßgeblich durch die Fermi-Dirac-Verteilungsfunktion,

F (E) = 1
1 + e(E−EF)/kBT

, (1.1.3)

wobei EF die Fermi-Energie ist, bestimmt. Die Oberkante des Valenzbandes wird
mit EV und die Unterkante des Leitungsbandes mit EC bezeichent. Die Anzahl n
an Elektronen im Leitungsband ist gegeben durch das Integral der Zustandsdichte
Dc multipliziert mit der Fermi-Dirac-Verteilungsfunktion,

n =
∫ ∞

Ec
Dc(E)F (E)dE. (1.1.4)

Im Fall von Löchern ist die Dichte an Ladungsträgern ist die Anzahl durch

p =
∫ EV

−∞
DV(E)F (E)dE. (1.1.5)

gegeben. Zur Berechnung der Ladungsträgerkonzentrationen werden die Zustands-
dichten Dc, bzw. Dv im Leitungs- bzw. Valenzband benötigt. Mit der parabolischen
Näherung an der Unter-, bzw. Oberkante der Bänder kann die Zustandsdichte im
Leitungsband durch die Gleichung

Dc =
(4π
h3

)
(2m∗e)3/2 (E− Ec)1/2 .

ausgedrückt werden. Für die Zustandsdichte im Valenzband gilt dementsprechend

Dv =
(4π
h3

)
(2m∗h)3/2 (Ev − E)1/2 .
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1.1. DER DIAMANT

Damit lassen sich die Integrale (1.1.4) und (1.1.5) berechnen. Die Anzahl der Elek-
tronen im Leitungsband berechnet sich demnach zu

n =
(4π
h3

)
(2m∗e)3/2

∫ ∞
Ec

(E − Ec)1/2

1 + e(E−EF)/kBT
dE

= NcF1/2

(
EF − Ec

kBT

)
, (1.1.6)

wobei F1/2 das sogenannte Fermi-Integral bezeichnet und

Nc = 2
(

2πm∗ekBT

h2

)3/2

(1.1.7)

die effektive Dichte der Zustände im Leitungsband ist. Auf die gleiche Weise lässt
sich die Zustandsdichte im Valenzband herleiten. Diese ist durch die Gleichung

p = NvF1/2

(
Ev − EF

kBT

)
(1.1.8)

mit der effektiven Zustandsdichte

Nv = 2
(

2πm∗hkBT

h2

)3/2

(1.1.9)

gegeben [34, 64]. Im Falle von intrinsischen Halbleitern werden durch thermische
Anregung kontinuierlich Elektronen vom Valenz- ins Leitungsband angeregt, wo-
durch eine gleich große Anzahl an Löchern im Valenzband erzeugt werden. Dem-
nach lässt sich die intrinsiche Ladungsträgerdichte ni im thermischen Gleichge-
wichtszustand durch

ni = n = p

angeben. Durch Einsetzen von Gl. 1.1.6 und 1.1.8 ergibt sich für die intrinsische
Ladungsträgerdichte

ni = (NcNv)1/2 e−Eg/2kBT (1.1.10)

Durch Einsetzen der effektiven Ladungsträgerdichten von Valenz-, und Leitungs-
band lässt sich daraus die Ladungsträgerdichte des intrinsischen Halbleiters be-
rechnen. Für diese gilt näherungsweise [64]

ni = 2, 5
(

T

300 K

)3/2 (m∗em∗h
me2

)3/4
e−Eg/2kBT · 1019cm−3 (1.1.11)
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1.1. DER DIAMANT

Für Diamant errechnet sich mit den oben genannten Werten für die effektiven
Massen aufgrund der großen Bandlücke von Eg = 5,45 eV eine intrinsische La-
dungsträgerdichte von etwa 10−30cm−3, wodurch die Eigenleitfähigkeit praktisch
keine Rolle spielt. Die Lage des Ferminiveaus des intrinsischen Halbleiters ergibt
sich durch Lösen von Gl. 1.1.10. Man erhält dadurch die Beziehung

EF = Ec + Ev

2 +
(
kBT

2

)
ln
(
Nv

Nc

)

= Ei +
(

3kBT

4

)
ln
(
m∗h
m∗e

)
. (1.1.12)

Hierbei bezeichnet Ei das intrinsische Ferminiveau, welches bei T = 0 K in der
Mitte zwischen Valenz-, und Leitungsband liegt. Man erkennt an Gl. 1.1.12, dass
sich mit steigender Temperatur das Ferminiveau Richtung Leitungband verschiebt,
wenn m∗h > m∗e, bzw. Richtung Valenzband, sobald m∗h < m∗e.

Dotierter Halbleiter

Das wichtigste Merkmal eines Halbleitermateriales liegt in dessen Eigenschaft, sei-
ne elektrische Leitfähigkeit um mehrere Größenordnungen durch die Dotierung mit
Fremdstoffen ändern zu können. Fremdstoffe, welche zusätzliche Niveaus nahe der
Valenzbandkante erzeugen, bezeichnet man als Akzeptoren. Man spricht in diesem
Fall von einer p-Dotierung. Auf der anderen Seite bezeichnet man als Donatoren je-
ne Fremdstoffe, welche zusätzliche Energieniveaus nahe der Leitungsbandkante des
Halbleiters erzeugen und so das Material n-dotieren. Im Falle einer p-Dotierung des
Halbleiters verschiebt sich dessen Fermienergie in Richtung der Valenzbandkante,
bzw. in Richtung Leitungsbandkante, wenn dieser n-dotiert wird. Abb. 1.1.4 zeigt
eine schematische Darstellung des Kristallgitters bei der Dotierung. Die elektrische
Leitfähigkeit eines extrinsischen Halbleiters wird durch die Anzahl an thermisch
aktiven, d.h. ionisierten Ladungsträgern bestimmt. Je nach Lage der durch die
Dotierung erzeugten Energieniveaus und der Temperatur werden eine bestimmte
Anzahl an ionisierten Ladungsträger erzeugt. Im Falle von Donatoren beträgt diese

N−D = ND

1 + gDe(EF−ED)/kBT
, (1.1.13)

wobei ED die Lage des erzeugten Donatorniveaus und gD dessen Entartungsgrad
bezeichnet. Dieser beträgt 2, da in diesem Fall Elektronen beide Spinrichtungen an-
nehmen können [95]. Wird eine Konzentration NA von Akzeptoren dem Halbleiter
zugefügt, so kann die Konzentration ionisierter Akzeptoren mittels der Gleichung

N+
A = NA

1 + gAe(EA−EF)/kBT
(1.1.14)
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Abbildung 1.1.4: Schematische Darstellung des Kristallgitters bei der Dotierung.
a) Eine p-Dotierung des Diamanten kann durch Einbringen von Bor in den Kristall
erfolgen [51]. Durch die vorhandene Vakanz wird die Löcherdichte im Valenz-
band erhöht, wodurch sich die Fermienergie in Richtung Valenzbandkante ver-
schiebt. b) Eine mögliche n-Dotierung von Diamant bietet Phosphor [53]. Durch
das Einbinden eines 5-wertigen Dotierstoffes in das Kristallgitter entstehen durch
ungebundene Elektronen neue Energieniveaus nahe der Leitungsbandkante.

bestimmt werden. Der Entartgungsgrad gA beträgt in diesem Falle 4, da das Va-
lenzband am Maximum zusätzlich zweifach entartet ist [95]. Im Falle des ther-
mischen Gleichgewichtes lässt sich auch hier eine Neutralitätsbedingung für die
Ladungsträger angeben. Diese ist durch die Gleichung

n+N−A = p+N+
D (1.1.15)

bestimmt. Durch Einsetzen der obigen Ausdrücke für die Ladungsträger in diese
Gleichung lässt sich die Fermi-Energie, sowie die Ladungsträgerdichten des dotier-
ten Halbleiters bestimmen. Beschränkt man sich auf einen Ladungsträgertyp im
Diamanten, so ergibt sich näherungsweise im Falle einer p-Dotierung (NA ≤ ND)
der Ausdruck

EF = Ev + EA

2 − kBT

2 ln
(
NA

Nv

)
(1.1.16)

für die Fermienergie. Dabei bezeichnet EA die Lage des Akzeptorniveaus oberhalb
der Valenzbandkante EV. Einen analogen Ausdruck erhält man für die Lage der
Fermienergie im Falle einer n-Dotierung. Bezeichnet man mit ED die Lage des Do-
natorniveaus unterhalb der Leitungsbandkante Ec, so ist die Lage der Ferminiveaus
durch die Gleichung

EF = Ec + ED

2 − kBT

2 ln
(
ND

Nc

)
(1.1.17)
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1.1. DER DIAMANT

gegeben [64, 95]. Eine p-Dotierung des Diamanten kann unter anderem durch das
Einbringen von Bor während des Wachstums oder mittels Implantation erreicht
werden [11, 40, 101]. Dabei nimmt das Bor substitutionelle Gitterplätze im Dia-
mantgitter ein. Das Akzeptorniveau hat mit seiner Lage von EA = 0,37 eV [21]
über dem Valenzband eine große Bindungstiefe, wodurch bei Raumtemperatur
nur ein sehr kleiner Teil der Löcher thermisch aktiviert ist. Ist die Leitfähigkeit
von p-dotierten Diamanten für Borkonzentrationen unterhalb 1019cm−3 maßgeb-
lich durch Löcherleitung im Valenzband bestimmt, so kommt es bei noch höheren
Dotierstoffkonzentrationen zu anderen Leitungsmechanismen [60, 105]. Durch eine
höhere Dotierung kommt es zu einer Verbreiterung des Störstellenniveaus inner-
halb der Energielücke. Dieses sogenannte Störstellenband reicht bis in das Valenz-
band und hat eine Verkleinerung der Energielücke zur Folge. Dementsprechend
ergibt sich eine Änderung des spezifischen Widerstandes und der Temperatu-
rabhängigkeit der Leitung. Abb. 1.1.5 zeigt die Abhängigkeit des spezifischen Wi-

1017 1018 1019 1020 1021
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Abbildung 1.1.5: Abhängigkeit des spezifischen Widerstandes ρ von Diamant von
der Brokonzentration NBor. Entnommen aus [60].

derstandes bei Raumtemperatur von Diamant in Abhängigkeit von der Borkonzen-
tration. Dieser verringert sich dabei um etwa 8 Größenordnungen durch eine höhere
Konzentration von Bor. Wie temperaturabhängige Messungen in [60] zeigen, liegt
bei Konzentrationen von über 1020cm−3 metallische Leitung im Störstellenband
vor. Eine n-Dotierung des Diamanten ist derzeit für elektronische Anwendungen
schwer zu realisieren, da eine Dotierung bisher nur bei entsprechend gewachsenen
Diamanten nachgewiesen wurde [43, 53]. Stickstoff bildet zwar mit ED = 1,7 eV un-
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1.1. DER DIAMANT

terhalb der Leitungsbandkante ein Donatorniveau aus, ist jedoch elektrisch inaktiv
und für elektronische Anwendungen daher nicht nutzbar [90]. Der prominenteste
Kandidat zur Herstellung n-leitenden Diamants stellt derzeit Phosphor mit einer
Aktivierungsenergie von etwa ED = 0,57 eV dar [57].

1.1.4 Diffusionskoeffizient von Bor in Diamant
Die Diffusion von verschiedenen, leichten Elementen in Diamant wurde bereits
mehrfach untersucht und die Diffusionskoeffizienten bestimmt. So wurden unter
anderem in [86, 99] die Diffusionskoeffizienten von Lithium und Bor in natürlichem
Diamanten bestimmt. Dabei wurde Borpulver auf den Diamanten platziert und die
Probe für mehrere Stunden bei 860 ◦C [86] bzw. 1400 ◦C [99] geheitzt. Mittels SIMS
(von engl. secondary ion mass spectroscopy) wurde anschließend die Konzentrati-
onsprofile gemessen und so die Diffusionskoeffizienten bestimmt. Tabelle 1.1.3 zeigt
die so ermittelten Werte. Der Diffusionsprozess in einem idealen, isotropen Kristall

Tabelle 1.1.3: Diffusionskoeffizienten von Bor in Diamant für verschiedene Tempe-
raturen [86, 99].

T in ◦C D in cm2 s−1

860 4,2 · 10−13

1400 3 · 10−12

lässt sich durch die Fick’schen Gesetze

J = −D
(
∂N

∂x

)
, (1.1.18)

∂N

∂t
= D

(
∂2N

∂x2

)
(1.1.19)

beschreiben [3], wobei J die Flussdichte der diffundierenden Atome, D den Diffu-
sionskoeffizient und N die Konzentration der diffundierten Atome bezeichnen. Ist
N0 die anfängliche Konzentration, so ist die Konzentration N(x, t) in der Tiefe x
zur Zeit t durch die Gleichung

N(x, t) = N0 · erfc
(
−x

(4Dt)1/2

)
(1.1.20)

gegeben, wobei erfc die komplementäre Fehlerfunktion ist [3, 86].
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1.2. PRINZIP DER P-I-P DIODE IN DIAMANT

1.2 Prinzip der p-i-p Diode in Diamant
Die theoretische Beschreibung von S-I-S (von engl.
semiconductor-insulator-semiconductor) und M-I-M (von engl. metal-insulator-
metal) Dioden basiert auf der Annahme eines idealen Kontaktes, welcher eine un-
begrentzte Anzahl an Ladungsträgern zur Verfügung stellt [62]. Dabei beeinflussen
Verunreinigungen und Defektzustände des isolierenden Bereiches maßgeblich die
elektrischen und optischen Eigenschaften des Bauteiles. Diese dienen als sogenann-
te Fallen (von engl: traps) für Ladungsträger und beeinflussen so die Größe und
die räumliche Verteilung einer Raumladung innerhalb des Isolators. Diese ändert
sich durch den Stromfluss. Im Falle von Halbleitern lässt sich so aufgrund der
abstoßenden Wirkung ein Ungleichgewicht an Ladungsträgern durch elektrische
Felder herstellen. Insbesondere durch ohmsche Kontakte lässt sich direkt ein La-
dungsüberschuss in dem Isolator erzeugen und der Strom durch das Bauteil wird
nur durch die Raumladung bestimmt (sog. Space-Charge Limited Current, kurz
SCLC). Die elektrischen Eigenschaften solcher Strukturen werden durch die ther-
mische Emission von Ladungsträgern über eine Potentialbarriere φ bestimmt und
beschrieben, welche sich an den Grenzflächen zwischen Metall oder Halbleiter und
dem Isolator bildet [26]. Im Falle des p-i-Überganges im Diamanten, dass heißt

ip+ p+

Kontakt 1
(-)

Kontakt 2
(+)

L

Abbildung 1.2.1: Schematische Darstellun der p-i-p Diode in Diamant, L bezeichnet
die Länge des intrinsischen Bereiches.

dem Übergang zwischen p-dotiertem und intrinsischen Diamanten, (siehe Abb.
1.2.1 und 1.2.2), kommt es zu der Ausbildung einer Barriere [26, 61]. Der elektri-
sche Strom durch die p-i-p Diode wird durch die thermische Emission von Löchern
entlang des vorwärtsgetriebenen p-i Überganges bestimmt, sobald die angelegte
Spannung V = VRT (von engl. reach-through) einen bestimmten Wert erreicht hat.
Diese Spannung bezeichnet man als Schwellenspannung.

1.2.1 Beschreibung und Funktionsweise
Bei angelegten Spannungen V < VRT ist die Summe der Länge der Verarmungs-
zonen W1 und W2 kleiner als der intrinsische, isolierende Bereich der Länge L.
Die angelegte Spannung V ergibt sich aus der Summe der an den beiden Kon-
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1.2. PRINZIP DER P-I-P DIODE IN DIAMANT

takten anliegenden Teilspannnungen V1, V2 und dem Spannungsabfall entlang des
intrinsischen Bereiches (vgl. Abb. 1.2.4),

V = V1 + V2 + Vi. (1.2.1)

Um einen Stromanstieg entlang der p-i-p Struktur messen zu können, muss die
angelegte Spannung größer als die Schwellenspannung sein. Ab diesem Wert ist

W1 +W2 = L (1.2.2)

und die Potentialbarriere φ ist übwerwunden. Somit kann ein Ladungstransport
entlang des intrinsischen Bereiches von einem in den anderen Kontakt stattfinden.
Ab dieser Spannung ändert sich das elektrische Feld linear entlang des intrin-

x

N

L

W1 i W2

(a)

x

N

L

W1 W2

(b)

Abbildung 1.2.2: Verteilung der Ladungsträger innerhalb des intrinsischen Berei-
ches der Diode. a) Die angelegte Spannung reicht nicht aus, um eine durchgehende
Raumladungszone zu erzeugen. b) Die Schwellenspannung VRT ist überschritten
und es ensteht eine durchgehende Raumladungszone. Ab diesem Punkt steigt der
Storm stark mit der Spannung an.

sischen Bereiches L. Durch weitere Erhöhung der Spannung über Vsat wird ein
Zustand erreicht, in dem ein Überschuss an positiven Ladungsträgern innerhalb
dieses Bereiches herrscht und die so erzeugte Raumladung so groß ist, dass diese
nicht mehr durch die angelegte Spannung kompensiert werden kann. Es kommt
zu einer Sättigung des Stromflusses. Abb. 1.2.3 zeigt das Bandiagramm der p-i-p
Diode im Falle einer angelegten Spannung und ohne angelegte Spannung. Durch
das Anlegen einer Spannung wird ein p-i Übergang in Durchlass- und der andere
Übergang, von intrinsisch zu p-dotiert, in Sperrrichtung betrieben. Die Krümmung
der Bänder stellt für die Ladungsträger eine Potentialbarriere von der Größe φ−Va
dar. Diese ist abhängig von der Dotierung und der angelegten Spannung Va und
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Abbildung 1.2.3: Schematische Darstellung des Banddiagrammes in Diamant.a)
Darstellung des Energiebandes entlang des Überganges ohne angelegte Spannung
Va. b) Durch das Anlegen einer Spannung kommt es zu einer Krümmung der
Energiebänder innerhalb des intrinsischen Bereiches der Diode [26, 100].

muss von den Ladungsträgern überwunden werden, um zum jeweils anderen Kon-
takt zu gelangen. Durch das Anlegen einer Spannung Va an die Kontakte verschiebt
sich die Lage des Fermilevels in beiden Kontakten. Es entsteht so ein Gradient ent-
lang des intrinsischen Bereiches, welcher sich in Abhängigkeit von dem angelegten
Potential ändert. Wird der Potentialunterschied φ − Va durch weiteres Erhöhen
der angelegten Spanung Vaübwerwunden, kommt es zu einem starken Anstieg des
Stromflusses durch die Diode. In Abb. 1.2.4 ist zur Verdeutlichung ein Ersatz-
schaltbild der p-i-p Struktur dargestellt. Es besteht aus zwei gegeneinander ange-
ordneten Dioden D1, D2 mit ihren entsprechenden Shunt-Widerständen R1 und
R2, sowie dem intrinsischen Bereich mit dem Kontaktwiderstand Ri. Für die Diode
D1, welche in Durchlassrichtung betrieben wird, ist der Stromfluss gegeben durch
[26, 95]

I1 = IT E1

[
exp

( qV1

kBT

)
− 1

]
+ V1

R1
, (1.2.3)

IT E1 = A1A
∗T 2 exp

(
− qφ1

kBT

)
. (1.2.4)

Dabei bezeichnet A1 die Kontaktfläche, φ1 die Höhe der Barriere (siehe Abb. 1.2.3)
und A die Richardson-Konstante. Diese dient als Proportionalitätsfaktor in obiger
Gleichung und ist ein Maß für die thermische Emission von Ladungsträgern eines
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V

D1 D2

Ri

R1 R2

V1 V2Vi

Abbildung 1.2.4: Ersatzschaltbild zur Beschreibung der p-i-p-Diode. Die Wi-
derstände R1 und R2 bestimmen den Stromfluss durch die Diode in dem intrinsi-
schen Bereich Ri bei Spannungen V < VRT.

Materials. Für die Diode D2, welche in Sperrrichtung betrieben wird, ergibt sich
der folgende Ausdruck für den Stromfluss [26, 33, 95]

I2 = IT E2 exp
(

q∆φ
kBT

)
+ V2

R2
, (1.2.5)

IT E2 = A2A
∗T 2 exp

(
− qφ2

kBT

)
. (1.2.6)

Die Änderung der Barrierenhöhe ∆φ erfolgt durch das elektrische Feld, A2 ist die
Kontaktfläche der 2. Diode und φ2 die Höhe der Barriere ohne angelegte Spannung
im thermischen Gleichgewicht. Unter der Annahme einer homogenen, intrinsischen
Diamantschicht zwischen den Kontakten kann der Kontaktwiderstand Ri zwischen
p- und i-Bereich als konstant angenommen werden, sodass der Stromfluss durch

Ii = Vi

Ri
(1.2.7)

gegeben ist. Da durch jede Komponente in Abb. 1.2.4 der gleich Strom I fließt,
gilt weiterhin

I = I1 = I2 = Ii. (1.2.8)

Wird demnach die Polarität der angelegten Spannung geändert, erhält man ei-
ne symmetrische Strom-Spannungskennlinie, wenn die p-i-Kontakte beider Dioden
identisch sind. Durch Einsetzen eines geeigneten Modells für ∆φ lassen sich für
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jeden Strom I aus den obigen Gleichungen die Spannungen V1, V2 und Vi nu-
merisch lösen. Zum anderen lassen sich daraus weitere Parameter, wie die An-
zahl NTraps an ionisierten Fallen im intrinsischen Bereich und die Barrierenhöhe
φ bestimmen [26, 33, 61]. In Abb. 1.2.5 ist der idealisierte Verlauf der Strom-
Spannungskennlinie einer p-i-p Diode dargestellt. Durch Anlegen einer Spannung
kommt es, wie bereits in Abb. 1.2.2 gezeigt, zu einer Injektion an Ladungsträgern
in den intrinsischen Bereich. Durch weiteres Erhöhen der Spannung können für
Va > VRT die Ladungsträger die Potentialbarriere φ überwinden und es kommt zu
einem Anstieg des Stromflusses durch die Diode. Dies bedeutet eine Änderung der
Kennlinie von ohmschen Verhalten (I ∝ Us, s = 1) hin zu einem super-ohmschen
Verhalten (I ∝ Us, s > 1). Eine Sättigung des Stromflusses oberhalb von Vsat tritt

log I
I0

Spannung U
U0

VRT

Vsat

Abbildung 1.2.5: Idealisierter Verlauf der Strom-Spannungskennlinie der Diode in
einfach-logarithmischer Darstellung [117]. Ab einer angelegten Spannung von VRT
kommt es zu einem Anstieg des Stromflusses durch die Diode, welcher für V > Vsat
zu I ∝ U2 sättigt [61].

ein, wenn das durch Ladungsträgerfallen (von engl. trapping center) innerhalb des
intrinsischen Bereiches der Diode aufgebaute elektrische Feld groß genug ist, dass
es nicht mehr durch die angelegte Spannung kompensiert werden kann. Es kommt
zu einer Sättigung der Ladungsträgergeschwindigkeit und so zu einer Sättigung
des Stromflusses durch die Diode [61, 95, 117]. In diesem Bereich ist I ∝ U2 [61].
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1.3 Das NV-Zentrum
Einer der meist untersuchten Defekte im Diamanten ist das Stickstoff-Fehlstellen-
zentrum, kurz NV-Zentrum (von engl. nitrogen vacancy ). Es besteht aus einem
substitutionellem Stickstoffatom und einer benachbarten Vakanz, siehe Abb. 1.3.1.
Diesen Defekt findet man sowohl als Nebenprodukt bei der Erzeugung künstlicher
CVD-Diamanten, als auch bei natürlichen Diamanten durch Erzeugung von Schäden
im Kristallgitter und anschließendem Tempern [73]. Durch das Vorhandensein ei-

V

N

C C

C

Abbildung 1.3.1: Schematische Darstellung des NV-Zentrums im Diamant. Eine
Vakanz (V) ist umgeben von drei Kohlenstoffatomen (C), sowie einem substitutio-
nellem Stickstoffatom (N). Das N-V-Paar ist entlang der [111]-Richtung orientiert
[29].

ner Vakanz kommt es zu vier freien Bindungen, drei durch die Kohlenstoffatome
und eines durch das Stickstoffatom, wodurch es durch die C3v-Symmetriegruppe
beschrieben werden kann [72]. Von dem Zentrum ist bekannt, dass zwei Ladungs-
zustände, NV0 und NV− existieren.
Diese lassen sich optisch hinsichtlich ihrer Nullphononenline (kurz ZPL, von engl.
zero phonon line) bei 575 nm (NV0) und 637 nm (NV−) unterscheiden (siehe Abb.
1.3.4) [49, 88].

1.3.1 Elektronische Struktur und optische Eigenschaften

Aus der Zugehörigkeit zur C3v-Symmetriegruppe ergeben sich aus den drei Li-
nearkombinationen der freien Orbitalen φN (für Stickstof) und φa, φb, φc (für die
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Kohlenstoffatome) folgende Elektronenorbitale [36]:

a1N = φN, a1C = 1√
3

(φa + φb + φc) ,

e = 1√
2

(φa − φb) , 1√
6

(2φc − φb − φa)

Die Orbitale a1N, a1C sind, im Gegensatz zu e, nicht-entartet. Die sechs Elektronen
des NV−-Zentrums ergeben sich rechnerisch durch die verschiedenen Möglichkeiten
der Unterbringung in den Orbitalen. Durch Verwendung eines einfachen Modells
einer Elektron-Ion Wechselwirkung lässt sich qualitativ eine Ordnung der Orbi-
tale nach deren Energie bestimmen [63, 72]. So ergeben sich aus der energetisch
niedrigsten Orbitalkonfiguration a2

1Na
2
1Ce

2 die möglichen elektronischen Zustände
1A1, 3A2 und 1E. EPR-(von engl. electron paramagnetic resonance) [36] und op-
tische Messungen ergaben, dass es sich bei dem Grundzustand dieses Zentrums
um den Zustand mit der Bezeichnung 3A2 handelt. Dieser geht mit einem opti-
schen Übergang zu dem Zustand 3E bei einer Energie von 1,945 eV (637 nm) einher
[5, 28, 49], siehe Abb. 1.3.2.

NV−

3A2±1
0

3E
±1
0

1A1

1E

637 nm 1024 nm

NV0

2E

2A

4A2575 nm

Abbildung 1.3.2: Elektronische Struktur beider Ladungszustände des NV-Zentrum.
Das NV− bzw. NV0-Zentrum besteht aus dem Grundzustand 3A2, bzw. 2E und
dem ersten angeregten Zustand 3E, bzw. 2A. Zwischen den Triplet-Zuständen des
NV−-Zentrum liegen die Singlett-Zustände 1A1 und 1E. Strahlende Übergänge (-,
�, �) zwischen den Zuständen sind farbig gekennzeichnet [2, 29].

Ferner ergaben ODMR-Messungen (von engl. optically detected magnetic reso-
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1.3. DAS NV-ZENTRUM

nance) an den Zuständen 3A2 bzw. 3E des NV−-Zentrums eine Aufspaltung von
2,88 GHz bzw. 1,42 GHz zwischen dem ms = 0 und den ms = ±1 Zuständen
[67, 80, 110]. Daneben existieren zwei Zwischenzustände 1A1 und 1E, welche durch
nicht-strahlende Übergänge zwischen dem angeregten und dem Grundzustand ge-
kennzeichnet sind (gestrichelte Linien in Abb. 1.3.2). Aus ähnlichen Überlegungen
ergibt sich für das NV0-Zentrum mit seinen fünf Elektronen die Konfiguration
a2

1Na
2
1Ce

1 als energetisch niedrigstes Orbital und den Grundzustand 2E. Durch
Anregen eines Elektrons in den nächst höheren Zustand a2

1Na
1
1Ce

2 ergeben sich
die möglichen Zustände 2A1, 4A2 und 2E. Der optische Übergang bei 2,16 eV
(575 nm) und EPR-Messungen lassen darauf schließen, dass der angeregte Zu-
stand 2A durch einen nicht-strahlenden Übergang 4A2 bevölkert wird [29, 36].
Abb. 1.3.3 zeigt die Lage der NV-Zentren, bzw. deren Grund- und deren ange-
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Abbildung 1.3.3: Energetische Lage der Grund- und angeregten Zustände bei-
der Ladungszustände des NV-Zentrums zwischen Valenz- und Leitungsband. Der
Grundzustand des NV−-Zentrums liegt etwas oberhalb von EF, während im Falle
des NV0-Zentrums dieser etwa 1,2 eV über dem Valenzband liegt [5, 29, 38, 92].

regten Zustand im Bändermodell. Der Grundzustand des NV−-Zentrums liegt
knapp oberhalb der Fermienergie von EF = 2,7 eV [5, 39], während beim NV0-
Zentrum der angeregte Zustand 2A bei einer Energie von E ≈ 3,4 eV [29] ober-
halb EF liegt. Die Messung des Ladungszustandes des Zentrums kann anhand
der Null-Phononenlinie, kurz ZPL (von engl. Zero phonon line) erfolgen. Abb.
1.3.4 zeigt jeweils ein aufgenommenes Lumineszenzspektrum einzelner NV-Zentren
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1.3. DAS NV-ZENTRUM

bei einer Anregungswellenlänge von 532 nm. Aufgrund der Elektronen-Phononen-
Wechselwirkung kommt es zu einer starken Verbreiterung des Emissionspektrum,
zu erkennen an der breiten Emission bis oberhalb von 850 nm. Der Ladungszu-
stand kann jedoch auch durch die Messung selber beeinflusst werden. So erfolgt
eine zunehmende Bevölkerung des NV0-Zustandes durch die Verwendung eines
blauen Anregungslasers [5]. Neben einer Abhängigkeit des Spektrums von der An-
regungswellenlänge, sind die Intensitäten der ZPLs abhängig von der Laserleis-
tung. So lässt sich mit zunehmender Anregungsleistung eine Sättigung der Fluo-
reszenzintensität beobachten. Diese wird erreicht, sobald die Absorptionsrate vom
Grund- in den angeregten Zustand gleich der Emissionsrate vom angeregten in
den Grundzustand ist. Die Abhängigkeit I der Fluoreszenzintensität wird durch
die Anregungsleistung P und die Sättigungsleistung Psat bestimmt und kann mit
der Gleichung

I = I0
P

P + Psat
(1.3.1)

beschrieben werden [59, 112].
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Abbildung 1.3.4: Lumineszensspektrum von einzelnen NV0-(�) und NV−-Zentren
(�) in Diamant [88]. Die Nullphononenlinie des NV0-(bzw. NV−)Zentrums liegt
bei 637 nm (bzw. 575 nm).
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1.3.2 Erzeugung

Die Erzeugung von NV-Zentren in künstlichen Diamanten kann auf verschiedene
Arten geschehen. So kann beispielsweise während des Wachstums kontrolliert N2
Gas eingebracht werden, wodurch sich dicke Dotierschichten von Stickstoff herstel-
len lassen. Eine anschließende Bestrahlung mit Elektronen und Ausheizen führt zur
Bildung dünner Schichten im Diamanten, welche NV-Zentren enthalten. Dies hat
den Vorteil, dass durch den Beschuss mit Elektronen weniger Schaden im Diamant
erzeugt wird. Jedoch lassen sich auf diese Weise einzelne NV-Zentren nur mit ei-
ner sehr geringen Reproduzierbarkeit herstellen [84, 93]. Eine andere Möglichkeit
der kontrollierten Erzeugung von NV-Zentren bietet die Ionenimplantation. Diese
bietet zudem zur Zeit die einzige Möglichkeit, kontrolliert und reproduzierbar ein-
zelne, optisch aktive Zentren mit einem lateralen Abstand weniger nm zu erzeugen
[74, 84]. Durch die Verwendung von Simulationsprogrammen, wie z.B. SRIM (siehe
1.5), lassen sich viele Parameter, wie die Tiefe und Anzahl der Zentren [83] und
der erzeugte Schaden (siehe 1.5.2), bereits vor der Implantation abschätzen. Nach-
dem die Diamanten implantiert wurden, müssen diese bei Temperaturen zwischen
600 ◦C und 1200 ◦C ausgeheizt werden [30, 52, 69]. Dies hat mehrere Gründe. Zum
einen müssen die eingebrachten Atome auf Gitterplätzen positioniert werden, wo
sie als optisch-aktive Defekte wirken könne, zum anderen schließen viele der Zen-
tren, wie das NV-Zentrum, Vakanzen und/oder interstitielle Kohlenstoffatome ein.
Durch das Ausheizen werden diese Defekte und Vakanzen mobil. Dies führt zudem
dazu, dass der durch die Implantation erzeugte Schaden in der Kristallstruktur
des Diamanten reduziert wird. Stickstoff fängt erst bei höheren Temperaturen an
im Diamanten zu diffundieren [10]. Dies hat den großen Vorteil, dass einzelne NV-
Zentren tatsächlich da entstehen können, wo der Stickstoff ursprünglich implan-
tiert wurde und die Stelle der Erzeugung nicht von der Diffusion des Stickstoffes
abhängig ist. Eine möglichst hohe Lumineszenzausbeute wird dabei bei Ausheiz-
temperaturen zwischen 800 ◦C und 900 ◦C erreicht [83].

1.4 Modell zur Beschreibung des Schaltens

Da es sich bei den NV-Zentren um einen Defekt im Diamantgitter handelt, wird
die Wahrscheinlichkeit F der Besetzung eines Zustandes mit der Energie ED durch
die Verteilungsfunktion

F (ED) = 1
1 + 1

2e(ED−EF)/kBT
(1.4.1)
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gegeben sein [64, 95]. Die Wahrscheinlichkeit F ∗, ob ein gegebener Zustand nicht
besetzt ist, beschreibt wird dementsprechend duurch

F ∗ (ED) = 1− F (ED) = 1− 1
1 + 1

2e(ED−EF)/kBT
(1.4.2)

beschrieben. Dabei bezeichnet ED die Lage des Defektniveaus, welche durch ein
Elektron besetzt werden kann und EF das Fermilevel. Der Unterschied zur Fermi-
Verteilung aus Gl. 1.1.3 besteht in dem Faktor 1

2 vor der Exponentialfunktion.
Dieser rührt daher, dass ein ionisiertes Defekt-Energielevel immernoch durch ein
Elektron beider Spin-Orientierungen besetzt sein kann. Dieses Level kann nicht
leer bleiben, da andernfalls ein positiv geladenes Atom übrig bleiben würde, wel-
ches eine andere Energie besitzen würde, als das des einfach ionisierten Defekt-
Energielevels [64, 95]. Abb. 1.4.1 zeigt die Besetzung der Orbitale des NV-Zentrums
durch die Elektronen im Grundzustand (siehe Abschn. 1.3). In welchem Ladungs-

a2
1N

a2
1C

e1

NV0

a2
1N

a2
1C

e2

NV−

Abbildung 1.4.1: Besetzung der Orbitale beider Ladungszustände des NV-
Zentrums (vgl. Abschn. 1.3) in deren Grundzustand.

zustand sich das NV-Zentrum befindet, wird demnach nur durch die weitere Be-
setzung des e-Orbitales bestimmt, während die Zustände a2

1N und a2
1C voll besetzt

bleiben. Ist das e-Orbital nur durch ein Elektron besetzt, befindet sich das NV-
Zentrum im NV0-Zustand, ist es durch ein weiteres besetzt, befindet es sich im
NV−-Zustand. Die nach Gl. 1.4.1 modifizierte Funktion, welche die Verschiebung
des Fermilevels durch die angelegte Spannung an der Didoe berücksichtigt, hat die
Form

f = a0 + b0 ·
1

1 + 1
2e(ED−(EF+c·q·U)/kBT

. (1.4.3)

Dabei ist ED die energetische Lage des Grundzustandes des NV−-Zentrums ent-
sprechend Abb. 1.3.3 und (EF + c · q · U) die Lage der Fermilevels bei angelegter
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Spannung U . Der Parameter c soll dabei angeben, welchen Einfluss das Anlegen
einer Spannung an die Diode auf die Verschiebung des Fermilevels an dem gemes-
senen NV-Zentrum hat. In diesem Modell wird eine lineare Spannungsabhängigkeit
angenommen. Da das anlegen der Spannung das Fermilevel innerhalb des intrin-
sischen Bereiches der Diode in Richtung Valenzband verschiebt, muss der Fit-
Parameter c negativ sein. Wie in Abb. 1.4.2 für verschiedene Werte von c dar-
gestellt ist, wird dadurch bei sonst gleicher Spannung U und gleichem EF die
Besetzungswahrscheinlichkeit des Zustandes ED verringert. Wird demnach für ED
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Abbildung 1.4.2: Fit-Funktion nach Gl. 1.4.3 für verschiedene Werte von c (a0 = 0
und b0 = 1) bei festgehaltener Spannung U .

der Grundzustand des NV−-Zustandes mit ED = 2,90 eV angenommen (siehe Abb.
1.3.3), so sollte eine Abnahme der Fluoreszenzintensität dieses Zentrums beobacht-
bar sein, wenn an die Diode eine Spannung angelegt wird und das Fermilevel somit
verringert wird. Zur Berechnung der Wahrscheinlichkeiten, ob ein Orbital bzw. Zu-
stand besetzt oder nicht besetzt ist, dienen sind ebenfalls die Parameter a0 und
b0 in Gl. 1.4.3 eingeführt worden. Dabei ist für die Angabe der Wahrscheinlichkeit
einer Besetzung eines Zustandes a0 = 0 und b0 = 1. Umgekehrt ist a0 = 1 und
b0 = −1 für die Wahrscheinlichkeit der nicht-Besetzung eines Zustandes (siehe Gl.
1.4.1 und 1.4.2).

26



1.5. IMPLANTATION

1.5 Implantation
Die Ionenimplantation bietet die Möglichkeit, kontrolliert nahezu jegliche Art von
Fremdatomen bzw. Ionen in das Material einzubringen. Dadurch lassen sich gezielt
dessen Eigenschaften, wie zum Beispiel die Leitfähigkeit, ändern. Beim Durchdrin-
gen der Ionen durch das Material treten verschiedene Arten von Wechselwirkungen
und Stößen mit dessen Atomen und Elektronen auf, welche letztendlich die Reich-
weite der Ionen und den entstehenden Schaden im Material bestimmen.

1.5.1 Energieverlust und Reichweite
Beschleunigte Ionen verlieren einen Großteil ihrer Energie beim Durchdringen der
Materie aufgrund der Coulombwechselwirkung und Stößen mit den Kernen und
Elektronen im Probenmaterial. Dabei finden sowohl elastische Stöße mit den Atom-
kernen, als auch inelastische Stöße mit den Hüllenelektronen statt. Die aufgrund
von Stößen mit den Kernen stattfindende Wechselwirkung wird durch die Größe
εn (von engl. nuclear stopping), dem nuklearen Wechselwirkungsquerschnitt, be-
schrieben. Stöße der Ionen mit den Elektronen der Probenatome wird durch den
Wirkungsquerschnitt εe (von engl. electronic stopping) beschrieben. Beide Größen
lassen sich zu einem differentiellen Energieverlust pro Weglängeneinheit zusam-
menfassen [30]

dE
dz =

(
dE
dz

)
n

+
(

dE
dz

)
e

= N · (εn + εe) . (1.5.1)

Eine detaillierte Beschreibung des elektronischen Bremsvermögens ist in [65] zu
finden. Dabei werden die Elektronen im Festkörper als ein freies Elektronengas
beschrieben und die Auswirkungen eines durchquerenden, positiv geladenen Teil-
chens untersucht. Die durch das Projektilion hervorgerufene Inhomogenität im
Elektronenplasma erzeugt dabei eine Kraft auf das Ion, wodurch es seine Energie
verliert. Mit diesem nach Lindhard beschriebenen Modell kann bei niedrigen Io-
nenenergien das Bremsvermögen durch (dE/dz)e ∝

√
E genähert werden.

Für große Ionenenergien beschreibt die Bethe-Bloch Gleichung [91] diesen Zusam-
menhang. Aus ihr ergibt sich eine Proportionalität von (dE/dz)e ∝ E−1. Diese
ist jedoch nur unter der Annahme gültig, dass die Projektilionen vollständig ioni-
siert und deren Geschwindigkeit größer als die der Elektronen im Festkörper sind.
Im Gegensatz dazu wird die Wechselwirkung zwischen dem Projektilion und dem
Atomkern im Festkörper durch die Coulombwechselwirkung von zwei abgeschirm-
ten, positiv geladenen Ladungen beschrieben. Diese führt zum einen zu einem
Energieverlust, zum anderen zu einer Änderung der Trajektorie des Projektili-
ons. Diese Wechselwirkung kann durch die Rutherford-Streuung [91] beschrieben
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werden, woraus sich eine Abhängigkeit von (dE/dz)n ∝ 1/E2 für das nukleare
Bremsvermögen ergibt.
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Abbildung 1.5.1: SRIM-2013 Simulation des � elektronischen und des � nuklearen
Bremsvermögens von Borionen in Diamant in Abhängigkeit von der Energie. Im
Bereich niedriger Energien ist das nukleare Bremsvermögen dominant. Den Bereich
maximalen Bremsvermögens bezeichnet man als Bragg-Peak.

Abbildung 1.5.1 zeigt, wie sich das elektronische und das nukleare Bremsvermögen
in Abhängigkeit von der Energie ändert. Erst bei geringeren Energien der Ionen
tritt der Energieverlust durch Wechselwirkungen mit den Kernen zu Tage und es
überwiegt die elektronische Wechselwirkung. Aufgrund des Energieverlustes der Io-
nen beim Durchgang durch den Festkörper besitzen diese eine begrenzte Eindring-
tiefe. Da die Wechselwirkungen statistischer Natur sind, wird als Eindringtiefe eine
mittlere Reichweite R̄ angegeben,

R̄ = 1
N

∫ E0

0

dE
dE/dz . (1.5.2)

wobei E0 die Energie ist, mit der das Ion auf die Probe trifft.

1.5.2 Implantationsschaden
Die Energie, welche das Ion aufgrund von Stoßprozessen beim Durchgang durch
das Target verliert, ist in der Regel groß genug um chemische Bindungen aufzubre-
chen und Targetatome von ihren ursprünglichen Gitterplätzen zu stoßen. Aufgrund
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der hohen Einfallsenergie der Projektilionen kann es ebenfalls dazu kommen, dass
die verdrängten Targetatome genug Energie besitzen, ihrerseits weitere Targetato-
me von ihren Gitterplätzen zu verdrängen. Diese so entzündete Schadenskaskade
kommt erst zum Erliegen, wenn der Energietransfer auf das Targetatom kleiner
ist, als die Versetzungsenergie Ed (von engl. displacement energy). Die Anzahl der
so erzeugten Vakanzen pro einfallendem Ion kann dabei in der Größenordnung von
einigen hundert bis tausend liegen [30]. Das Schadensprofil hängt dabei sehr stark
von der Masse des Projetilions ab. So erzeugen schwere Ionen lokal eine höhere De-
fektkonzentration, sobald diese zum Stillstand gelangen, als vergleichsweise leichte
Ionen. Im Diamanten spiegelt sich der erzeugte Schaden durch das Aufbrechen
chemischer Bindungen deutlich wieder. So kommt es zum Bruch der sp3- und
zur Bildung neuer sp2-Bindungen. Diese (lokale) Graphitisierung hat zur Folge,
dass sich die physikalischen Eigenschaften, wie elektrische Leitfähigkeit, Dichte
und Brechungsindex, ändern. Da Diamant nur eine metastabile Phase des Koh-
lenstoffs darstellt, besteht die Tendenz, dass sich dieser in eine thermodynamisch
stabilere Form umwandelt. Liegt die Defektkonzentration im Diamanten während
bzw. nach der Implantation unterhalb des experimentell ermittelten Schwellenwer-
tes von etwa 1022cm−3 [107], so ist es möglich, das Kristallgitter des Diamanten
durch Ausheizen wieder herzustellen. So fangen Vakanzen bei Temperaturen von
über 600 ◦C an, sich im Diamanten zu bewegen[22, 24]. Eine vollständige Aushei-
lung der Strahlenschäden wird allerdings erst ab einer Temperatur von 1000 ◦C
erreicht [84]. Wird der Schwellenwert überschritten, etwa durch eine hohe Implan-
tationsdosis, so kann andererseits gezielt die Entstehung einer Graphitphase im
Diamanten eingeleitet werden. Ein Ausheizen des Diamanten bei hohen Tempe-
raturen führt anschließend zu der Entstehung von Graphit. Ebenfalls führt das
Ausheizen bei Temperaturen über 900 ◦C zur Bildung einer oberflächigen Graphit-
schicht [69]. Diese kann dabei einige Nanometer dick sein und hängt stark vom
Restsauerstoffgehalt und der Ausheizdauer ab.

1.5.3 Simulation
Zur Bestimmung der Ionen- und Vakanzenverteilung bei den späteren Implantatio-
nen in Diamant wurde das Simulationsprogramm SRIM (Stopping Range of Ions
in Matter) [35, 122, 123] benutzt. Es basiert auf einer Monte-Carlo Simulation,
welche den Stoßprozess zwischen Ion und Atom quantenmechanisch behandelt.
Die Simulation ist derart gestaltet, dass es den Ionen zwischen den Stößen erlaubt
ist, Sprünge auszuführen. Die Ergebnisse des Zusammenstoßes werden anschlie-
ßend über die dazwischenliegende Lücke gemittelt. Außerdem werden die Ionen
und Targetatome während des Stoßes durch ein abgeschirmtes Coulombpotential
beschrieben und langreichweitige Wechselwirkungen mit dem Target über elektro-
nische Anregung oder Plasmonen berücksichtigt [35, 122, 123]. Neben der Berech-
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nung des Bremsvermögens und der Ionenreichweite, berechnet das Programm auch
die Anzahl der erzeugten Defekte. Dazu sind gewisse Simulationsparameter nötig.
Tabelle 1.5.1 zeigt die Parameter, welche für die Erstellung der Simulationen für
Diamant verwendet wurden.

Tabelle 1.5.1: Die für die SRIM-Simulationen an Diamant verwendeten Parameter.

Element 12C
Dichte 3,52 g cm−3 [30]
Versetzungsenergie 40 eV [15, 56]
Oberfl. Bindungsenergie 7,41 eV [106]
Gitterbindungsenergie 7,62 eV [108]
Ionensorte B
Ionenmasse 11,01 u [123]

Einzig freier Parameter bei der Erstellung der Simulationen ist die Ionenenergie.
Zur Berechnung der Tiefenabhängigkeit der Konzentation an Ionen bzw. Vakanzen
wird zudem noch die Implantationsdosis des entsprechenden Ions benötigt.
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Kapitel 2

Experimentelle Methoden

2.1 Probenvorbereitung und Herstellung
In diesem Abschnitt soll ein Überblick über die verschiedenen Geräte und deren
Funktionsweise geschaffen werden, welche zu der Herstellung der Proben in dieser
Arbeit benötigt wurden.

2.1.1 100kV Ionen-Implanter
Die Implantationen wurden mit einem 100kV-Linearbeschleuniger durchgeführt.
Abbildung 2.1.2 zeigt den schematischen Aufbau des Beschleunigers mit seinen
wesentlichen Bauteilen. Mit ihm ist es möglich, einfach negativ geladene Ionen mit
einer Spannung von Umax = 100 kV zu beschleunigen. Zur Erzeugung von positiv
geladenen Ionen wird eine so genannte SNICS II-Quelle (Source of Negative Ions by
Caesium Sputtering) benutzt. Eine schematische Darstellung des Funktionsprinzi-
pes ist in Abbildng 2.1.1 dargestellt. An der Quelle befindet sich ein Behälter (�)
mit Cäsium, welcher auf circa 140 ◦C geheizt wird und so das Cäsium verdampft.
Der Dampf gelangt durch ein kleines Rohr in den geschlossenen Bereich von Io-
nizer (�) und Kathode (�). Die Kathode ist im Wesentlichen ein kleiner hohler
Kupferzylinder, in welchem das zu sputternde bzw. zu implantierende Material
gepresst wird. Ein Teil des Cäsiumdampfes kondensiert dabei auf der Oberfläche
der gekühlten Kathode, ein anderer Teil (�) trifft den Ionizer und wird durch des-
sen heiße Oberfläche ionisiert. Durch ein gegenüber dem Ionizer an der Kathode
angelegtes negatives Potential UKath werden die positiv geladenen Cäsiumionen
in Richtung Kathode beschleunigt und fokussiert (�) . Beim Auftreffen auf die
Kathode können nun durch den Sputterprozess zwei Sorten von Teilchen erzeugt
werden. Zum einen werden, je nach Kathodenmaterial, direkt negativ geladene
Ionen erzeugt. Zum anderen können auch Neutralteilchen oder positiv geladene
Ionen beim Sputtern erzeugt werden. Diese nehmen jedoch beim Durchgang durch
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Extraktor

Ofen

Fokus IonizerKathode

+Cs
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Abbildung 2.1.1: Schematischer Aufbau der Cs-Quelle. Aus dem Ofen austretender
Cs-Dampf wird am Ionizer ionisiert und in Richtung Kathode beschleunigt, wo es
das Kathodenmaterial abträgt. Eine dünne Schicht Cs auf der Kathodenoberfläche
dient als Strippermedium, so dass der so erzeugte Strahl negativ geladener Ionen
durch Extraktor die Quelle mit einer Energie von einigen keV verlassen kann.

die dünne Schicht kondensierten Cäsiumdampfes auf der Oberfläche der Kathode
Elektronen auf erhalten so ihre negative Ladung [76]. Durch Anlegen eines positi-
ven Potentials UExt am Extraktor werden nun die negativ geladenen Teilchen (�)
aus dem Bereich der Quelle extrahiert und der eigentlichen Beschleunigung und
weiteren Strahlführung zugeführt. Der Extraktor dient zudem der Anpassung des
Strahls an den restlichen Aufbau des Beschleunigers, da dieser aufgrund der ange-
legten Spannung als eine variable Linse für die Ionen darstellt [77]. So ermöglicht er
eine anpassbare Zuführung des Ionenstrahles an die nachfolgende Beschleunigungs-
strecke, wodurch sich Strahlstrom- und Form beeinflussen lassen. Beim Verlassen
der Quelle haben die Ionen eine kinetische Energie von 5-10 keV. Anschließend
werden die Teilchen durch die Beschleunigungsstrecke, einer Anordnung von 5
Ringelektroden (siehe Abb. 2.1.2) auf ihre gewünschte Energie beschleunigt. Die
Hochspannung an den Elektroden kann bis maximal UHV = 100 kV eingestellt
werden. Beim Verlassen dieses Abschnittes haben die Teilchen eine Energie von
E = q · Uges, wobei die Gesamtspannung Uges = UKath + UExt + UHV beträgt. Da
das Kathodenmaterial in der Regel nicht bloß das gewünschte Element, sondern
auch Elementverbindungen bzw. Verunreinigungen enthält, schließt sich ein 90°-
Magnet (�) der Beschleunigungsstrecke an. Dieser dient durch Ausnutzung der
Lorentzkraft als Massenseperator für die Ionen.

33



2.1. PROBENVORBEREITUNG UND HERSTELLUNG

UExtUHV

Abbildung 2.1.2: Schematischer Aufbau des 100kV-Ionenimplanters. Eingezeichnet
sind die Quelle mit dem Cäsiumreservoir (�), der Ionenstrahl (�), der 90°-Magnet
zur Massentrennung (�), die Fokussierlinse (�) mit anschließendem Blanker (�),
sowie die Probenkammer mit Position der Probe (�), des Maskenhalters (�) und
des Faradaycups (�). Soll der Teilchenstrahl durch eine Maske über die Probe
gerastert werden, so können durch ein angeschlossenes Oszilloskop am Faradaycup
in der Probenkammer die passenden Einstellungen am Blanker gefunden werden.

Bei einem maximalen Strom von Imax = 153 A erzeugt dieser eine magnetische
Flussdichte von Bmax = 1,05 T. Unter der Annahme, dass der Magnet unterhalb
Imax keine Sättigungseffekte aufweist, lässt sich so folgende Abhängigkeit der Io-
nenmasse von dem elektrischen Strom Imag durch den Magneten herleiten:

m(Imag) =
I2

mag

Uges
· qR

2B2
max

2I2
max

. (2.1.1)

Da der Radius der Kreisbahn R = 0,5 m durch den Magneten vorgegeben ist,
können nur jene Ionen den Magneten verlassen, für die Gl.2.1.1 erfüllt ist. Unmit-
telbar hinter dem Magneten befindet sich eine Linse (�), welche es ermöglicht,
durch Verändern der an ihr angelegten Spannung den Ionenstrahl nochmals zu
fokussieren und zu kollimieren. Vor der Probenkammer befindet sich zudem die
Scanningeinheit. Diese besteht aus acht axialsymmetrisch angeordneten Hohlzy-
linderabschnitten (�). Durch Anlegen verschiedener Spannungen an den einzelnen
Abschnitten ist es so möglich, den Ionenstrahl sowohl ab- und wegzulenken als ihn
auch über die Probe zu rastern. Zur Erhöhung der Homogenität wurde der Ionen-
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strahl bei allen Implantationen über die Probe gerastert. Die Probe (�) wird über
einen Probenträger auf einem Positioniertisch in der Probenkammer befestigt. Die-
ser erlaubt es, die Probe in alle Richtungen zu positionieren. Eine Besonderheit
der Probenkammer stellt ein verfahrbarer Maskenhalter (�) unmittelbar vor dem
Probenträger dar [31]. Mit ihm lassen sich verschiedene Masken präzise und in
geringem Abstand vor der Probe positionieren. Des Weiteren befinden sich an drei
wichtigen Punkten des Beschleunigeraufbaus Faradaycups (�) zur Messung der
Ionenströme. Der erste Cup befindet sich hinter der Beschleunigungsstrecke und
misst nicht elementspezifisch den gesamten Strom, welcher von der Quelle bzw. von
der Kathode produziert wird. Ein weiterer Cup hinter dem Magneten dient der
Aufzeichnung von Massenspektren. Um den Strahlstrom möglichst nah an der Pro-
be messen zu können, befindet sich in der Probenkammer der dritte Faradaycup.
Dadurch lässt sich mit diesem Cup der tatsäschliche Strom des zu implantierenden
Ions bestimmen. Ist keine Probe im Strahlengang, so können durch Messung des
Ionenstromes an dieser Stelle Quelle, Magnet Scanningeinheit und Maske geeignet
aufeinander abgestimmt werden.

2.1.2 Lithographie
Die Lithographie dient der Erzeugung von Strukturen in Substraten oder auf de-
ren Oberfläche. Im Allgemeinen ist dieser Prozess durch die folgenden Prozess-
schritte gekennzeichnet. Zuerst wird die gesamte Oberfläche des Substrates mit
einem strahlungsempfindlichen Lack beschichtet. Dieser sollte für etwaige nachfol-
gende Bearbeitungsschritte, wie etwa Implantationen oder das Aufdampfen von
Metall, unempfindlich sein. Auf dem sich rotierenden Substrat wird dabei eine
kleine Menge Lack aufgetragen. Durch die hohe Drehzahl wird dieser ausgedünnt
und es entsteht eine dünne, homogene Lackschicht. Im nächsten Schritt wird die
Struktur auf den Lack übertragen. Dies geschieht durch direktschreibende Ver-
fahren, etwa mittels Elektronenmikroskop, oder durch Bestrahlung mit UV- oder
Röntgenlicht durch eine Maske. Dabei wird der Lack in den belichteten, bzw. be-
schriebenen Bereichen dahingehend verändert, dass sich dessen Löslichkeit in der
Entwicklerlösung ändert. Es wird hierbei zwischen sogenanntem Positiv- und Ne-
gativlack unterschieden. Beim Positivlack nimmt die Löslichkeit von belichteten
Bereichen zu, bei Negativlack nimmt sie ab. Je nach verwendetem Lack werden
im letzten Schritt, dem Entwickeln, die löslichen Bereiche des Lackes entfernt und
das Substrat an diesen Stellen freigelegt (siehe Abbildung 2.1.3)
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Substrat

Lithographie
Maske

resultierende
Lackmaske

Positivlack Negativlack

Abbildung 2.1.3: Schematische Darstellung des Lithographieprozesses mit Positiv-
und Negativlack. Während beim Positivlack die nicht-belichteten Stellen auf der
Probe nach der Entwicklung zurückbleiben, ist es beim Negativlack genau umge-
kehrt.

2.1.3 Hochtemperaturofen
Um sowohl einerseits den gezielten Phasenübergang zu Graphit und andererseits
bessere Leitfähigkeit nach der Implantation mit Bor zu erreichen, als auch die Er-
zeugung der NV-Zentren nach der Stickstoffimplantation einzuleiten, ist es notwen-
dig, den Diamanten in einem Ofen zu heizen. Sowohl Temperatur, Dauer als auch
das Vakuum spielen hierbei eine große Rolle [25, 37, 103]. Abbildung 2.1.4 zeigt
die für diesen Zweck entworfene Anlage. Im Inneren der wassergekühlten Kammer
befindet sich ein Heizelement, welches einen Graphitzylinder auf Temperaturen
von bis zu 2000 ◦C erhitzt [113]. In den Zylinder wird ein ebenfalls aus Graphit
gefertigter Tiegel eingelassen, in welchem sich die Probe befindet. Über eine an der
Kammer angeschlossene Turbomolekularpumpe kann dabei bis zu einem Druck von
wenigen 10−6 mbar gearbeitet werden. Über Bedienelemente lassen sich sowohl die
Geschwindigkeit, als auch die Endtemperatur des Ausheizvorganges einstellen. Die
Temperaturmessung und Regelung wird durch ein W-Re-Thermoelement realisiert,
welches sich an dem inneren Graphitzylinder befindet.
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Abbildung 2.1.4: Aufbau und Innenansicht des Hochtemperaturofens. Ein Gra-
phittiegel mit der Probe wird in den inneren Zylinder hineingesetzt, während
der Äußere der Wärmeabschirmung dient und das Heiz- und Thermoelement um-
schließt. Weiterhin erkennt man den Stromanschluss und die Schläuche der Was-
serkühlung, sowie den Drucksensor.

2.1.4 Sputteranlage

Die Herstellung von Goldkontakten auf den Proben wurde mittels Kathoden-
zerstäubung (von engl. sputtern) durchgeführt. Dabei befindet sich die Probe
in einer zuvor mehrmals mit Argon gefluteten Kammer auf einem Probentisch.
Während des Betirebes wird dabei ständig Argon eingeleitet und abgepumpt und
so der gewünschte Druck in der Kammer eingestellt. Der Probentisch dient zu-
gleich auch als Anode. Das zu zerstäubende Material, das Target, wird an einen
Targethalter befestigt, welcher als Kathode dient. Umgeben wird dieser von einem
Permanentmagneten. Abb. 2.1.5 zeigt das Funktionsprinzip der in der Arbeit ver-
wendeten Sputteranlage. Diese trägt die Bezeichnung SC7620 und wurde von der
Firma Quorum hergestellt. Zum Auftragen einer Metallschicht auf die Probe wird
eine Hochspannung von bis zu 3000 V zwischen Kathode (Target) und Proben-
träger (Anode) angelegt. Eine Drucksperre verhindert das Zuschalten der Hoch-
spannung, wenn der Druck höher als 10−1 mbar ist. Zugleich wird Argon unter sehr
geringem Druck in die Kammer eingeleitet, welches als Ionisationsmedium dient.
Die von der Kathode emittierten Elektronen stoßen mit den Gasmolekülen und er-
zeugen durch Sekundärelektronenemission positiv geladene Ionen. Die Anordnung
des Magneten um den Targethalter dient zur Erhöhung des Ionisationsgrades des
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so entstandenen Plasmas, in dem es die geladenen Teilchen auf Kreisbahnen zwingt
und es häufiger zu Stößen untereinander kommt. Die postiven Ionen werden durch

Drucksperre

Magnet

Gaseinlass

Pumpe

Target
(Kathode)

Plasma

Grundplatte
(Anode)

Probe

Abbildung 2.1.5: Prinzip der Kathodenzerstäubung. Durch Anlegen einer Gleich-
spannung von einigen hundert Volt bildet sich zwischen (�) Target und Anode
ein (�) Plasma, dessen positiv geladenen Ionen in Richtung Target beschleunigt
werden und dort Teilchen aus dem Targetmaterial herausschlagen. Die zu beschich-
tende (�) Probe befindet sich vor der Anode, so dass sich auf ihr eine dünne Schicht
des Targetmaterials niederschlagen kann. Durch ein (�) Magneten werden die ge-
ladenen Teilchen auf eine Kreisbahn gebracht und erhöhen durch häufigere Stöße
den Ionisationsgrad des Plasmas [68].

das negative Potential zur Kathode hinbeschleunigt und verursachen beim Auf-
treffen auf das Target dessen oberflächige Abtragung (sputtern). Die abgetragenen
Targetatome bewegen sich nun Richtung Anode und bewirken über mehrere Stöße
mit dem Plasma eine gleichmäßige Beschichtung der Probenoberfläche.

2.1.5 Plasmaanlage
Zum entfernen der Oberflächengraphitisierung nach dem Ausheizen und der durch
die Implantation entstandenen Graphitstrukturen wird eine Niederdruck-Plasma-
anlage der Firma Diener benutzt (Abbildung 2.1.6). Bei diesem sogenannten
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Plasmaätzen werden Teile der Oberfläche durch eine chemische Reaktion abgetra-
gen. Dazu wird ein bestimmtes Prozessgas verwendet, welches das zu ätzende Ma-
terial in die Gasphase überführen kann. Während des Ätzvorganges wird das Gas
in der Kammer ständig abgepumpt und frisches Prozessgas zugeführt. Die Ätzrate
ist dabei sehr stark von dem Substrat abhängig und somit selektiv. Bei der Entfer-
nung von Graphit wird Sauerstoff verwendet. Bei der verwendeten Plasmaanlage
wird der Diamant während des Ätzvorganges nicht angegriffen, wohingegen das
Graphit mit dem Sauerstoff reagieren und so schrittweise abgetragen werden kann
[50]. Zu diesem Zweck wird die Probe auf einer Platte in den Glaszylinder der Plas-

Elektrode

Proben HF

Luftventil

Prozessgas

Abbildung 2.1.6: Schematischer Aufbau der verwendeten Niederdruckplasmaanla-
ge. Das Prozessgas wird in die Kammer eingeleitet. Durch Einkoppeln von Hoch-
frequenz wird ein Plasma erzeugt, durch welches sich die Oberfläche der Proben
behandeln lassen. Das Prozessgas wird dabei ständig abgepumpt und Neues zu-
geführt [42].

makammer gelegt. Um den Zylinder befinden sich die Elektroden, welche an einen
Hochfrequenzgenerator angeschlossen sind. Dieser arbeitet bei einer Frequenz von
40 kHz und die Leistung kann stufenlos zwischen 0 und 200 W eingestellt werden.
Das gewünschte Gas wird über ein Nadelventil in die Kammer eingeleitet und der
Gasdruck eingestellt. Durch die kapazitive Kopplung durch die Elektroden an das
Gas erzeugt der Generator nach Einschalten das reaktive Plasma. Zusätzlich kann
die Probe auch geheizt werden.
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2.2 Messmethoden
In diesem Abschnitt werden die verschiedenen, in dieser Arbeit verwendeten Mess-
methoden vorgestellt. Diese Umfassen sowohl elektrische, etwa zur Aufnahme von
Kennlinien, als auch optische Messungen, welche herangezogen wurden, um unter
anderem das Schaltverhalten von NV-Zentren zu untersuchen.

2.2.1 Spitzenmessplatz
Für die elektrische Charakterisierung der implantierten Kontakte steht Spitzen-
messplatz zur Verfügung (siehe Abb. 2.2.1). Dieser besteht aus zwei Mikropo-
sitionierern vom Typ S-725PLM der Firma Signatone mit einer Aufnahme für
Messspitzen von 0,508 mm Durchmesser, einem Stereo-Mikroskop für die genaue
Positionierung der Spitzen auf der Probe, sowie einem Keithley 237 zur Aufnahme
von U-I-Kennlinien.

Abbildung 2.2.1: Aufnahme des Spitzenmessplatzes. Die Messspitzen (links im
Bild) können mit dem Stereo-Mikroskop mikrometergenau auf der Probe platziert
werden. Mit einem Messprogramm am PC können so Strom-Spannungs-Kennlinien
aufgezeichnet werden.

Zur Messung werden Wolfram-Spitzen mit einem Spitzendurchmesser von 3,5 µm
(Typ SE-20T von Signatone) verwendet. Mit dem Keithley 237 kann ein Span-
nungsbereich von bis zu 1100 V mit einer Schrittweite von minimal 10 µV abgedeckt
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werden. Die gleichzeitige Strommessung weist dabei eine maximale Sensitivität von
10 fA auf [48].

2.2.2 Konfokalmikroskopie
Für die Untersuchung der Lumineszenz der NV-Zentren steht ein konfokales Laser-
Scanning-Mikroskop (von engl. confocal laser scanning microscope, kurz CLSM )
zur Verfügung. Der Unterschied zu einem gewöhnlichen Lichtmikroskop besteht
darin, dass sich eine zusätzliche konfokale Blende, für gewöhnlich eine Lochblen-
de, in der Zwischenbildebene, und somit in der zur Objektebene des Mikroskops
konjugierten Ebene befindet. Durch diese Anordnung trägt nur jenes Licht zur
Bildentstehung bei, welches diese Blende passieren kann, siehe Abb.2.2.2. Es ge-

Lichtquelle

Detektor

Pinhole

Objektiv

Probe

Dichroitischer
Spiegel

Detektions-
Volumen

Abbildung 2.2.2: Strahlengang bei einem konfokalen Mikroskop. Laserlicht wird
durch das Objektiv auf die Probe fokussiert und regt dort Fluoreszenz (�) an.
Durch dasselbe Objektiv und einen dichroitischen Spiegel gelangt das Licht zum
Detektor. Licht außerhalb der Fokusebene (�) trifft auf den Rand des Pinhole und
trägt nicht zur Erzeugung des Bildes bei [116].

langt somit nur Licht aus einem sehr kleinen Volumen um den Fokuspunkt in
der Probe zum Detektor. Dadurch können Bilder mit sehr hohem Kontrast er-
stellt werden. Da jedoch nur punktweise das Licht detektiert wird, befindet sich
für gewöhnlich die Probe auf einem beweglichen Probentisch. Die Probe wird so
über den Laserstrahl gerastert und punktweise die Intensität der Fluoreszenz ge-
messen. Dadurch kann ein vollständiges Bild von der Probe erzeugt werden. Das
Auflösungsvermögen eines Konfokalmikroskops ist bestimmt durch das konfokale
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Beleuchtungs- und Detektionsvolumen (siehe Abb. 2.2.2) . Beide werden durch
eine sogenannte Punktspreizfunktion (kurz PSF) hBel, bzw. hDet beschrieben. Die
hinter der Lochblende vorliegende PSF hGes) wird durch

hGes = hBel × hDet (2.2.1)

beschrieben [45, 116]. Aus dieser Gleichung lässt sich das laterale, sowie das axiale
Auflösungsvermögen eines Konfokalmikroskops herleiten [116]:

rlat = 0, 44λ
NA ,

raxial = 1, 5nλ
NA2 . (2.2.2)

Diese Gleichungen berücksichtigen jedoch nicht die Lichtbrechung des Strahles
beim Durchgang durch die Probe aufgrund der unterschiedlichen Brechungsindi-
zes. Wird dies in Betracht gezogen, so kommt es wahrscheinlich zu einer Verschie-
bung des Fokuspunktes in der Probe. Der schematische Aufbau des verwendeten
Konfokalmikroskops ist in Abb. 2.2.3 gezeigt. Als Lichtquelle zur Anregung der
Fluoreszenz der Farbzentren dient ein Nd:YAG-Laser mit einer Wellenlänge von
532 nm der Firma Laser Quantum. Die Leistung des Laser (�) wird über ein λ/2-
Plättchen, sowie einem verstellbaren Polarisationsteiler (kurz PBS von engl. pola-
rizing beam splitter) eingestellt und wahlweise über ein Luftobjektiv (NA = 0, 95,
Luft: n = 1) oder ein Ölobjektiv (NA = 1, 35, Immersionsöl: n = 1, 52) auf die
Probe (�) fokussiert. Mit einem zusätzlichem Strahlteiler lässt sich die Reflexi-
on des Laserlichtes von der Probenoberfläche auf einem Schirm beobachten. Die
Probe befindet sich auf einer computergesteuerten Piezo-Stage. Das von ihr aus-
gehende Fluoreszenzlicht (�) gelangt durch dasselbe Objektiv zu einem weiteren
Strahlteiler (BS). Ein dichroitischer Spiegel und ein Notchfilter dienen dabei zur
Trennung von Laser- und Fluoreszenlicht. Von hier wird ein Teil der Fluoreszenz
von einem CCD-gestützten Spektrometer (Firma Horiba Jobin Yvon GmbH) de-
tektiert. An einem PC lassen sich somit Spektren der Probenfluoreszenz an jedem
Punkt des Scanfeldes aufnehmen. Ein anderer Teil gelangt über einen Bandpass
(kurz BP) zu einer Photodiode. Diese Didoe (Typ SPCM-AQRH der Firma Exce-
litas) nutzt den Lawinen-Effekt aus (kurz APD von engl. avalanche photo diode)
und dient der Einzelphotonendetektion (singe photon counting module, kurz SP-
CM). Durch die einsetzbaren Filter lässt sich mit dieser Dioder einzelne Photonen
in einem Wellenlängenbereich von 630 nm bis 770 nm mit einer Detektionseffizienz
von maximal 65 % zählen [23]. Ebenfalls lassen sich durch gleichzeitiges Ansteuern
der Piezo-Stage und Aufnahme der Diodenzählrate durch ein Computerprogramm
eine ortsaufgelöste Verteilung der Fluoreszenzintensität der Probe erstellen. Das
Scanfeld ist dabei auf eine Größe von maximal 80µm× 80µm begrenzt.
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Abbildung 2.2.3: Schematischer Aufbau und Anordnung des in der Arbeit verwen-
deten Konfokalmikroskops, sowie der Verlauf vom Laser- (�) und Fluoreszenzlicht
(�). Die zu untersuchenden Probe (�) befindet sich auf einem über Piezos ver-
fahrbaren Probenträger.

Aus den oben genannten Werten ergibt sich nach Gl. 2.2.2 mit λ = 532 nm ei-
ne laterale bzw. axiale Auflösung von etwa rlat = 250 nm bzw. raxial = 900 nm.
bei Verwendung des Luftobjektives. Für die Messungen in dieser Arbeit wurde
ausschließlich das oben genannte Luftobjektiv verwendet, sowie, wenn nicht an-
ders angegeben, ein anstelle des Bandpasses ein Langpass verwendet, welcher eine
Cut-On Wellenlänge von 650 nm besitzt. Bei dieser Wellenlänge beträgt die Trans-
mission des Filters gerade 50 % seiner Maximalen Transmission.

2.2.3 Lasermikroskop
Um sowohl die Strukturen der Lithograhie, als auch die Oberfläche des Diamanten
vor- und nach der Implantation zu untersuchen, bietet ein konfokales Laserscan-
ningmikroskop eine einfache Möglichkeit, dies zu bewerkstelligen. Ein solches Mi-
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kroskop nutzt die Reflexion des Lichtes an Oberflächen, um so Höhenunterschiede
in der Probe zu bestimmen. Bei dem zu Verfügung stehenden Mikroskop handelt
es sich um ein Gerät vom Typ VK-X200 der Firma Keyence. Dieses nutzt einen
Laser mit einer Wellenlänge von λLaser = 408 nm. Weiterhin stehen Objektive mit
10-, 20-, 50- und 100-facher Vergrößerung zur Verfügung. Bei der Messung wird der
Laser über die Probenoberfläche gerastert und gleichzeitig die räumliche Vertei-
lung der Fluoreszenz und des reflektierten Lichtes aufgezeichnet. Ein Messrechner
erstellt aus den so gesammelten Informationen ein hochauflösendes Bild der Ober-
fläche. Durch den konfokalen Aufbau (siehe Abschnitt 2.2.2) des Lasermikroskops
kann eine laterale Auflösung von 2 nm und eine Tiefenauflösung von bis zu 1,2 nm
erreicht werden [54]. Mit der dazugehörigen Software ist es dann möglich, dreidi-
mensionale Bilder von Oberflächenprofilen zu erstellen.

2.2.4 Hall-Messung
Die Ladungsträgerkonzentration -und beweglichkeit sind zwei wichtige Parameter,
welche die elektrischen Transporteigenschaften eines Halbleiters charakterisieren.
Diese können mittels Widerstands- und Hall-Effekt Messungen ermittelt werden.
Wird ein stromdurchflossener Leiter (j = qnv = σE) in ein externes Magnetfeld
B gebracht, so erfahren die Ladungsträger eine durch die Lorentzkraft bestimmte
Ablenkung

FL = q (E + v×B) . (2.2.3)

Es bildet sich ein senkrecht zur Strom- und Magnetfeldrichtung elektrisches Feld E
aus. Mit der Zyklotronfrequenz ωc = qB/m∗ lassen sich für den Leitfähigkeitstensor

σ =

 σxx σxy 0
σyx σyy 0

0 0 σzz

 (2.2.4)

die Einträge zu

σxx = σyy = σ0
1

1 + µ2B2 (2.2.5)

σxy = −σyx = σ0
µB

1 + µ2B2

σzz = σ0 = qnµ

angeben [44]. Für den Fall, dass der Strom entlang der x-Richtung fließt und sich
der Leiter in einem Magnetfeld B = (0, 0, B) senkrecht zur Stormflussrichtung
befindet, ergibt sich aus Gl. 2.2.3 im Gleichgewichtsfall für das elektrische Feld

Ey = µBEx = UH/d, (2.2.6)
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was durch Messung einer Hall-Spannung UH entlang der Probendicke d nachge-
wiesen werden kann. Durch das Vorzeichen der Hall-Spannug erkennt man, ob es
sich in der Probe um Löcher- oder Elektronenleitung handelt. Im Fall von Elek-
tronenleitung ist dieses negativ. Der Hall-Koeffizient ist definiert als

RH = ρxy

B
, (2.2.7)

wobei sich der Tensor der Resistivität durch Inversion aus dem Leitfähigkeitstensor
σ bestimmen lässt,

ρ = σ−1 =

 ρxx ρxy 0
ρyx ρyy 0

0 0 ρzz

 . (2.2.8)

Liegt nur eine Sorte von Ladungsträger vor, so ergibt sich der Hall-Koeffizient zu
[44, 64]

RH = µ

σ0
= µ · ρzz. (2.2.9)

Dieser kann, wie die gemessenen Hall-Spannung, sowohl negativ, als auch positiv
sein. Sind in einem Material beide Arten von Ladungsträger an der elektrischen
Leitung beteiligt, ergibt sich die Leitfähigkeit aus der Summe der Leitfähigkeiten
für Löcher und Elektronen,

σ = σp + σe (2.2.10)

Messung nach Van der Pauw

Für Messungen an realen Proben ist es notwendig, sich zuvor Überlegungen zur
Geometrie der Probe zu machen. Es wurde gezeigt [109], dass ohne Kenntnis des
tatsächlichen Verlaufes des Stromflusses der spezifische Widerstand und der Hall-
Koeffizient von Proben beliebiger Geometrie bestimmt werden kann, wenn die
folgenden Bedingungen gegeben sind:

• Die Kontakte befinden sich am Rand der Probe und sind ohmsch

• Die Kontakte sind hinreichend klein

• Die Dicke der Probe bzw. die Dotierung ist homogen

• Die Oberfläche der Probe ist zusammenhängend, d.h. sie weist keine Löcher
auf
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Für diese Messung benutzt man, wie in Abb. 2.2.4 gezeigt, die Van der Pauw
Geometrie. Das bedeutet, die Probe wird am Rand an vier Stellen, A, B, C, D
derart kontaktiert, dass die oben genannten Bedingungen erfüllt sind. Lässt man
nun über die Kontakte A und B einen definierten Strom fließen, so kann zwischen
den Kontakten D und C eine Spannug gemessen werden. Auf diese Weise wer-
den die Widerstände RAB,CD = UDC/IAB und RBC, AD = UAD/IBC gemessen. Der

A

B
C

D

Abbildung 2.2.4: Eine Probe beliebiger Form. Die vier Kontakte A, B, C, D be-
finden sich am Rand und können zur Messung des spezifischen Widerstandes und
des Halleffektes nach Van der Pauw benutzt werden.

spezifische Widerstand ρ ist dann gegeben durch die Funktion

ρ = πd

ln 2
(RAB,CD + RBC,AD)

2 f (2.2.11)

gegeben, wobei f eine Korrekturfunktion darstellt, welche von der eigentlichen
Probengeometrie und dem Quotienten RAB,CD/RBC,AD bestimmt wird [95, 109].
Einige Werte für die Korrekturfunktion sind in Tab. 2.2.1 gezeigt. Die Beweg-
lichkeit µ der Ladungsträger lässt sich ebenfalls aus der Änderung ∆RBD,AC des
Widerstandes RAB,CD bei Anlegen eines Magnetfeldes B senkrecht zur Probe und
Stromrichtung bestimmen. Diese ist durch

µ = d

B
∆RBD,AC

ρ
(2.2.12)

gegeben, d ist die Dicke der Probe.

Tabelle 2.2.1: Einige Werte für den Korrekturfaktor f aus Gl. 2.2.11, entnommen
aus [94].

RAB,CD/RBC,AD 1 2 5 10 20 50 100 200 500
f 1 0,96 0,82 0,70 0,59 0,47 0,40 0,35 0,30
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2.2. MESSMETHODEN

Durch Einsetzen und Umstellen ist der Hall-Koeffizient demzufolge durch die Re-
lation

RH = d

IB
∆UH, (2.2.13)

mit UH = UAC (B = 0, I)− UAC (B, I), gegeben.
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Diese Seite wurde absichtlich frei gelassen.



Kapitel 3

Herstellung der Probe

Ein Verfahren zur Herstellung und Charakterisierung ohmscher Kontakte auf bzw.
in Diamant wurde unter anderem bereits in [111, 121] dargestellt. Dabei wur-
de eine Schichtsystem von Ti/Au verwendet, welches auf p-leitendem Diaman-
ten aufgesputtert wurde. Dass Bor in Diamant als Akzeptor dienen kann, wur-
de schon merhfach untersucht und durch entsprechende Messungen nachgewiesen
[37, 70, 82, 101]. Um im Voraus zu überprüfen, ob der in Abb. 3.0.1 gezeigte Pro-
zessablauf für die Herstellung der Schaltkontakte im Diamanten sowohl zu einer
p-Dotierung führt, als auch zu ohmschen Kontakten, wurde dieser zunächst an
einem optical grade Diamanten durchgeführt.

Reinigung Schritt 1:
Maskierung

Lithographie Goldmaske

Schritt 2:
Implantation

Schritt 3:
Ausheizen

UI-Messung

Plasma

Lasermikroskop

Schritt 4:
KontaktierungMessungen

Hall-Messung

Konfokalmikroskop

UI-Kennlinie

evtl.

Abbildung 3.0.1: Schematischer Ablauf der Herstellung der Proben.
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3.1. MESSUNGEN AM OPTICAL GRADE DIAMANTEN

Tabelle 3.0.1 zeigt die in dieser Arbeit verwendeten Proben.

Tabelle 3.0.1: In dieser Arbeit verwendete Proben von Element Six [32, 96].

Name optical grade RS3
Klassifizierung optical grade electronic grade

(Einkristall) (Einkristall)
N Konz. in ppb < 200 < 5
B Konz. in ppb / < 1

Die Herstellung umfasst mehrere Schritte, auf welche im folgenden eingegangen
wird. Nachdem die Probe zunächst in einer Aceton-Ethanol-Mischung im Ultra-
schallbad gereinigt wurde, wurde diese maskiert. An der optical grade Probe gesch-
ah dies durch UV-Lithographie (siehe Abschnitt 3.1.1). Anschließende Messungen
am Lasermikroskop ergaben, dass die so erzeugten Lackschichten eine Dicke vom
mehreren µm aufwiesen. Diese Dicke ist ausreichend, sodass bei der späteren Im-
plantation die Borionen die Lackschicht nicht durchdringen konnten. Bei der Probe
RS3 hingegen wurde eine Goldmaske verwendet, da der verwendete Negativresist
eine zu geringe Lackdicke erzeugt, siehe Abschnitt 3.2.1. In den nächsten beiden
Schritten 2 und 3 wurde Bor mit den entsprechenden Energien und Dosen im-
plantiert und ausgeheizt (siehe Tab. 3.2.3). Um die enstandene Graphitschicht zu
entfernen und die Implantationstiefe entsprechend Abb. 3.1.1a zu überprüfen, wur-
de die Probe nach dem ausheizen mehrfach im Plasma geätzt und anschließend
am Lasermikroskop untersucht. Dabei wurde die Tiefe der durch das Plasma abge-
tragene Graphitschicht gemessen. Bevor die elektrischen Messungen durchgeführt
werden können, wird die Probe im letzten Schritt kontaktiert.

3.1 Messungen am optical grade Diamanten
Da insbesondere für die Hallmessung eine möglichst große Fläche gemessen wer-
den sollte, wurden die folgenden Messungen an einem optical grade Diamanten
durchgeführt. Dabei sollte zuvor auch das Ätzverhalten der durch die Implantati-
on erzeugten Schädigung im Diamanten untersucht werden, bevor diese Ergebnisse
anschließend in die Herstellung der p-i-p Diode einfließen können.

3.1.1 Implantation, Ausheizen und Plasmaätzen
Vor der Implantation wurde zunächst die Maske für die spätere Hallmessung auf
den Diamanten aufgebracht. Dazu wurde mittels UV-Lithopgrahpie die in Abb.
3.1.2a gezeigte Struktur auf den mit Positivresist belackten Diamanten übertragen.
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3.1. MESSUNGEN AM OPTICAL GRADE DIAMANTEN

Abb. 3.1.1a zeigt die mit SRIM-2008 simulierte Verteilung von Bor und den er-
zeugten Vakanzen bei einer Ionenenergie von 37 keV und einer Implantationsdosis
von 1 · 1016cm−2. Diese gewählten Parameter sollen dazu führen, dass der Schwel-
lenwert für die Amorphisierung des Diamanten von etwa 1 · 1022cm−3 [107] bis zu
einer Tiefe von etwa 92 nm überschritten wird. Mit diesen Werten wurde nach der
Lithographie Bor in den Diamanten implantiert und anschließend die Probe bei
1600 ◦C für 4 h ausgeheizt. Die Plasmabehandlung der ausgeheizten Probe dauerte
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Abbildung 3.1.1: a) Mit SRIM-2008 simulierte Implantation von Bor (�) in Dia-
mant, sowie die erzeugten Vakanzen (�). Die Implantationsdosis beträgt
1 · 1016 cm−2 bei einer Energie von 37 keV. Der Schwellenwert für die Graphiti-
sierung wird bis zu einer Tiefe von etwa d ≈ 92 nm überschritten. b) Mit dem
Lasermikroskop erzeugte Aufnahme der Probe nach 8 h Plasmaätzen.

insgesamt 8 h. Dabei wurde die Graphitschicht in mehreren Schritten in der Plas-
makammer bei einer Leistung von 200 W und einem Druck von etwa p = 0,4 mbar
entfernt. Ein Bild der Probe nach dem Ätzen ist in Abb. 3.1.2a dargestellt. Die etwa
1, 5 × 1, 5 mm2 große Fläche zur Hallmessung ist neben mehreren Markierungen
am äußeren Rand deutlich zu erkennen. Ein mit dem Lasermikroskop erzeugtes
Bild von den Markierungen ist in Abb. 3.1.1b gezeigt. Das Bild wurde mit ei-
ner 150-fachen Vergrößerung aufgenommen. Anhand der unterschiedlichen Farben
ist der Höhenunterschied d zwischen implantiertem (bläuliche Bereiche) und un-
implantiertem Diamanten (orangener Bereich) deutlich zu erkennen. Mittels der
Messsoftware des Mikroskopes wurde ein mittlerer Wert von d = 95 nm bestimmt.
Dieser Wert ist in guter Übereinstimmung mit dem in Abb. 3.1.1a angegebenen
Wert für die Graphitisierung. Wie sich zeigte, änderte sich dieser Wert nach wei-
terem Plasmaätzen nicht mehr, sodass daraus geschlossen werden konnte, dass die
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3.1. MESSUNGEN AM OPTICAL GRADE DIAMANTEN

Graphitschicht entfernt wurde. Neben den implantierten und geätzten Flächen sind
auch einige Punkte und Flecken auf der Probe zu erkennen. Es handelt sich dabei,
wie auch anhand der Tiefenskala zu erkennen ist, um Löcher und Einschlüsse auf
der Diamantoberfläche. Diese sind nicht durch das Ausheizen, sondern während
des Wachstums entstanden und bei der electronic grade Probe, welche einen ge-
ringeren Defektanteil besitzt [96], nicht zu erkennen.

3.1.2 Herstellung ohmscher Kontakte und Hallmessung
Im darauf folgendem Schritt wurden die Goldkontakte aufgebracht. Dazu wurde
eine weitere Lithographiemaske verwendet, welche an ebenfalls durch die Implan-
tation erzeugten Markierungen am Rand der Probe sehr genau ausgerichtet werden
konnte. Zuerst wurde eine 10 nm dicke Ti-Schicht, anschließend eine 20 nm dicke
Au-Schicht aufgesputtert. Es konnten beide Kathodenmaterialien nacheinander,
ohne dass ein Belüften der Kammer notwendig war, auf die Probe aufgebracht
werden. Dabei wurde die Ti-Kathode zunächst mit abgedeckter Probe in Betrieb
genommen, um so etaiges TiO2 auf der Targetoberfläche zu entfernen. So konn-
te vermieden werden, dass sich TiO2 auf der Probenoberfläche bilden konnte, da
dies als elektrisch isolierend wirkt. Eine Aufnahme der Probe nach dem Ätzen,

(a) (b)

Abbildung 3.1.2: a) Zusammengesetztes Bild von Mikroskopaufnahmen Probe nach
Implantation, Ausheizen und Plasma. Im darauffogenden Schritt werden die Gold-
Kontakte aufgebracht. b) Schematische Darstellung der Kontakte zur UI- und Hall-
messung. Die Kontakte haben einen gesamten Durchmesser von 0,8 mm

sowie eine Darstellung der Anordnung der Au-Kontakte zur Hallmessung ist in
Abb. 3.1.2 gezeigt. Die Kontakte haben einen gesamten Durchmesser von 0,8 mm.
Zur Überprüfung, ob die Kontakte ohmsches Verhalten aufweisen, wurde darauf-
folgend am Spitzenmessplatz Strom-Spannungskennlinien an verschiedenen Stel-
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3.1. MESSUNGEN AM OPTICAL GRADE DIAMANTEN

len auf der Diamantprobe aufgenommen, siehe Abb. 3.1.3. So wurde zum Einen
die gegenüberliegenden Goldkontakte gemessen (�) und (�) und zum Anderen
wurden zwischen den Goldkontakten und dem unimplantiertem Diamanten (�),
sowie zwischen verschiedenen unimplantierten Punkten auf dem Diamanten meh-
rere Kennlinien aufgenommen. Wie eindeutig zu erkennen ist, besteht ein linearer
Zusammenhang zwischen Strom und Spannug bei Messungen zwischen den Gold-
kontakten. Aus dem Anstieg sich ergibt ein Widerstand von etwa R = 28 kΩ. Wie
die Messungen (�) und (�) an weiteren Stellen auf der Probe darlegen, findet
kein weiterer Stromfluss auf der Oberfläche des Diamanten statt. Somit ist ge-
zeigt, dass die Kontakte ohmsch sind. Des weiteren befinden sich diese auch am
Rand der Probe, womit ein Teil der Vorausetzungen für die Hallmessung, siehe
Abschnitt 2.2.4, erfüllt wird. Messungen zwischen gegenüberliegenen Kontakten
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Abbildung 3.1.3: a) Strom-Spannungskennlinien, aufgenommen an verschiedenen
Punkten auf der Probe. b) Messungen des Hallkoeffizienten (�) RH. Eingezeichnet
ist ebenfalls der Mittelwert aus den Messungen, sowie deren Fehler.

(�) und (�) zeigen deutlich eine lineare Spannungsabhängikteit des Stromes, wo-
hingegen Messungen an verschiedenen Punkten auf nicht-implantiertem Stellen im
Diamanten (�) und (�) zeigen, dass kein Stromfluss stattfindet. Aus dem Anstieg
ergibt sich ein Widerstand von R = (27,69± 0,01) kΩ.
Die Hallmessungen wurden bei Raumtemperatur und einem Magnetfeld von B =
0,43 T durchgeführt. Der Strom durch die Probe betrug dabei 260 µA. Für jede
Hallmessung wurden jeweils 400 Einzelmessungen bei 16 verschiedenen Spannun-
gen gemittelt und der Mittelwert der Messgrößen, sowie die Messparameter in
einer Datei abgelegt. Während den Messungen wird automatisch zwischen den
Kontakten umgeschaltet. Insgesamt wurden 40 Hallmessungen durchgeführt. Die
Ergebnisse, sowie deren Standardabweichung sind in Abb. 3.1.3b gezeigt. Dabei
wurde eine Dotierschicht-Dicke von 40 nm angenommen (vgl. Abb. 3.1.1a). Wie
zu erkennen ist, ergeben alle Messungen, bis auf wenige Ausnahmen, samt Stan-
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dardabweichung eine positive Hallkonstante. Es handelt sich demnach um eine
p-Dotierung des Diamanten. Aus den Messwerten lässt sich eine mittlere Hallkon-
stante von RH = (15, 20±10, 73)·10−9m3 A−1 s−1, sowie eine mittlere Beweglichkeit
von µ = (8, 80± 6, 21) · 10−3cm2 V−1 s−1 berechnen. Nach Gl. 2.2.9 errechnet sich
daraus ein spezifischer Widerstand von ρ = (1,73± 0,51) Ω m. Diese Werte sind
in Übereinstimmung mit den in [82, 103, 104] angegebenen Werten bei sehr ho-
hen Borkonzentrationen. Die Streuung und die Größenordnung der Messwerte und
deren Abweichungen sind durch folgende Überlungen erklärbar. Die hohe Konzen-
tation an Defekten, zum einen durch bereits vorhandene Defekte in der Probe
(siehe 3.0.1), zum anderen durch das implantierte Bor, führen zu einer geringeren
Beweglichkeit der Ladungsträger. Auf der anderen Seite sind für die Hallmessung
nach Van der Pauw eine möglichst dicke und vor allem homogene Dotierung der
Probe wichtige Vorraussetzungen. Anhand des Implantationsprofils in Abb. 3.1.1a
ist zu erkennen, dass die Borkonzentration des geätzten Diamanten bereits nach
einer Tiefe von 40 nm um etwa zwei Größenordnungen abgenommen hat. Dies be-
deutet, dass nur ein kleiner Teil an Ladungsträgern innerhalb dieser Dicke zu der
Messung des Hallkoeffizienten beitragen und die Messwerte unterschiedlich stark
streuen.

3.2 Herstellung der p-i-p-Struktur
Die Herstellung der p-i-p Dodenstruktur, siehe Abb. 3.2.3 und 3.2.1a, zur Schal-
tung der NV-Zentren in einem electronic grade Diamanten erfolgt in mehreren
Teilschritten, auf die im Folgenden genauer eingegangen wird.

3.2.1 Maskierung der Probe
Die Herstellung der elektrischen Kontakte auf dem Diamanten erfolgte durch Im-
plantation hoher Dosen Bor. Da es zur Zeit nicht möglich war, den Ionenstrahl am
100kV-Implanter zum Schreiben von Strukturen zu verwenden, musste eine Mas-
ke mit der gewünschten Struktur verwendet werden. Diese muss so dick gewählt
werden, dass die Ionen diese nicht durchdringen kann. Aus diesem Grund wur-
de eine Goldmaske direkt auf dem Diamanten aufgebracht. Eine Darstellung, wie
die Probe mit der fertigen Maske aussehen soll, ist in Abb. 3.2.1a gezeigt. Mittels
Elektronenstrahllithographie wurden die Kontakte auf den Negativlack übertragen
und anschließend entwickelt. Nach Auftragung einer Ti/Au-Schicht wird der Lack
von der Probe entfernt und die Kontakte freigelegt. Die Fertigung der Maske um-
fasst mehrere Schritte, auf welche im folgenden kurz eingegangen wird. Der erste
Schritt stellt die Belackung der Probe mit einem Negativ-Resist dar. Dieser Resist
mit der Bezeichnung AR-N 7500.18 des Hersteller Allresist dient zum Herstellen
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Abbildung 3.2.1: a) Zeichnung und Nummerierung der fertigen Maskierung der
Probe.b) Aufnahme der Probe während des Lift-offs. Der Lack wurde entwickelt
und eine 5 nm dicke Ti, sowie eine 180 nm Au-Schicht aufgesputtert. Die Probe
befand sich zur Zeit der Aufnahme in einer Aceton-Lösung. Man erkennt, wie sich
die Goldschicht auf den belichteten Flächen ablöst und die Struktur der Maske
zum Vorschein tritt.

von Strukturen mittels Elektronenstrahl. Dazu wurde ein Tropfen auf den Dia-
manten aufgebracht und anschließend bei ca. 1500 U/min für 10 s auf Spin-Coater
ausgedünnt. Bevor der Lack belichtet und entwickelt wurde, wurde die Probe für
1 min bei 85 ◦C, wie vom Hersteller angegeben, mit einer Heizplatte gebacken. Die-
ser als Softbake bezeichnete Schritt hat die Aufgabe, restliches Lösemittel im Lack
zu entfernen und den Lack zu Härten. Im darauf folgenden Prozess wurde die
Struktur mit einem Elektronenmikroskop auf den Lack übertragen. Dabei stand
ein Dual Beam Microsope der Firma FEI Company zur Verfügung. Dieses verfügt
über ein Lithographie-System zur Erzeugung kleinster Strukturen in Photolack.
Um eine möglichst hohe Auflösung zu erzielen, spielt neben der Elektronenenergie
auch die Belichtungsdosis eine entscheidene Rolle. Es stellte sich auch die elektrisch
nicht-leitende Eigenschaft der Diamantprobe als problematisch heraus. Diese hatte
zur Folge, dass die durch die Bestrahlung mit dem Elektronenstrahl eingebrachte
Ladung nicht bzw. nur unzureichend abgeführt wird und die Strukturen dadurch
unscharf werden, bzw. verschwimmen. Deshalb wurde zuvor der Versuch unter-
nommen, eine optimale Kombination aus Elektronenenergie und Belichtungsdosis
zu finden. Auch wurde die Probe mit Kupferklebeband auf den Probenträger befes-
tigt. Die sich als geeignet herausgestellten Parameter für die Lithographie sind in
Tab. 3.2.1 zusammengefasst. Nach dem Entwicklungsschritt befindet sich nun nur
noch die belichtete Lackstruktur auf der Probe. Anschließend wurde mittels der
oben (Abschn. 2.1.4) genannten Sputteranlage zunächst eine 5 nm Dicke Ti-Schicht
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Tabelle 3.2.1: Parameter für die Elektronenlithographie. Der verwendete Negativ-
lack trägt die Bezeichnung AR-N 7500.18.

Energie 10 keV
Dosis 300 µC cm−2

Kontrast 51
Helligkeit 43

und darauffolgend eine 180 nm Dicke Au-Schicht aufgedampft. Diese Schichtdicke
reicht aus, um Bor-Ionen bis zu einer Energie von 55 keV ausreichend abzubremsen,
sodass diese nur im durch die Maske vorgegebenen Bereich implantiert werden. Die
Probe wurde daraufhin in eine Aceton-Lösung gegeben, um die belichteten Stellen
des Lackes und somit die Goldschicht an diesen Stellen zu entfernen. Abb. 3.2.1b
zeigt eine Aufnahme während dieses sogenannten Lift-off-Verfahrens. Der belichte-
te Lack und das darauf aufgedampfte Material lösen sich allmählich in der Lösung
und die eigentliche Implantationsmaske tritt zum Vorschein. In Tabelle 3.2.2 sind
die Abstände L zwischen den Kontakten aufgelistet.

Tabelle 3.2.2: Nummerierung und Abstand L zwischen den Kontakten. Gemessen
wird der Abstand zwischen den Kontakte 1 bis 9 und Kontakt 10.

Kontaktnr. L in µm Kontaktnr. L in µm
1 106 6 46
2 95 7 36
3 83 8 35
4 70 9 12
5 60

3.2.2 Dotierung durch Implantation und Ausheizen
Nachdem die Goldmaske erfolgreich hergestellt wurde, konnte die Implantation von
Bor, bzw. Stickstoff durchgeführt werden. Die NV-Zentren sollten dabei möglichst
tief im Diamanten erzeugt werden und eine entsprechend tiefe und homogene Ver-
teilung des Bors erreicht werden. Dazu wurde wiederum mittels SRIM die geeigne-
ten Werte für die Beschleunigungsspannung und die entsprechende Dosis vor der
Implantation ermittelt. Die Bestimmung des Implantationsprofils für Bor richtet
sich dabei nach der Eindringtiefe des Stickstoffes in den Diamanten. Da Stick-
stoff kein stabiles negatives Ion bildet, wurde es in Form von CN−-Molekülen
implantiert. Da Kohlenstoff und Stickstoff in etwa gleich schwer sind, muss eine
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entsprechend etwa doppelt so hohe Ionenenergie zur Beschleunigung der CN−-
Molekülen verwendet werden, um die geforderte Eindringtiefe von Stickstoffionen
in den Diamanten zu erreichen. Die Ergebnisse der Simulation und zu erwartende
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Abbildung 3.2.2: Mit SRIM-2008 erstellte Verteilung von Bor (�) und Stickstoff
(�) in Diamant, sowie die erzeugten Vakanzen (�). Die Energien und die Dosen
wurden so gewählt, dass eine möglichst große und tiefe Verteilung des Bor erreicht
wird und der implantierte Stickstoff in diesem Bereich liegt, siehe Tab. 3.2.3.

Diodenstruktur sind in Abb. 3.2.2 und in Abb. 3.2.3 dargestellt. Eine Übersicht
über die gewählten Energien und Dosen ist in Tab. 3.2.3 gezeigt. Die Implanta-
tionen bei den Energien 45 keV, 40 keV und 27,5 keV dienen dabei zur Erzeugung
einer gleichmäßigen Borverteilung im Diamanten, wohingegen der letzte Implan-
tationschritt bei 15 keV und einer Dosis von 4 · 1015cm−3 eine Graphitisierung bis
zur Oberfläche des Diamanten erzeugen soll. Diese Graphitschicht wird vor der
Implantation des Stickstoffes weggeätzt. Dadurch wird eine etwaige Kompensati-
on der p-Dotierung durch die Stickstoffimplantation vermieden, da dieser tiefer im
Diamant landet.

Tabelle 3.2.3: Für das in Abb. 3.2.2 erstellte Implantationsprofil verwendeten Ener-
gien und Dosen, siehe auch Tab. 1.5.1.

Element B N
Energien in keV 45 40 27,5 15 50
Dosis in cm−3 1 · 1014 1 · 1014 1 · 1014 4 · 1015 1 · 1010
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Abb. 3.2.3 zeigt eine schematische Darstellung der zu erwartenden Diodenstruk-
tur. Die hochdotierten p+-Kontakte befinden sich nach dem Plasmaätzen an der
Oberfläche des Diamanten und können kontaktiert werden. Zum Schalten der NV-
Zentren befinden sich diese in gleicher Tiefe wie die Kontakte. Durch die Im-

Diamant
N

p+ p+

Graphit

Abbildung 3.2.3: Schematische Darstellung der durch die Implantation erzeug-
te p-i-p Diodenstruktur. Die etwa 50 nm dicke Graphitschicht wurde vor der N-
Implantation mittels Plasma entfernt.

plantationsmaske befindet sich noch eine etwa 50 nm dicke intrinsische Diamant-
schicht überhalb der Zentren. Dabei wurde die Implantationsdosis des Stickstoffes
so gewählt, dass sich die späteren Messungen an einzelnen NV-Zentren durchführen
lassen. Die Beschleunigerparameter für die einzelnen Implantationen, sowie ein
Massenspektrum der jeweiligen Kathoden sind in Anhang A aufgezeigt. Nach der
Implantation des Bor wurde die Probe anschließend für 4 h bei 1600 ◦C ausge-
heizt. Abb. 3.2.4 zeigt den gemessenen Temperaturverlauf des Ofens während die-
ses Ausheizvorganges. Zur Verbesserung des Vakuums wurde die Probe zunächst
bei 300 ◦C für 1 h ausgeheitzt. Dabei verdampfen etwaige Wasserrückstände auf der
Probe und im Ofen, sodass die Graphitisierung der Oberfläche des Diamanten ver-
langsamt wird. Nach diesem Schritt wurde zur Umwandlung der Kristallschäden
durch die Implantation in eine Graphitschicht der Diamant zunächst ebenfalls für
1 h bei 900 ◦C ausgeheitzt, bevor Dieser für 4 h bei 1600 ◦C im Ofen belassen wurde.
Dies soll, wie bereits in Abschnitt 3.1 gezeigt, zu einer Einbringung der Boratome
in das Diamantgitter führen und so eine p-Dotierung des Diamanten bzw. der Kon-
takte bewirken. Das Abkühlen des Ofens wurde, wie das Aufheizen, sehr langsam
durchgeführt, um thermisch induzierte mechanische Spannungen zu vermeiden.
Anschließend wurde die Probe für 8 h im Plasma behandelt. Dies führte bereits
bei der optical grade Probe zu einer ausreichend großen Abtragung der Graphit-
schicht (siehe Abschn. 3.1.1). Schließlich wurde Stickstoff entsprechend Tab. 3.2.3
implantiert und anschließend bei 800 ◦C für 2 h ausgeheitzt. Zur Reinigung und zur
Entfernung einer etwaigen obeflächigen Graphitschicht nach der Ausheizen wur-
de die Probe vor der Kontaktierung für mehrere Minuten in der Plasmakammer
behandelt.
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Abbildung 3.2.4: Temperaturverlauf im Ofen während des Ausheizvorganges nach
der Borimplantation.
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Kapitel 4

Ergebnisse und Diskussion

Zur elektrischen Charakterisierung der p-i-p-Struktur und zum Einbau der Probe
in das Konfokalmikroskop wurde ein neuer Probenhalter entworfen. Dieser muss
über ausreichende Kontaktflächen verfügen und die Kontaktdrähte dürfen nicht
weiter als der durch das Objektiv vorgegebene Arbeitsabstand hervorstehen. Abb.

(a)
10

9

8

77 6 5

4

3

1 2

(b)

Abbildung 4.0.1: a) Ansicht vom Probenhalter für die Messungen an der p-i-p
Struktur. Die Leitungen der Cu-Kontaktflächen führen zu einem 10-poligen Schal-
ter, welchen man von der Rückseite bedienen kann. b) Ansicht der auf den Pro-
benhalter aufgebrachten und mit Silberleitlack und Au-Draht kontaktierten Probe,
sowie die Nummerierung der Kontakte. Kontakt 10 ist dabei immer am Minuspol
angeschlossen.

4.0.1a zeigt die Rückseite des für diesen Zweck hergestellten Probenhalter. Dieser
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verfügt über insgesamt zehn Kontaktflächen aus Kupfer, in dessen Mitte die Probe
mittels Harz aufgeklebt wurde. Die Leitungen der Kontakte führen zu einen 10-
poligen Schalter, an welchem das Keithley 237 (siehe Abschn. 2.2.1) angeschlossen
wird. Während die Probe im Konfokalmikroskop eingebaut ist, können so die ver-
schiedenen Kontakte auf der Probe zu- oder weggeschaltet werden. Abb. 4.0.1b
zeigt die Kontaktierung der einzelnen Kontakte der p-i-p Struktur mit dem Pro-
benhalter. Dabei wurden Au-Drähte mit Silberleitlack an den Kontakten auf der
Probe fixiert und diese zu den Kupferflächen des Probenhalters herausgeführt und
an diesen ebenfalls mit Silberleitlack fixiert. Die Spannung liegt jeweils an Kontakt
10 und den Kontakten 1 bis 9 an.

4.1 Elektrische Charakterisierung der Diode
Die Strom-Spannungskennlinien der einzelnen Kontakte ist in Abb. 4.1.1 gezeigt.
Die Spannung wurde dabei von −100 V bis 100 V in 0,6 V Schritten eingestellt und
der über acht Messungen gemittelte Strom durch die jeweilige Struktur ausgege-
ben. Der maximale Strom wurde dabei auf 100 µA begrenzt. Alle Kontakte weisen

−100 −80 −60 −40 −20 20 40 60 80 100

−100

−50

50

100

U in V

I in µA

9 (12 µm) 8 (35 µm)
7 (36 µm) 6 (46 µm)
5 (60 µm) 4 (70 µm)
3 (83 µm) 2 (95 µm)
1 (106 µm)

Abbildung 4.1.1: Strom-Spannungskennlinie der insgesamt neun p-i-p Dioden(vgl.
Abb. 4.0.1). Die Werte in Klammern bezeichnen die Länge des intrinsischen Be-
reiches der Diode (vgl. 3.2.2).
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dabei eine Diodencharakteristik auf. Unterhalb einer gewissen Spannung fließt nur
ein sehr geringer Strom, welcher im Bereich um V = VRT stark anfängt zu steigen.
Wie zu erkennen ist, weisen die Kontakte eine in Hin- und Rückrichtung symme-
trische Kennlinie auf. Diese ist auf den symmetrischen Aufbau der Doppeldioden-
struktur des jeweiligen Kontaktpaares zurückzuführen. Einige der Kontakte zeigen
jedoch an einigen Punkten in der Kennlinie unregelmäßigkeiten auf. Diese sind
vermutlich auf teilweise gestörte Leiterbahnen (vgl. Abb. 3.2.1b) zurückzuführen,
welche während des Lift-offs der Implantationsmaske entstanden sein könnten. Ins-
besondere Kontakt 9 weist eine ungestörte Kennlinie auf. Bereits ab einer Span-
nung von etwa 50 V fließt durch die Diode ein Strom von 100 µA. Aufgrund des
großen Stromflusses kommt die eingestellte Strombegrenzung des Keithley 237 zu
tragen und der Strom kann nicht weiter ansteigen (horizontale Linie in der Kenn-
linie). Die Kennlinie dieses Kontaktes ist in doppelt-logarithmischer Darstellung
noch einmal in Abb. 4.1.2 dargestellt. Ebenfalls ist der Bereich eingezeichnet (�),
in welchem der Übergang der Kennlinie von einem linearen in einen super-linearen
Bereich statt findet. Dieser findet etwa bei V = 8 V statt. Wie zu erkennen ist,
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Abbildung 4.1.2: Doppelt-logarithmische Darstellung der Strom-
Spannungskennlinie von Kontakt 9. Ebenfalls ist der Übergangsbereich (�)
zu einem super-linearem Verhalten und der Bereich (�) eingezeichnet, in dem die
Sättigung des Stromflusses stattfindet (vgl. Abschn. 1.2).

weicht die gemessene Kennlinie für V < VRT von der in Abb. 1.2.5 gezeigten idea-
len Kennlinie ab. Dies ist mittels dem in Abschn. 1.2 gezeigten Ersatzschaltbild
erklärbar. Demnach findet für in diesem Bereich ein Stromfluss durch die Diode
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über den Parallelwiderstand statt, so dass der Kennlinienverlauf in diesem Bereich
nicht konstant ist. Für den Parallelwiderstand einen Wert von etwa R = 300 MΩ.
Dieser deutet auf eine Diamant-Graphit-Grenzschicht [38] hin. Oberhalb VRT wird
die Kennlinie bis VF B durch den Stromfluss durch den p-i-ÜBergang bestimmt.
Wird die angelegte Spannung weiter erhöht, wird ein Spannungswert erereicht,
an dem eine Verarmungszone bis in die Verarmungszone des gegenüberliegenden
Kontaktes hineinreicht. Dies ist der in Abb. 4.1.2 durch (�) gekennzeichnete Be-
reich. Die Ladungsträger erreichen hier ihre maximale Geschwindigkeit und der
Anstieg des Stromflusses sättigt. Für Kontakt 9 liegt dieser Spannungswert bei
etwa VF B = 17 V. Eine Sättigung des Anstieges kommt dadurch Zustande, dass
mit zunehmender Spannung und somit mit zunehmender Änderung der Lage des
Fermilevels nach und nach Ladungsträger die trapping-center besetzen . Oberhalb
von VF B sind diese vollständig besetzt. Da die diese tief zwischen Valenz- und
Leitungsband liegen, tragen diese Ladungsträger nicht mehr zum Stromfluss bei.
Abbildung 4.1.3 zeigt die doppelt-logarithmische Darstellung der gleichen Kenn-
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Abbildung 4.1.3: Doppelt-logarithmische Darstellung der Strom-
Spannungskennlinie von Kontakt 9. Es sind zwei Geraden eingezeichnet,
welche eine lineare (�) und eine quadratische (�) Abhängigkeit des Stromes von
der Spannung zeigen.

linie von Kontakt 9. Diese Darstellung verdeutlicht den Übergang vom linearen
zu einem Dioden-Verhalten, sowie den Übergang von dem Diodenverhalten zu der
quadratischen Abhängigkeit des Stromes von der Spannung. Unterhalb von VRT

zeigt der Kontakt, wie bereits erwähnt, ein durch den Parallelwiderstand bestimm-
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tes ohmsches Verhalten (�), wohingegen für Spannungen oberhalb von VFB die in
Absch. 1.2 erläuterte quadratische spannungsabhängigkeit des Stromes (�) ein-
tritt.

4.2 Schalten von NV-Zentren

4.2.1 Untersuchung der Kontakte
Die Probe wurde nach der Aufnahme der Kennlinien in das Konfokalmikroskop ein-
gebaut und zunächst untersucht, ob die Kontakte auf der Probe erkennbar sind und
ob sich zwischen innerhalb des intrinsischen Bereiches einzelne NV-Zentren zum
Schalten befinden. In Abb. 4.2.1 sind zwei Lumineszenzaufnahmen des Kontakt-
paares 9 und 10 dargestellt. Die Aufnahme 4.2.1a wurde bei dem großtmöglichen
Scanfeld von 80× 80 µm2 und einer Laserleistung von 3,1 mW aufgenommen. Die

Counts/s

(a)

Counts/s

(b)

Abbildung 4.2.1: Konfokalmikroskop-Aufnahmen der Kontakte 9 und 10. Zur Ver-
deutlichung sind die Kontaktflächen weiß unmrandet. a) Übersichtsaufnahme des
Kontaktpaares 9 und 10 und b) detailliertere Aufnahme des p-i-p Überganges bei
einem kleineren Scanfeld. Zwischen den Kontakten in b) sind mehrere, einzelne
NV-Zentren im intrinsichen Bereich deutlich an ihrer starken Fluoreszenz zu er-
kennen.

einzelen Kontakte heben sich dabei durch eine geringere Luminezenz deutlich vom
intrinsischen Bereich des Diamanten ab. Eine feinere Aufnahme der Kontakte ist
ebenfalls in Abb. 4.2.1 gezeigt. Das Scanfeld beträgt hier 15×15 µm2 und wurde bei
einer Laserleistung vom P=1 mW aufgenommen. Man erkennt deutlich, dass sich
zwischen den Kontakten im intrinsischen Bereich mehrere, einzelne Leuchtzentren
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befinden. Von Diesen wurden jeweils ein Spektrum aufgenommen, um nachzuwei-
sen, ob es sich dabei um NV-Zentren handel. Das Spektrum eines solchen Zentrum
ist in Abb. 4.2.2 gezeigt. Wie anhand des deutlich zu erkennden Peaks bei 637 nm
und einer starken Seitenbande bis etwa 820 nm ist, handelt es sich bei den Leucht-
zentren um NV−-Zentren. Neben der Anregungswellenlänge des Laser bei 532 nm
sind auch die erste und zweite Ordnung der Ramanlinien bei 572 nm und 612 nm
deutlich zu erkennen [30]. An diesem Kontaktpaar wurden auch die nachfolgenden
Messungen durchgeführt. Da es sich bei den Leuchtzentren um NV-Zentren han-
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Abbildung 4.2.2: Aufgenommenes Spektrum eines Leuchtzentrum im intrinsischen
Bereich zwischen den Kontakten 9 und 10 ohne angelegte Spannung. Deutlich zu
erkennen sind neben der Laserwellenlänge die erste (572 nm) und zweite (612 nm)
Ordnung der Ramanbande des Diamanten. Des weiteren erkennt man die ZPL des
NV−-Zentrum, sowie dessen starke Phononenseitenbande.

delt, wurde ein erster Versuch unternommen, deren Ladungszustand durch anlegen
einer äußeren Spannung zu beeinflussen. Aufgrund der unterschiedlichen Intens-
titäten, sollte ein merklicher Unterschied in der Zählrate der APD messbar sein,
sobald sich der Ladungszustand eines NV-Zentren durch die angelegte Spannung
ändert [1, 5]. Aus diesem Grund wurde zunächst ein Funktionsgenerator an die
Diode angeschlossen und eine Sinusspannung mit einer Amplitude von 20 V ein-
gestellt. Abb. 4.2.3 zeigt den zeitlichen Verlauf der Zählrate der APD über einen
Zeitraum von mehren Perioden.Der Funktionsgenerator und die APD waren nicht
synchronisiert. Zur Verdeutlichung ist ebenfalls das angelegte Sinussignal einge-
zeichnet. Wie deutlich zu erkennen ist, erzeugt die angelegte Wechselspannung
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ebenfalls eine zeitliche Änderung der Fluorenszenz des NV-Zentrums. Anhand der
ersten Periode des angelegten Sinussignals (schwarzer Verlauf in Abb. 4.2.3) zeigt
sich, dass die Zählrate mit steigender Spannung zunächst einmal sinkt, anschlie-
ßend jedoch, sobald die Spannung wieder fällt, die Fluoreszenz wieder auf ihren
Anfangswert steigt. Aus dem Verhältnis der mittleren Lage maximaler und mini-
maler Intensität (gestrichene Linien in Abb. 4.2.3) lässt sich eine Abnahme der
Fluoreszenz um etwa 60 % berechnen. In den Bereichen maximaler Zählraten ist
zudem ein Plateau zu erkennen. Dies lässt darauf schließen, dass zunächst ein
gewisser Schwellenwert der Spannung überschritten werden muss, ehe sich die In-
tensität der Fluoreszenz ändert. Anschließend wurde der Funktionsgenerator durch
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Abbildung 4.2.3: Zeitlicher Verlauf der Zählrate der APD, sowie der Sinusspan-
nung.

das Keithley 237 ersetzt und zunächst Lumineszenzaufnahmen der Diode mit und
ohne angelegter Gleichspannung aufgenommen. In Abb. 4.2.4 sind zwei Aufnah-
men gezeigt. Der Minuspol befindet sich dabei, wenn nicht anders erwähnt, bei
allen nachfolgenden Messungen am Kontakt links unten. Die Aufnahmen wur-
den bei einer Laserleistung von 1 mW aufgenommen. Die Kontakte befinden sich,
wie in Abb. 4.2.1b in der unteren linken, sowie oberen rechten Bildecke. Wie im
linken Bild zu erkennen ist, befinden sich im intrinsischen Bereich mehrere, gut
unterscheidbare NV-Zentren. Abb. 4.2.4b zeigt den gleichen Bereich der Diode mit
einer angelegten Spannung von 50 V. Durch das Anlegen der Spannung zwischen
den Kontakten ist die Intensität der NV-Zentren im gesamten intrinsischen Be-
reich fast bis auf Hintergrundniveau gesunken. Da sich jedoch nur die Intensität
der NV-Zentren und nicht die des Untergrundes durch das Anlegen der Spannung
ändert, lässt sich darauf schließen, dass die Abhnahme der Fluoreszenzintensität
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Abbildung 4.2.4: Konfokalmikroskop-Aufnahmen des Kontaktpaares 9 und 10 bei
0 V a) und 50 V b). Die Laserleistung betrug 1 mW. Man erkennt die deutliche
Abnahme der Intensität der einzelnen NV-Zentren beim Anlegen einer Spannung.

der Zentren durch eine Änderung dessen Ladungszustandes hervorgerufen wird.

4.2.2 Messung der UI-Kennlinie am Konfokalmikroskop
Nachdem ein erstes Ändern des Ladungszustandes von NV-Zentren gelungen war,
wurde zunächst einmal eine weitere elektrische Charakterisierung der Diode vor-
genommen. Dazu wurde der Laserstrahl unverändert auf dasselbe NV-Zentrum,
an welchem zuvor die Messungen gemacht wurden (siehe Abschn. 4.2.1), einge-
stellt. Anschließend wurden Strom-Spannungskennlinien der Diode bei verschie-
denen Laserleistungen von 0,05 mW bis 2 mW aufgenommen. Diese sind in Abb
4.2.5 dargestellt. Wie zu erkennen ist, bleibt der qualitative Verlauf der Kennlinie
erhalten. Insbesondere im Bereich unterhalb von 8 V, bei dem der Strom durch
den Parallelwiderstand (vgl. 4.1) bestimmt wird, ist eine Zunahme des Stromes
um fast eine Größenordnung durch die Ehöhung der Laserleistung zu erkennen.
Unabhängig von der Laserleistung laufen die Kennlinien oberhalb von VF B zusam-
men und zeigen qualitativ die gleiche Spannungsabhängigkeit. Vergleicht man die
unter Laserbestrahlung aufgenommenen Kennlinien mit den Kennlinien aus Ab-
schn. 4.1, so weisen die Kennlinien bei verschiedenen Laserleistungen keine lineare,
sondern eine super-lineare Strom-Spannungsabhängigkeit auf. Dies ist durch den
eingezeichneten Fit der Form

I = I0 + b · (U − U0)2 (4.2.1)

an eine Messkurve im Bereich 0 V bis 8 V gezeigt. Demnach weisen die Kennlinien
im Bereich unterhalb von 8 V sowohl eine lineare Abhängigkeit, gegeben durch den
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Abbildung 4.2.5: Messung der Strom-Spannungskennline der Diode bei verschie-
denen Laserleistungen. Der Laser wurde auf ein NV-Zentrum innerhalb des int-
rinsichen Bereiches fokussiert bevor die Kennlinien aufgenommen wurden. Man
erkennt einen mit der Laserleistung ansteigenden Strom durch die Diode.

Parallelwiderstand in Abb. 1.2.4, als auch eine quadratische Abhängigkeit des Stro-
mes von der Spannung auf. Dies ist vermutlich auf eine Erhöhung des durch den
Laser erzeugten Photostromes zurückzuführen. Dieser entsteht durch die Ionisie-
rung des implantierten Stickstoffes im Diamant durch das eintreffende Laserlicht
[47, 71]. Es kann sich dabei um die Ionisation von NV-Zentren oder substitu-
tionellen Stickstoff handeln. Während es sich bei der Ionisation von NV-Zentren
um einen zwei-Photonen Prozess handelt, ist für die Messung eines Photostromes
durch substitutionellen Stickstoff nur ein Photon notwendig, um ein Elektron vom
angeregten Zustand in das Leistungsband des Diamanten zu befördern [9, 71].
Der Verlauf der Abhängigkeit des Photostromes von der Laserleistung gibt dabei
Aufschlüsse, ob es sich um einen zwei- oder ein-Photon Prozess handelt. Dabei
zeigt der Photostrom eines zwei-Photon Prozess eine quadratische Abhängigkeit
von der Laserleistung, der ein-Photon Prozess eine Lineare [9]. In Abb. 4.2.6 ist
diese Abhängigkeit bei verschiedenen konstanten Spannungen unterhalb von VRT
dargestellt. Die Werte wurden aus obiger Kennlinie in Abb. 4.2.5 entnommen. Wie
zu erkennen ist, steigt zum einen der gemessene Strom bei gleicher Laserleistung
mit zunehmender Spannung. Dies lässt sich auf eine erhöhte Sammlungseffizienz
an Ladungsträger (Photoelektronen) bei höheren Spannungen zurückführen. Zum
anderen zeigt der Verlauf des Stromes bei niedrigen Leistungen keine quadratische
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Abbildung 4.2.6: Strom durch die Diode an verschiedenen Stellen der Kennlinie
unterhalb VRT aus Abb. 4.2.5 in Abhängigkeit von der Laserleistung.

Abhängikeit und es tritt eine Sättigung bei zunehmender eingebrachter Leistung
ein. Daraus lässt sich schließen, dass die Zunahme des Stromes mit der Laserleis-
tung durch die Photoionisation von substitutionellen Stickstoff verursacht wird,
welcher durch die Implantation und aufgrund der geringen Erzeugungsrate von
NV-Zentren (siehe Abschnitt 1.3) eingebracht und erzeugt wurde. Da Stickstoff
nur mit einer Dosis von 1010cm−2 (siehe Tab.3.2.3) ist in Abb. 4.2.6 eine Sättigung
des Stromes bereits bei geringen Laserleistungen zu erkennen. Nach Gl. 1.3.1 er-
gibt sich aus den Verläufen eine mittlere Sättigungsleistung von PSat = 0,97 mW.
Ob die Ursache des super-lineares Verhaltens der Diodenkennlinie im Bereich un-
terhalb 8 V in der Photoinisation durch einen zwei-Photonenprozess (im Falle von
NV-Zentren) oder einem ein-Photonen Prozess (im Falle von subst. Stickstoff)
begründet liegt, wurde in dieser Arbeit nicht untersucht.

4.2.3 Ladungszustand bei angelegter Spannung
Um systematisch das Schaltverhalten der Zentren zu untersuchen, wurden Spek-
tren von NV-Zentren bei verschiedenen Spannungen aufgenommen und miteinan-
der verglichen. Eine Messung des Untergrundes zum Vergleich wurde dabei immer
ca. 1 µm neben dem gemessenen Zentrum aughenommen. Es wurde dazu zunächst
eine Aufnahme von den Diodenkontakten 9 und 10 mit dem Konfokalmikroskop
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erstellt . Abb. 4.2.7 zeigt diese Messung der Kontakte. Das NV-Zentrum für die
anschließenden Messungen ist ebenfalls eingeziechnet. Das Konfokalbild und die
Spektren wurden bei einer Laserleistung von 200 µW aufgenommen. Um einen
Überblick zu gelangen, wurden die Spektren der Zentren und der entsprechenden
Untergrundspektren einmal bei Spannungen von 0 V, 35 V und 125 V aufgenom-
men. Für die Messung wurden jeweils 180 Spektren bei einer Verschlusszeit der
CCD von 1,5 s akkumuliert. Abb. 4.2.8a zeigt das von NV-Nr. 1 aufgenommene

Counts/s

5

Abbildung 4.2.7: Aufnahme mit dem Konfokalmikroskops und für die folgenden
Messungen markiertes NV-Zentrum.

Spektrum ohne angelegte Spannung, sowie das zugehörige Hintergrundspektrum.
Deutlich zu erkennen ist die ZPL bei 637 nm und die zugehörige Phononensei-
tenbande. Es handelt sich demnach um ein NV−-Zentrum. Des weiteren erkennt
man im Spektrum ebenfalls, wie in Abb. 4.2.2, die erste und zweite Ordnung der
Ramanlinie des Diamanten. Wie anschließend in Abb. 4.2.8b gezeigt, ändert sich
der Ladungszustand des Zentrums hin zu NV0, sobald eine Spannung von 35 V
an die Diode angelegt wird. Dies ist an einer deutlichen Verschiebung der ZPL
hin zu einer Wellenlänge von 575 nm und der prominenten Phononenseitenbande
im Spektrum zu erkennen. Die ZPL wird teilweise von der Ramanlinie des Dia-
manten bei etwa 572 nm überdeckt. Wird eine noch höhere Spannung angelegt, so
ist ebenfalls eine weitere Abnahme der Leuchtintensität des Zentrum zu erkennen.
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Ob es sich dabei um eine weitere Änderung des Zustandes des Zentrums handelt,
konnte in dieser Arbeit nicht untersucht bzw. gemessen werden. Die Änderung
des Ladungszustandes lässt sich ebenfalls wie in Abb. 4.2.9 gezeigt, anhand der
Differenzspektren für die verschiedenen Spannungen ausmachen. Dort abgebildet
ist die Änderung des Spektrum bei 35 V bzw. 125 V im Vergleich zu 0 V zu sehen.
Anhand der Phononenseitenbande erkennt man deutlich die Abnahme der Inten-
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Abbildung 4.2.8: Spektren des NV-Zentrums mit der Nummer 1 (siehe Abb. 4.2.7)
bei verschiedenen Spannungen, sowie das zugehörige Hintergrundspektrum. Die
Spektren wurden auf deren Fläche normiert. a) Spektrum des NV-Zentrums ohne
angelegte Spannung, sowie das Hintergrundspektrum. Man erkennt deutlich die
ZPL des NV−-Zentrums bei 637 nm, sowie dessen starke Phononenseitenbande. b)
Spektren des gleichen NV-Zentrums bei angelegten Spannungen.

sität des NV−- und die entsprechende Zunahme der Intensität des NV0-Zentrums
oberhalb von Spannungen über 35 V. Bei der angelegten Spannung von 125 V ist
die gleiche Abnahme der Intensität des NV−-Zentrums, wie bei 35 V zu erkennen.
Jedoch scheint hier keine vollständige Umladung des Zentrums statt zu finden, da
der Intensitätsverlauf im Bereich 500 nm bis 620 nm deutlich flacher ausfällt.

4.2.4 Ladungszustand im Detail

Nachdem das Schaltverhalten im letzten Abschnitt 4.2.3 bei zwei verschiedenen
Spannungen gezeigt wurde, wurde die Schrittweite der angelegten Spannung redu-
ziert und jeweils Spektren des NV-Zentrums aufgenommen. Um ein detaillierteres
Bild des Schaltvorganges zu erlangen, wurde der Beitrag an NV− bzw. an NV0 im
Spektrum mittels den in Abb. 1.3.4 gezeigten Referenzspektren bestimmt. Dazu
wurden an die gemessenen Daten die Referenzspektren durch lineare Superposition
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Abbildung 4.2.9: Differenz der normierten Spektren aus Abb. 4.2.8 mit und ohne
angelegte Spannung. Man erkennt deutlich eine Abnahme an NV− und gleichzeitig
eine Zunahme an NV0 bei 35 V.

modelliert,

(Spektrum)V = a · (Spektrum)BG + b · (Spektrum)NV− + c · (Spektrum)NV0 .
(4.2.2)

Die Koeffizienten a, b, c spiegeln dabei den Beitrag vom Hintergrund (BG), NV−
und NV0 am gemessenen Spektrum bei der Spannung V wieder. Nach dem in
Abschn. 1.4 gezeigten Modell sollten die so ermittelten Koeffizienten nach de-
ren Normierung die Besetzungswahrscheinlichkeiten des Grundzustandes des NV-
Zentrums widerspiegeln. In Abb. 4.2.10 ist das vom NV-Zentrum mit der Nummer
5 gezeigte und nach Gl. 4.2.2 modellierte Spektrum ohne angelegte Spannung ge-
zeigt. Zur Bestimmung der Koeffizienten wurden die gemessenen und die Referenz-
Spektren auf den entsprechenden Wellenlängenbereich interpoliert und normiert.
Wie zu erkennen ist, lässt sich das gemessene Spektrum mit den Referenzspek-
tren nach Gl. 4.2.2 nachstellen. Wichtige Peaks, wie die Ramanlinien und die ZPL
des NV-Zentrums, werden dabei gut nachgestellt. Die Diskrepanz in der Phono-
nenseitenbande im Bereich von 700 nm bis 800 nm ist vermutlich auf Interferenz-
effekte beim Eintritt des Fluoreszenzlichtes in das Spektrometer zurückzuführen.
Die Messung wurde für das NV-Zentrum Nummer 5 zunächst über einen Span-
nungsbereich von 0 V bis 125 V wiederholt. Dazu wurden jeweils in 5 V Schritten
Spektren dieses NV-Zentrums aufgenommen und entsprechend Gl. 4.2.2 model-
liert. Abb. 4.2.11 zeigt die erhaltenen Koeffizienten a, b, und c in Abhängigkeit
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Abbildung 4.2.10: Aufgenommenes, normiertes und nach Gl. 4.2.2 modelliertes
Spektrum vom NV-Zentrum mit der Nummer 5 ohne angelegte Spannung.

von der angelegten Spannung. Man erkennt einen über den gesamten Spannungs-
bereich linearen Beitrag des Untergrundes zu den gemessenen Spektren. Die lineare
Regression (�) in Abb. 4.2.10 ergibt eine Abhnahme des Koeffizienten a des Hin-
tergrundbeitrages von (5± 1) % über den gemessenen Spannungsbereich. Diese
geringe Abnahme ist vermutlich auf einen leichten Drift der Probe während den
Messungen zurückzuführen. Ohne angelegte Spannung befindet sich das Zentrum
im NV−-Zustand. Ab einer Spannung von etwa 10 V ändert sich das Spektrum
und ein zunehmender Anteil des NV0-Zentrum ist im Spektrum erkennbar. Dies
erklärt auch das Zustandekommen des in Abb. 4.2.3 gemessenen Plateaus für das
Umschalten des Zentrums, da vom Funktionsgenerator zunächst diese Spannung
bereitgestellt werden muss, ehe ein Einbruch in der Zählrate der APD zu erkennen
ist. Bis zu einer Spannung von 20 V lässt sich ein Anteil beider Ladungszustände
im Spektrum ausmachen. Insbesondere bei 15 V sind die Koeffizienten a, b und c
in etwa gleich groß. Dies kann zum einen daran liegen, dass der Ladungszustand in
diesem Spannungsbereich schnell von einem zum anderen Zustand wechselt. Auf-
grund einer Akquirierungszeit von 1 sec pro Spektrum könnten so beide Zustände
innerhalb dieser Zeit durch das Spektrometer gemessen worden sein. Zum ande-
ren kann nicht ausgeschlossen werden, dass es sich tatsächlich um ein einzelnes
Zentrum handelt, da keine Autokorrelationsmessung an den Zentren durchgeführt
werden konnte. Die Dichte an NV-Zentren (vgl. Abb. 4.2.7) lässt jedoch nur darauf
schließen, dass es sich um einzelne Zentren handelt. Im Bereich von 20 V bis etwa
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Abbildung 4.2.11: Nach Gl. 4.2.2 ermittelte Koeffizienten in Abhängigkeit von der
Spannung. Es handelt sich um das Zentrum Nr. 5 aus Abb. 4.2.7. Ab einer gewissen
Spannung nimmt der Anteil an NV− ab und gleichzeitig der Anteil an NV0 zu.
Mit zunehmender Spannung nimmt jedoch auch der NV0-Anteil ab.

60 V befindet sich das Zentrum im NV0-Zustand. Die Messungen deuten auf eine
weitere Änderung des Zustandes hin. Ab einer Spannung von 65 V nimmt auch
die Fluoreszenz des NV0-Zentrums linear mit weiter ansteigenden Spannungen ab.
Dies auch im Differenzspektrum in Abb. 4.2.9 bei einer Spannung von 125 V beob-
achtet worden. Eine lineare Regression (�) durch die Messpunkte in Abb. 4.2.11
im Bereich von 65 V bis 125 V ergibt eine Abnahme der Fluoreszenz um (85± 3) %.
Ein detaillierteres Bild des Schaltvorganges bei geringen Spannungen zeigt Abb.
4.2.12. Dabei wurde der gemessene Bereich bis 30 V in 1 V Schritten aufgelöst.
Die Koeffizienten b und c sind bei dieser Messung kleiner als die in Abb. 4.2.11
ermittelten Koeffizienten, was bedeutet, dass das Zentrum einen geringeren An-
teil am Gesamtspektrum besitzt. Die Abb. 4.2.12 zeigt qualitativ einen ähnlichen
Verlauf wie in Abb. 4.2.11. Im Vergleich zu vorheriger Messung lässt sich hier eine
bei geringeren Spannungen einsetzende Änderung des Zustandes des NV-Zentrums
beobachten. So lässt sich ab einer Spannung von 5 V ein zunehmender Anteil des
NV0-Zustandes des Zentrums messen. Dieser steigt bis zu einer Spannung von etwa
14 V an und zeigt, bis auf wenige Abweichungen, einen ebenfalls konstanten Ver-
lauf. Im Vergleich zu vorheriger Messung in Abb. 4.2.11 zeigt sich eine Abnahme
am NV−-Koeffizienten bereits zu Beginn der Messung.
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Abbildung 4.2.12: Nach Gl. 4.2.2 ermittelte Koeffizienten für einen kleineren Mess-
bereich und geringere Schrittweite. Gemessen wurde wider das Zentrum Nr. 5 aus
Abb. 4.2.7.

Der Anteil des NV−-Zentrum in den gemessenen Spektren scheint sich jedoch auch,
wie das NV0-Zentrum, erst ab einer Spannung von 5 V deutlicher zu ändern und
scheint ebenfallsbei einer Spannung von etwa 14 V zu sättigen. Vermultich war
auch bei diesen Messungen ein gewisser Probendrift vorhanden, welcher die Ab-
nahme des Koeffizienten b zu Beginn dieser Messungen erklären könnte.
Um das in Abschn. 1.4 erläuterte Modell zu überprüfen, wurden die Koeffizienten
aus Abb. 4.2.12 normiert und deren Spannungsverlauf mit der in Gl. 1.4.3 gezeigten
Funktion überprüft. Dies ist in Abb. 4.2.13 gezeigt. Es wurde diese Messung aus-
gewählt, da in diesem Spanungsbereich nur eine Änderung des Ladunszustandes
des Zentrums von NV− zu NV0 zu erwarten war und nicht in einen evtl. weiteren
Zustand, wie dieser in Abb. 4.2.11 bei einer Spannung von über 65 V erkenn-
bar wäre. Die an die Koeffizienten nach Gl. 1.4.3 angepasse Verteilungsfunktion
ist ebenfalls in Abb. 4.2.13 eingezeichnet. Die erhaltenen Fit-Parameter für beide
Verläufe sind in Tab. 4.2.1 zusammengefasst. Wie zu erkennen ist, gibt Gl. 1.4.3 die
Besetzung der beiden Ladungszustände des NV-Zentrums wieder. Für die Lage des
zu besetztenden Defektniveaus wurde dabei die Lage Energie des Grundzustandes
ED = 2,90 eV von dem NV−-Zentrums in die Fit-Gleichung eingesetzt. Nimmt
die Wahrscheinlichkeit der Besetzung dieses Zustandes durch das Verschieben des
Fermilevels ab, so nimmt auch die Wahrscheinlichkeit des optischen Überganges
dieses Ladungszustandes ab und entsprechend nimmt die Wahrscheinlichkeit, das
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Abbildung 4.2.13: Aus Abb. 4.2.12 normierte und nach Gl. 1.4.3 gefittete Verläufe
der Koeffizienten. Die Koeffizienten geben die Wahrscheinlichkeit für die Besetzung
des jeweiligen Ladungszustandes an.

Zentrum in dem anderen Ladungszustand zu finden, zu. Dies spiegelt sich in den
erhaltenen Fit-Parametern a0 und b0 wieder. Vergleicht man die aus dem Fit erhal-
tenen Fehler für EF und c von beiden Zuständen, so fallen diese im Fall von NV0

größer aus. Dies ist dadurch zu erklären, dass bei diesem Fit nur die Möglichkeit
der Besetzung des NV−-Grundzustandes angenommen wurde. Es wird jedoch nicht
die Besetzungswahrscheinlichkeit des NV0-Grundzustandes berücksichtigt.

Tabelle 4.2.1: Nach Gl. 1.4.3 erhaltene Fit-Parameter für den Verlauf der Koeffi-
zienten aus Abb. 4.2.13 mit ED = 2,90 eV.

a0 b0 c EF in eV
NV0 0.871± 0, 015 −0, 892± 0, 047 −0, 024± 0, 014 3, 041± 0, 099

NV− 0, 046± 0, 011 0, 960± 0, 046 −0, 014± 0, 003 2, 979± 0, 025

Die aus dem Fit erhaltene Fermienergie liegt im Bereich von etwa 3 eV. Verglichen
mit dem Literaturwert von etwa EF = 2,7 eV [5, 39], fällt der ermittelte Wert
somit etwas größer aus. Dies kann evtl. daran liegen, dass der implantierte Stick-
stoff, wie in Absch. 1.1.3 erwähnt wird, eine n-Dotierung des intrinsischen Bereich
verursacht und somit die Fermienergie in Richtung Leitungsband verschiebt.
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Kapitel 5

Zusammenfassung und Ausblick

Ziel dieser Arbeit war es, durch eine geeignete Diodenstruktur im Diamanten ein
elektrisches Schalten des Ladungszustandes zu ermöglichen und zu messen. Die-
se Diodenstruktur sollte dabei aus einem p-i-p Übergang bestehen. Dazu wurde
zunächst untersucht, ob und wie sich durch die Implantation von Bor sowohl eine
p-Dotierung nachweisen lässt, als auch eine ohmsche Kontaktierung erzeugen lässt.
Dies konnte durch die Implantation hoher Dosen Bor und einem anschließendem
Ausheizen bei 1600 ◦C realisiert werden. Dabei wurde gezielt die Phasenumwand-
lung von Diamant in Graphit bei hohen Fremdstoffkonzentrationen ausgenutzt.
Diese, sowie die Abtragung von Graphit auf Diamanten in einem O2-Plasma konn-
ten zudem durch die Verwendung eines konfokalen Lasermikroskops untersucht
werden und mit vorangegangenen Simulationen mit SRIM verglichen werden.
Durch diese Experimente konnte ein Implantationsprofil und ein Prozessablauf er-
stellt werden, welcher zu einer erfolgreichen Herstellung von p-i-p-Dioden in Dia-
mant geführt hat. Das elektrische Verhalten bei Aufnahmen von Strom-Spannungs-
kennlinien der Dioden konnte durch ein entsprechendes Ersatzschaltbild erklärt
werden. Dieses besteht aus zwei gegeneinander angeordneten Halbleiterdioden, wel-
che jeweils zusätzlich noch einen Parallelwiderstand aufweisen. Bei der Aufnahme
von Strom-Spannungs- kennlinien der Dioden am Konfokalmikroskop konnte zu-
dem noch ein Einfluss der Laserleistung auf die Kennlinie gemessen werden. Dieser
wurde auf die Photoionisation von Stickstoff im Diamanten zurückgeführt
Anhand spannungsabhängiger Messungen an einem Konfokalmikroskop konnte an-
schließend gezeigt werden, dass sich der Ladungszustand der Zentren von NV− hin
zu NV0 innerhalb des intrinsischen Bereiches der Diode ändern lässt. Die Ergebnis-
se deuten dabei auf einen weiteren möglichen Ladungszustand des NV-Zentrums
hin. Es wurden dabei durch eine einfache Modellierung der gemessenen Spektren
mittels Referenzspektren Koeffizienten ermittelt, welche eine spannungsabhängige
Besetzung der Ladungszustände widerspiegeln. Dabei konnte an den gemessenen
Zentren eine einsetzende Änderung des Ladungszustandes von NV− zu NV0 be-
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reits bei Spannungen unterhalb von 8 V gemessen werden. Es konnte zudem ein
Modell angegeben werden, welches den spannungabhängigen Verlauf der ermittel-
ten Koeffizienten wiedergibt.
Im Rahmen dieser Arbeit war es leider nicht möglich, die Messungen automatisiert
durchlaufen zu lassen und so eine größere Anzahl an NV-Zentren zu messsen zu
können. Dadurch ließen sich weitere Rückschlüsse auf die Besetzungswahrschein-
lickeiten der Zustände der NV-Zentren messen und eine statistische Auswertung
der Erbebnisse anschließen. Durch eine entsprechende experimentelle Umsetzung
könnten sich daran auch abstandsabhängige Messungen innerhalb des intrinsichen
Berieches der Dioden anschließen, sowie auch das Verhalten von Ensemblen von
Zentren untersucht und mit den von Einzelzentren verglichen werden. Die Er-
gebnisse könnten dann verwendet werden, um die in dieser Arbeit angegebenen
Modelle weiter zu überprüfen und zu verfeinern. Zudem könnten ähnliche Messun-
gen zum Schalten von Farbzenten sowohl an anderen Zentren in Diamant, als auch
an Zentren bspw. in Silizium, durchgeführt und untersucht werden.
Durch die Verwendung von p-i-p-Dioden in Diamant in Kombination mit NV-
Zentren ließen sich auch weitere Messmethoden entwickeln, welche es zum Beispiel
ermöglichen könnten, den Verlauf der Fermienergie innerhalb des Diamanten zu
ermitteln. Dies könnte unter anderem bei der Suche nach neuen Dotierstoffen hilf-
reich sein. Außerdem ließe sich daraus eine zur Hallmessung alternative Messme-
thode entwickeln.
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Anhang A

Massenspektren und
Beschleunigerparameter
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Abbildung A.0.1: Am zweiten Faradaycup (siehe Abb. 2.1.2) aufgenommenes Mas-
senspektrum vor der Implantation von Bor in den Diamanten. Bei dem Kathoden-
material handelt es sich um ein Gemisch aus kristallinem Borpulver und Graphit.

91



0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28
0

200

400

600

800

CN–

Masse der Ionen in u

St
ro

m
in

nA

Abbildung A.0.2: Am zweiten Faradaycup (siehe Abb. 2.1.2) aufgenommenes Mas-
senspektrum vor der Implantation von Stickstoff in den Diamanten. Bei dem Ka-
thodenmaterial handelt es sich um ein Gemisch aus NH4Cl und Kohlenstoff.

Beschleunigerparameter

Tabelle A.0.1: Am 100 keV-Beschleuniger eingestellte und gemessene Werte für die
Implantation von Bor bei 45 kV.

UExtr 7400 V UFok 490 V
UKath 2100 V UHV 35,5 kV
ULinse 27 kV
IFC3 4 nA
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Tabelle A.0.2: Am 100 keV-Beschleuniger eingestellte und gemessene Werte für die
Implantation von Bor bei 40 kV.

UExtr 6800 V UFok 390 V
UKath 2100 V UHV 31,1 kV
ULinse 27 kV
IFC3 4 nA

Tabelle A.0.3: Am 100 keV-Beschleuniger eingestellte und gemessene Werte für
die Implantation von Bor bei 27,5 kV. Es wurde das Ion 11B2

– mit der doppelten
Energie und halber Dosis implantiert.

UExtr 7200 V UFok 1090 V
UKath 1900 V UHV 45,9 kV
ULinse 31,5 kV
IFC3 9 nA

Tabelle A.0.4: Am 100 keV-Beschleuniger eingestellte und gemessene Werte für die
Implantation von Bor bei 15 kV. Es wurde das Ion 11B2

– mit der doppelten Energie
und halber Dosis implantiert.

UExtr 4700 V UFok 0 V
UKath 2500 V UHV 22,8 kV
ULinse 25,2 kV
IFC3 7 nA

Tabelle A.0.5: Am 100 keV-Beschleuniger eingestellte und gemessene Werte für die
Implantation von Stickstoff.

UExtr 9700 V UFok 1600 V
UKath 500 V UHV 89,8 kV
ULinse 31 kV
IFC3 4 pA
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Anhang B

Kennlinien der p-i-p Dioden
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Abbildung B.0.1: Strom-Spannungskennlinie in doppelt-logarithmischer Darstel-
lung der Kontakte 9, 8 und 7.
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Abbildung B.0.2: Strom-Spannungskennlinie in doppelt-logarithmischer Darstel-
lung der Kontakte 6, 5 und 4.
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Abbildung B.0.3: Strom-Spannungskennlinie in doppelt-logarithmischer Darstel-
lung der Kontakte 3, 2 und 1.
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