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Kapitel 1

Einleitung

Der Magnetismus wurde zum erstem Mal im antiken Griechenland von Thales von Mi-
let (624-547 v. Chr.) erwahnt [142]. Die Existenz von Magnetfelden war zu diesem
Zeitpunkt jedoch noch nicht bekannt. Die erste wissenschaftliche Erwdhnung von Ma-
gnetfeldern geht auf Petrus Peregrinus de Maharncuria im Jahr 1269 zuriick [29]. Der
wohl bedeutendste Meilenstein in der modernen Magnetfeldtheorie sind die 1864 erst-
mals verdffentlichten Maxwell-Gleichungen, welche den Zusammenhang zwischen Ma-
terie, elektrischen und magnetischen Feldern beschreiben [101]. Heute, iiber 150 Jahre
spater, sind die Auswirkungen und die Entstehung von magnetischen Feldern noch im-
mer nicht véllig verstanden.

Der Stromfluss in einem klassischen Leiter kann durch die Bewegung delokalisierter Elek-
tronen und Locher erkliart werden [50]. Es existieren jedoch auch Leitungsmechanismen,
welche nicht durch delokalisierte Ladungstréger beschrieben werden konnen. Dazu zahlen
z.B. die Perkolationsleitung und das Variable-Range-Hopping [1, 135]. Es handelt sich
dabei um eine von Gitterdefekten getragene Leitung lokalisierter Ladungstriger. Der
Hall-Effekt, als einer der meist genutzten Effekte zur Untersuchung von Leitungsmecha-
nismen, beschreibt den Einfluss von externen Magnetfeldern auf Ladungstriager in einem
stromdurchgeflossenen Leiter [53]. Der Einfluss von Magnetfeldern auf nicht klassische
Leitungsmechanismen und der damit verbundene Hall-Effekt wurden in der Vergangen-
heit viel diskutiert [36]. Erste Berechnungen haben gezeigt, dass der Hall-Effekt bei nicht
klassischen Leitungsmechanismen, in Bezug auf bestimmte Parameter, den ,normalen”
Hall-Effekt an Stérke sogar iibertreffen konnte [42, 49, 60]. Messungen zeigen sowohl von
den theoretischen Vorhersagen abweichende [32, 129] als auch tibereinstimmende [83] Er-
gebnisse. Ebenso wurden temperaturabhéngige Effekte und umgekehrte Vorzeichen der
Hallkonstante beobachtet [152]. Allgemein lésst sich resiimieren, dass die Wirkung ex-
terner Magnetfelder auf nicht klassische Leitungsmechanismen nicht génzlich verstanden
ist [36]. Eine interessante Frage ist z.B., inwiefern sich das durch die nicht klassische Lei-
tung erzeugte Magnetfeld von dem eines klassischen Leiters unterscheidet.

Fiir eine zeitlich konstante Stromdichte J ergibt sich aus den Maxwellgleichungen das
Biot-Savart’sche Gesetz zur Berechnung der statischen magnetischen Flussdichte B. Ob
diese Relation auch fiir nicht klassische Leitungsmechanismen gilt, ist nicht trivial, da es
nicht moglich ist, den Ladungstriagern eine klassische Geschwindigkeit zuzuordnen [129].
Die einfachste Struktur zur Erzeugung eines solchen Magnetfeldes ist ein gerader Leiter,
in dem nicht klassische Leitungsmechanismen vorherrschen und der gleichméfig von ei-
nem konstanten Strom durchflossen wird. Mittels Magnetometrie kann die magnetische
Flussdichte des dabei entstehenden Feldes ermittelt werden.

Es gibt verschiedenste Techniken zur Bestimmung von magnetischen Flussdichten. Dazu
zéhlen z.B. die Gruppe der supraleitenden Quanteninterferenzgeréte (kurz SQUID von
engl. superconducting quantum interference device) [71], Hallsensoren [117], Anisotroper-



Magnetoresistiver-Effekt-Magnetometer (kurz AMR) [104], Riesenmagnetowiderstand-
Sensoren (kurz GMR von engl. giant magnetoresistance) [6], sowie optisch detektierte
Verfahren, wie das Spin-Austausch-Relaxionsfreie Magnetometer (kurz SERF von engl.
spin exchange relaxzation-free). SQUIDs konnen magnetische Flussdichten von bis zu
100 nT/ Hz /2 auflésen, miissen jedoch meist bei Temperaturen von fliissigem Helium
betrieben werden [70, 126]. Hallsensoren koénnen iiber einen grofien Temperaturbereich
eingesetzt werden und erreichen ebenfalls Auflésungen von 100 nT/ Hz~1/2. Die GroBe
eines Hallsensors liegt jedoch oft im Bereich mehrerer Mikrometer, was eine detaillierte
Ortsauflosung verhindert [75]. AMR-Sensoren kénnen magnetische Flussdichten von bis
zu 10 nT bei Raumtemperatur auflésen, haben aber Detektorgrofien im Millimeterbe-
reich und sind daher ungeeignet fiir ortsaufgeloste Messungen [12]. GMR-Magnetometer
finden hiufig Anwendung in Lesekdpfen von Festplatten [111] und kénnen Sensorgrofien
von wenigen 10 Nanometern erreichen. Bei hohen Auflésungen von 150 pT/Hzfl/ 2 er-
reichen die Sensoren jedoch Dimensionen im Millimeterbereich, was auch sie ungeeignet
fir ortsaufgeloste Messungen macht [118]. SERF-Magnetometer besitzen derzeit mit
0,54 fT/ Hz~'/2 eine der besten Auflésungen zur Detektion von magnetischen Flussdich-
ten, benotigen jedoch eine Sensorgrofie im Zentimeterbereich [82]. Zur Bestimmung des
Magnetfeldes wird jedoch eine Methode benétigt, die mit hoher Ortsauflésung in unmit-
telbarer Nahe des Leiters messen kann, wo die erwarteten Felder noch vergleichweise hoch
sind. Das damit deutlich werdende Problem der Sensorgréfie kann durch die Verwendung
einzelner atomarer Defektzentren als Magnetometer behoben werden [8, 31, 103, 146].
Die Magnetometrie mittels einzelner Stickstoff-Fehlstellen-Zentren (kurz NV-Zentrum
von engl. nitrogen-vacancy center) im Diamant vereint hier die Vorteile optischer De-
tektionsverfahren, einen Betriebsbereich von tiefen Temperaturen iiber Raumtemperatur
hinaus, sowie eine Ortsauflosung im Nanometerbereich [63, 91]. Es konnen dabei magne-
tische Flussdichten mit einer Auflosung von 120 nT/Hz /2 bestimmt werden [144].
Damit ist das NV-Zentrum die optimale Wahl zur Detektion von schwachen Magnetfel-
dern in kleinen nanodimensionalen Bereichen.

Im Rahmen dieser Arbeit sollen die Magnetfeldeigenschaften nicht klassischer Leitungs-
mechanismen untersucht werden. Als Basis dafiir dienen NV-Zentren, welche durch Im-
plantation von Stickstoffionen erzeugt wurden. An diesen Zentren werden anschliefend
optisch detektierte magnetische Resonanz-Messungen durchgefiithrt. In den folgenden
Kapiteln soll zuerst ndher auf die Eigenschaften des Diamanten, der NV-Zentren und der
nicht klassischen Leitung in Halbleitern eingegangen werden. Anschliefend werden die
genutzten Mess- und Herstellungsmethoden beschrieben. Es folgt eine Charakterisierung
der Proben und die Priasentation sowie Diskussion der Messergebnisse. Abschlielend wird
die Arbeit zusammengefasst und es wird ein kurzer Ausblick auf weitere Forschungen
gegeben.



Kapitel 2

Theorie

2.1 Der Diamant

2.1.1 Kristallgitter

Das Kristallgitter des Diamanten weist die nach ihm benannte Diamant-Struktur auf
(sieche Abbildung 2.1). Diese besteht aus zwei kubisch-flichenzentrierten Gittern, wel-
che entlang der (111)-Raumdiagonalen um § zueinander verschoben sind. a beschreibt
dabei die Gitterkonstante der kubischen Einheitszelle der Diamantstruktur und betragt
fiir natiirlich vorkommende Diamanten (12Cg.g9g9+"2Co.011) 3,56714 A [59]. Die Diamant-

struktur gehort damit zur Raumgruppe 227 (Fd3m).

Abbildung 2.1: Einheitszelle der Diamantstruktur (erstellt mit Hilfe von [107])

Neben Kohlenstoff kénnen z.B. auch Germanium, Silizium und o-Zinn in der Diamant-
struktur kristallisieren. Die Radien der Wellenfunktionen der Gruppe-IV Elemente neh-
men mit steigender Ordnungszahl zu, wodurch auch die Gitterkonstante fiir schwerere
Elemente steigt (siehe Tabelle 2.1).
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2.1. DER DIAMANT

Tabelle 2.1: Kubische Gitterkonstante a verschiedener Gruppe-IV Elemente in Diamant-
struktur bei 298,15 °C

Element Gitterkonstante a [A]
12Co080+2Co011 | 3,56714 [59]
2¢ 3,56662 [59]
3¢ 3,56715 [59]
Si 5,48094 [62]
Ge 5,65791 [7]
()-Sn 6,489 [5]

Die Valenzelektronen der in Tabelle 2.1 aufgefithrten Elemente der IV. Hauptgruppe
befinden sich in einer s’p?-Konfiguration. Fiir Kohlenstoff handelt es sich um ein voll
besetztes 2s Orbital und zwei einfach besetzte 2py y,, Orbitale. Die Wellenfunktionen der
2s und 2pyy,, Orbitale [¢95) und |thap, ) tiberlagern sich und hybridisieren dabei zu vier
sogenannten sp> Orbitalen:

000) = o ([tha) + [tp,) + [toapy ) + [25,))
[Uigh) = 7 ([92e) + [op) = [op,) = [th2p,) 2.1)
rw<3)> =I5 ([as) = [th2p,) — [z, ) + [th2p,) |
00) = 1 (s — o) + ¥y} — )

Die vier entstehenden Hybridorbitale sind keulenférmig und ordnen sich tetraedrisch an
(siehe Abbildung 2.2).

m}ﬂ».%

(a) (b)

Abbildung 2.2: Schema der Bildung eines der vier sp? Orbitale (c) durch die Uberlagerung
des 2s Orbitals (a) und der 2p,, . Orbitale (b). Die Hybridorbitale ordnen sich tetra-
edrisch im Raum um das Kohlenstoffatom an (d). Die dargestellten Bereiche beschreiben
die Isoflichen von |1;|? des zugehorigen Orbitals 7, in dem sich ein Elektron mit 90 %iger
Wabhrscheinlichkeit authéilt. Die verschiedenen Farben kennzeichnen das Vorzeichen der
Wellenfunktion ;.

Der Winkel v zwischen zwei benachbarten Hybridorbitalen in der Diamantstruktur ist
durch die tetraedrische Symmetrie vorgegeben und betragt:

1
~v = 180° — 2 arcsin <)

V3

~ 109,47°

Dieser Winkel ist zugleich der Bindungswinkel in der Diamantstruktur. Der kiirzeste
V3

Abstand zwischen zwei Atomen in der Diamantstruktur ist damit d = 72a und es



2.1. DER DIAMANT

ergibt sich ein vergleichsweise geringer Raumfiillungsfaktor von fqi, = % ~ 0,34.

Der Raumfiillungsfaktor in einem einfachen kubisch flichenzentrierten Kristall betrigt
ftce = % ~ 0,74 und ist damit mehr als doppelt so gro3 wie in der Diamantstruktur.

2.1.2 Elektronische Struktur

Die elektronische Struktur des Diamanten ist durch die Gitterstruktur gegeben und
dhnelt daher der elektronischen Struktur der in Tabelle 2.1 genannten Elemente. Auf-
grund der Periodizitat des Kristallgitters ist die Betrachtung der Umgebung eines Punk-
tes im reziproken Gitter ausreichend, um auf die elektronische Struktur des gesamten
Kristalls zu schlieBen. Anhand der ersten Brillouinzone (siehe Abbildung 2.3) lasst sich
somit die Bandstruktur des Diamanten fiir verschiedene Wellenvektoren k berechnen.
Der Ursprung im reziproken Raum & =[000] 1/m wird mit I' bezeichnet und befindet
sich im Zentrum der ersten Brillouinzone. Weitere wichtige Punkte in der ersten Bril-
louinzone sind der K-, L- und der X-Punkt. Der K-Punkt liegt auf dem Schnittpunkt
der ersten Brillouinzone mit der [110]-Richtung, der L-Punkt befindet sich am Schnitt-
punkt der ersten Brillouinzone mit der [11 1]-Richtung und der X-Punkt befindet sich
am Schnittpunkt der ersten Brillouinzone mit der [100]-Richtung. Die Verbindungslini-
en zwischen I'- und K-, L-, X-Punkt werden als >, A und A bezeichnet. In Abbildung
2.3 ist die Bandstruktur fiir Wellenvektoren k entlang der A- und A-Linie dargestellt.

a) b)

k A E[eV]

20

10 +

k ; -20

-30

L A r A X

Abbildung 2.3: a) Erste Brillouinzone der Diamantstruktur im reziproken Raum [18],
b) Bandstruktur des Diamanten zwischen L-, I'- und X-Punkt entlang der Geraden
A und A. Mit I'; werden die Energien am I'-Punkt bezeichnet, E, ist die indirekte
Bandliickenenergie [130].

Die obere Valenzbandkante ist durch I'ss: gegeben. Zustiande, die energetisch héher lie-
gen als I'os, zdhlen damit zum Leitungsband. Aufgrund von verschiedenen moglichen
Interbandiibergéingen zwischen Valenzbandkante und dem ersten und zweiten Leitungs-
band erweist sich die experimentelle Bestimmung der direkten Bandliicke als schwierig.
Experimentelle Werte der direkten Bandliicke liegen im Bereich von 6,0 eV bis 7,4 eV
[3, 21, 57, 90, 120, 121, 127, 147]. Das Minimum des Leitungsbandes befindet sich auf der
A-Linie bei einem Wellenvektor kmin = (0,76 £ 0,02) - k(X) [24]. Die indirekte Bandliicke
bei Raumtemperatur ist gegeben durch [21]:

Ey(295K) = Tay — E (umin) = 5,470 0,005 6V (2.2)



2.1. DER DIAMANT

Der Impuls eines Photons ist mit % sehr klein, daher muss zusétzlich ein Phonon ab-
sorbiert werden, damit die indirekte Bandliicke iberwunden werden kann. Ein Photon

—

benétigt daher mindestens die Energie Ey; — Ephon(Kkmin), um ein Elektron vom Valenz-
band in das Leitungsband zu bringen. Ephon(Emin) ist die Energie eines Phonons mit
dem Impuls hEmin.

Die Phononendispersion im Diamant ldsst sich wie die elektronische Bandstruktur an-
hand der ersten Brillouinzone (siehe Abbildung 2.3) berechnen. In Abbildung 2.4 ist die
Phononendispersion fiir Wellenvektoren k auf den Verbindungslinien zwischen I'-Punkt

und K-, L- und X-Punkt gezeigt.
f[THz]

40

30

20

10

I A X K > T A L

Abbildung 2.4: Berechnete Phononendispersion im Diamant zwischen I'-, K-, L- und
X-Punkt entlang der Geraden >, A und A [150].

Dabei ldsst sich zwischen akustischen (A) und optischen (O) sowie zwischen longitudina-
len (L) und transversalen (T) Phononen unterscheiden. Bei einem Impuls von k = ki,
besitzen diese Phononen folgende Energien [30]:

Era(kmin) = 0,087+0,002 eV

—

Ero(kmm) = 0,141+ 0,001 eV (2.3)

Ero(Kmin) = 0,163 40,001 eV

Um die indirekte Bandliicke zu iiberwinden, wird daher ein Photon mit einer Energie von
mindestens Fg — Epo(kmin) = 5,307 €V benétigt. Die Debye-Temperatur des Diamanten
liegt bei Op = 1871 K [28], wodurch bei Raumtemperatur gegeniiber anderen Kristallen

in der Diamantstruktur deutlich weniger besetzte Phononenmoden existieren.

2.1.3 Das NV-Zentrum

Das Stickstoff-Fehlstellen-Zentrum (kurz NV-Zentrum von engl. nitrogen-vacancy cen-
ter) ist einer der vielen intrinsischen Defekte im Diamant. Es besteht aus einer Fehl-
stelle und einem benachbarten Stickstoffatom, welches eines der Kohlenstoffatome des
Diamantgitters ersetzt (siehe Abbildung 2.5). Im Folgenden bezieht sich diese Arbeit auf
das negativ geladene NV-Zentrum (NV™), da dieses besonders fiir magnetische Unter-
suchungen geeignet ist.



2.1. DER DIAMANT

Abbildung 2.5: Darstellung des NV-Zentrums im Diamantgitter. Im Zentrum befindet
sich die Vakanz (V) umgeben von drei Kohlenstoffatomen (C) und einem Stickstoffatom

(N).

Aufgrund der Symmetrie der Diamantstruktur existieren vier mégliche Orientierungen
des NV-Zentrums je nach Lage des Stickstoffatoms zur Vakanz (sieche Abbildung 2.5).
Durch das Fehlen eines Kohlenstoffatoms existieren vier freie Bindungen, je eine am
Stickstoffatom und den drei Kohlenstoffatomen. In Abbildung 2.6 sind die Orbitale der
freien Bindungen dargestellt. Das NV-Zentrum mit der Vakanz als Ursprung kann der
Csy-Punktgruppe zugeordnet werden. Das System kann mit Hilfe der Ortsvektoren der
Bindungsorbitale o1, 02, 03 und on als Basis beschrieben werden, diese vier Vektoren
spannen den Raum G auf. Die sechs Symmetrieoperationen der Cs,-Punktgruppe (Iden-
titit B, zwei dreizihlige Drehungen C3 und Cj, drei Spiegelungen o4, . und o) sind
in dieser Darstellung I', 4 x 4 Matrizen.

o,

Abbildung 2.6: Ortsvektoren der Orbitale der freien Bindungen o1, o2, 03 und oy aus
der on-Richtung gesehen. Es sind die drei Spiegelebenen o4, 0. und oy, sowie die beiden
dreiziihligen Drehungen C3 und Cj der Cg,-Punktgruppe dargestellt [102]



2.1. DER DIAMANT

Diese Darstellung ist jedoch reduzibel, da invariante Unterrdume von G unter den Cs,-
Operationen existieren. Elektronen halten sich aufgrund der Symmetrien in den Rdumen
der irreduziblen Darstellungen auf. Die irreduziblen Darstellungen des NV-Zentrums
kéonnen mit Hilfe der Darstellungstheorie berechnet werden. Es ergeben sich folgende
Basisvektoren der jeweiligen Rdume der irreduziblen Darstellungen fiir das NV-Zentrum
[44, 102]:

A a()= VI—a? - alototo)

. _ V1—a?(o1+02+03)
Ay a1(2) = aox+
V3 (2.4)
E: €r = —2"1_\‘/’62_”3
E: ey = 92\;7"1

Dabei ist 0 < a < 1 ein Parameter, der die Stérke der Wechselwirkung mit on angibt.
Die irreduziblen Darstellungen werden nach R. S. Mulliken [110] bezeichnet. Dabei steht
A fiir eine eindimensionale und E fiir eine zweidimensionale Darstellung. Der Index 1
steht fir eine symmetrische und der Index 2 fiir eine antisymmetrische Darstellung unter
Spiegelung.

Um eine Darstellung fiir das gesamte System I'y, zu erhalten, muss der Spin der Elektro-
nen beachtet werden. Das System besteht aus sechs Elektronen bzw. zwei Lochern. Wéahlt
man eine Darstellung aus zwei Lochern, so bildet sich die Darstellung des gesamten Sys-
tems I'y, aus dem direkten Produkt der Spin-Darstellung Dy /5 und der Darstellung der
Locher I'y, ;:

Ly = Hrh,i ® Dy /o (2.5)
i

Dabei wird in der Darstellung I'y, das Kristallfeld des Diamanten, Spin-Bahn-Wechsel-
wirkung und Spin-Spin-Wechselwirkung beachtet. Die Besetzungsmoglichkeiten der vier
Orbitale a1(1), a1(2), e, und e, und die dazugehérigen Bezeichnungen sind in Abbildung
2.7 dargestellt.

Abbildung 2.7: Besetzungsmoglichkeiten der vier Orbitale a1(1), a1(2), e, und ey. In der
ersten angeregten Konfiguration ea kann auch e, mit einem und e, mit zwei Elektronen
besetzt sein.
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Alle moglichen Zustdnde des Systems sind in Tabelle 2.2 gegeben.

Tabelle 2.2: Besetzungszustdnde der Locher im NV-Zentrum in verschiedenen Konfigu-
rationen mit der dazugehorigen Symmetrie. Dabei steht « fiir Spin-up (1) und S fiir
Spin—down (1). Mit |Ex) = | F ai(ex T iey) £ (e T iey)ar) und |Y) = % sowie

E_)+|E4)
1X) = L2282 1109,
Konfiguration Zustand Name Symmetrie
2 (Singulett) |a1a1) ® |aB — Ba) A, Aq
) lates + eza1) ® |af — Ba) IE, E;
ea(Singulett) lare, + eyar1) @ |af — Ba) lEy E,
|E-) ® |aa) — [Ey) @ (BB) Ay Ay
|E-) ®|aa) + [Ey) @ [B8) Az Ay
: |E-) @ [88) — |E+) @ |aa) By Eq
Triplett
calTiplett) 1o )@ 186) + By @laa) Es B
|Y> ® ‘a/B + 5a> Ex E1
1X) ® |aB + Ba) E, E»
leser — eyey) ® lafB — Ba) 1B, E;
eQ(Singulett) lezey — eyee) ® laf — fa) 1E, Es
leser + eyey) ® |af — Ba) 1A, Ay
‘eazey r) ® ‘55> 3A2— E1+E-
2 (Triplett) |€x€y :c> ® ‘O‘IB + Ba> 3A20 Ay
lexey — eyem) ® |aa) SAgy Ei-Eo

In den Triplettzustédnden (S=1) in der Konfiguration ea muss mindestens je ein Zustand
mit ms = 0,%1 existieren. Die energetische Lage dieser Niveaus und alle erlaubten
Ubergiinge ohne Beriicksichtigung der Spin-Spin-Wechselwirkung sind in Abbildung 2.8
gegeben. Wird zusétzlich die Spin-Spin-Wechselwirkung bertiicksichtigt, so vermischen
sich die ea Triplettzustdnde mit £, , und neue Zusténde entstehen. Zu jedem m, = 0, £1
entstehen je zwei Zusténde, wobei jeweils ein Zustand e,- und ein Zustand e,-Symmetrie
besitzt [44].

Tabelle 2.3: Prozentualer Anteil der Isotopen am jeweiligen Element sowie deren Kern-
spins und magnetischen Quantenzahlen [114].

Isotop | Elementanteil | Kernspin I | magnetische Quantenzahl my
1 1 1
5N 0,365 % 5 { 5 —2}
1N 99,635% 1 {1, 0, -1}
1 1 1
13C 1,108 % 5 { 55 —2}
2¢ 98,892% 0 {0}

Wird zusétzlich die Wechselwirkung zwischen Elektronen und Kernen betrachtet, so
kénnen die in Abbildung 2.8 gezeigten Niveaus weiter unterteilt werden. Diese soge-
nannte Hyperfeinstruktur hingt dabei vom Kernspin des Stickstoffatoms In und dem
Kernspin benachbarter Atome I, ab. Meist sind benachbarte Atome Kohlenstoff- oder
Stickstoffatome. In Tabelle 2.3 ist die prozentuale Haufigkeit der verschiedenen stabilen
Isotope sowie deren Kernspin und magnetische Quantenzahlen dargestellt.
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2.1. DER DIAMANT

Abbildung 2.8: Schema der Energieniveaus der entarteten (—) und nicht entarteten (—)
Zustdnde des NV-Zentrums. Auf der linken Seite sind die Triplettzustdnde und auf der
rechten Seite die Singulettzustinde dargestellt. Erlaubte optische Uberginge («<—) und
nicht strahlende Ubergéinge () sind dargestellt. Die Konfiguration a? ist optisch nicht
zugénglich und spielt daher eine untergeordnete Rolle [102].

Die Anzahl der entstehenden Zustédnde entspricht dabei dem Produkt aus der Anzahl
der moglichen magnetischen Quantenzahlen der beteiligten Atome. In einem ?>C-reinen
Diamanten, in dem sich ein “NV-Zentrum befindet, spalten die Zustinde, welche in
Abbildung 2.8 dargestellt sind, dreifach auf. Befindet sich in der Néhe eines solchen
HUNV-Zentrums ein ¥C-Atom, dann spaltet jedes Niveau in Abbildung 2.8 in sechs
Niveaus auf. Anhand der Wechselwirkungsstiarke konnen dabei Riickschliisse auf die
Position eines benachbarten Atoms gemacht werden [33].
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2.2. LEITUNGSMECHANISMEN IN AMORPHEN HALBLEITERN

2.2 Leitungsmechanismen in amorphen Halbleitern

In amorphen Halbleitern ist die periodische Ordnung des Kristallgitters gestort. Auf
kleinen Skalen stimmt die Struktur der amorphen Phase jedoch sehr gut mit der Struk-
tur der kristallinen Phase iiberein. Durch kleine Abweichungen der Bindungslinge und
des Bindungswinkels geht die Periodizitdt verloren. Dadurch kénnen vereinzelt keine
Bindungspartner vorhanden sein und es bilden sich offene Bindungen (siehe Abbildung
2.9).

Abbildung 2.9: Geordnete (links) und ungeordnete (rechts) Bereiche eines Kristallgit-
ters. Die Bindungsldngen (—) und Bindungswinkel zwischen Atomen () im ungeordne-
ten Bereich weisen untereinander kleine Abweichungen auf. Dabei kénnen auch offene
Bindungen (') entstehen [98].

Identische Defekte in amorphen Halbleitern besitzen nicht immer exakt gleiche Ener-
gieniveaus, da sich das Kristallpotential fiir jeden Defekt leicht unterscheidet. Aufgrund
der fehlenden Periodizitédt ist das Bloch-Theorem [15] ungiiltig und das darauf basieren-
de Béndermodell beschreibt den Halbleiter nur unzureichend. In amorphen Halbleitern
existieren trotz fehlender Periodizitét ein Valenz- und Leitungsband [149]. Die Zustands-
dichten N(F) an den Bandkanten fallen exponentiell ab und bilden Auslaufer in die
Bandliicke. Diese Auslaufer bestehen aus lokalisierten Zustinden, wiahrend Zustande im
Valenz- und Leitungsband delokalisiert sind. Basierend auf einem Modell von N. F. Mott
und E. A. Davis [113] beschreibt das Cohen-Fritzsche-Ovshinsky-Modell (CFO) die-
se lokalisierten Zusténde hinreichend gut [23]. Die Zustandsdichte sinkt innerhalb der
Bandliicke nicht auf Null, jedoch ist die Elektronen- und Lochbeweglichkeit in den lo-
kalisierten Zustdnden verschwindend gering (siche Abbildung 2.10). Es existiert daher
keine echte Bandliicke, man spricht von einer Beweglichkeitsliicke.

Oft erzeugen Defekte hohe Zustandsdichten bei bestimmten Energien, was nicht durch
das CFO-Modell beschrieben werden kann. Das heute anerkannte Modell fiir amorphe
Halbleiter ist das Marshall-Owen-Modell (MO) und beschreibt die Ausldufer der Band-
kanten sowie die hohen Zustandsdichten der lokalisierten Defekte. Die Zustandsdichte
in der Bandliicke kann in diesem Modell auch auf Null abfallen (siche Abbildung 2.11).
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1(E)

>

E, B, E. E

Abbildung 2.10: Beweglichkeit p(E) und Zustandsdichte N (E) in Abhéngigkeit der Ener-
gie E im CFO-Modell. Zusténde unter der Valenzbandkante Fy und iiber der Leitungs-
bandkante F¢ der kristallinen Phase sind grofitenteils delokalisiert. Die Fermienergie
Er befindet sich dabei in den Ausldufern der Bandkanten (M) in denen die Zusténde
lokalisiert sind. Im Bereich der lokalisierten Zustidnde féllt die Beweglichkeit stark ab,
man spricht von einer Beweglichkeitsliicke E,.

NE) t

E, E, E, E, E. E

Abbildung 2.11: Zustandsdichte N (E) des MO-Modells in Abhéngigkeit der Energie E im
Bereich der Valenzbandoberkante Ev und Leitungsbandunterkante F¢ der kristallinen
Phase. Es sind die exponentiell abfallenden Ausldufer der Bandkanten (®) und die bei
bestimmten Energien auftretenden Zustandsdichten der lokalisierten Defektzusténde (m)
dargestellt. Die Energien, bei denen die Zustandsdichten der Bandkantenauslédufer auf
Null fallen, sind mit Fxund Ep bezeichnet. Die Fermienergie Er liegt dabei in der Mitte
der Beweglichkeitsliicke [99].

2.2.1 Leitfdhigkeit in erweiterten Zustinden

Die Zusténde oberhalb der Leitungsbandunterkante F¢ und unterhalb der Valenzband-
oberkante Ey werden als erweiterte Zustande (engl.: extended states) bezeichnet. Diese
Zustande sind delokalisiert und man kann die elektrische Leitfahigkeit ooyt wie in einem
nicht entarteten Halbleiter berechnen:

Oext = QN (2.6)
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2.2. LEITUNGSMECHANISMEN IN AMORPHEN HALBLEITERN

Dabei beschreibt n die Ladungstriagerdichte und ¢ deren Ladung. In einem n-Typ Halb-
leiter sind keine freien Zustidnde im Valenzband verflighbar, daher betrachten wir im
Folgenden eine Leitung oberhalb von FE¢:

[ NEWE) H(E)E (27)

(n)

Oext =

Die Fermiverteilung f(F) kann durch eine Boltzmannverteilung gendhert werden, da die
Fermienergie Er sich in der Mitte der Beweglichkeitsliicke befindet [16]:

1

fE) = exp (%) +1

E- EF) (2.8)

A exp <k‘B T
Unter der Annahme einer konstanten Beweglichkeit u(E) ~ u(Ec) und Zustandsdichte
N(E) ~ N(E¢) oberhalb von E¢ ergibt sich:

(2.9)

n Er — F
%F%JWMM%W%FC)

kpT

Die Temperaturabhéngigkeit kann dann tiber die Einsteinrelation hergeleitet werden und
ergibt [16]:
Er — E
o0 (T) ocexp (F C) (2.10)
kgT

2.2.2 Leitfihigkeit in den Auslidufern der Bandkanten

Die Auslaufer der Bandkanten beschranken sich auf zwei Energiebereiche unterhalb von
Ex und oberhalb von Ep (siehe Abbildung 2.11). In diesen Bereichen sind die Wel-
lenfunktionen der Zustdnde lokalisiert und es kann nur eine Leitung durch thermisch
aktiviertes Hopping zwischen néchsten Nachbarn stattfinden. Jedes Mal, wenn sich ein
Elektron von einem lokalisiertem Zustand zum néchsten bewegt, tauscht es Energie W
mit einem Phonon aus. Die Beweglichkeit finop ist dann gegeben durch [16]:

kBT) (2.11)

Die Leitfahigkeit fiir ein Elektron der Energie F, in dem Ausldufer der Leitungsband-
unterkante ergibt sich zu [94]:

fihop = Ho €XP (—

o0 E, — Ey
= N(E —-—=—_——)dE 2.12
Ohop €lhop /E ) ( :Jc) eXp( ksT ) ( )
Mit Hilfe der Einsteinrelation kann die Temperaturabhingigkeit der Beweglichkeit pnop
abgeschétzt werden [22]:

eR? W
o W 2.1
Hhop = gp Vo OXP < k:BT> (2.13)

Dabei beschreibt vy, die Phononenfrequenz und R? das quadratische Mittel der Entfer-
nungen der Zustdnde. Nimmt man an, dass (E, — Er)(T) linear von der Temperatur
abhéngt, so ergibt sich die Temperaturabhéngigkeit der Leitfihigkeit zu:

E,+2W - F
o) xp (22 )

2.14
T (2.14)
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2.2.3 Leitfdhigkeit im Bereich der lokalisierten Defektzustinde
Perkolationspfadmodell

Die Perkolationstheorie beschreibt allgemein das Verhalten von Partikeln, die sich durch
ein zufélliges Netzwerk von Pfaden bewegen. Beschriebene Netzwerke sind z.B. pordse
Gesteine durch die Fliissigkeiten rinnen, Ausbreitungen von Waldbréinden oder Wur-
zelwachstum in steinigem Untergrund. Zur Darstellung solcher Systeme wird ein pe-
riodisches Gitter in ein zufélliges Netzwerk umgewandelt, in dem zuféllig Gitterpunk-
te oder Bindungen besetzt werden. Die Besetzungswahrscheinlichkeit von Gitterpunk-
ten oder Bindungen wird mit p bezeichnet. Eine Verbindung von einem zum anderen
Ende des Netzwerks wird erst ab einer bestimmten Besetzungswahrscheinlichkeit p er-
reicht, der kritischen Perkolationschwelle p.. Zur Bestimmung der Leitfdhigkeit in Halb-
leitern mit grofler Defektkonzentration wird ein zufélliges Netzwerk aus Widerstdnden
mit zufilligem Widerstand modelliert (sieche Abbildung 2.12). Jeder lokalisierte Defekt
wird durch einen Punkt im Netzwerk dargestellt und die Verbindungen zwischen diesen
Punkten werden durch Widerstédnde beschrieben.

i R, j

1)

Abbildung 2.12: Zufilliges Netzwerk von zufélligen Widerstdnden R;; zwischen den ein-
zelnen Defekten ¢ und j [135].

Der Anteil der leitenden Verbindungen ist dabei die Besetzungswahrscheinlichkeit p und
die Perkolationsleitfédhigkeit oper ist proportional zu diesem Anteil [159]. In drei Dimen-
sionen héngt oper quadratisch von p ab [1]:

Oper X (p - pc)2 fiir pe<p<l1 (2'15)

Der Anteil der leitenden Verbindungen p ist durch das Potential V (r) bestimmt. Das
Potential V' (r) beschreibt die potentielle Energie eines Ladungstrigers in einem zufélligen
Netzwerk von Widerstdnden in Abhéngigkeit seiner Position r. Durch die Thomas-Fermi-
Néherung (gleichméBige lokale Elektronenverteilung ) ist V' (r) gaufiverteilt [74] und die
Potentialverteilung ¢(V') lautet [1]:

-3 V — E.)?
o(V) = (27E]) *exp <(2E3)> (2.16)

Dabei beschreibt E. den Mittelwert und EZ die Varianz des Potentials V. Fiir einen
Ladungstrager mit der Energie E existiert ein bestimmter Anteil p(F) von moglichen
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Verbindungen im System, die er nutzen kann. Die Leitfihigkeit ope, (E) dieser Ladungs-
triager ist damit proportional zu p(E) [1]:

E
p(E) = [ o(E)E (2.17)
2 _% i (E/_EC)2 !
= (27TE0) /exp _27E8 dE (2.18)

Die Temperaturabhéngigkeit der Leitfahigkeit oper(7") ist gegeben durch [1]:
1 o
oper(T) = 1 [ v E)F(E) (1 = F(E))dE (219)

Die Fermiverteilung (siehe Gleichung 2.8) ist dabei mit f(E) bezeichnet. Eine Ndherung
der Fermiverteilung durch die Boltzmannverteilung ist jedoch nicht gegeben, da sich £
nahe der Fermienergie Er befindet.

Bei einer grofien Defektdichte ergibt sich fiir die Leitfahigkeit oper(1") folgende Abhéngig-
keit [1]:

In(oper(T)) o T~ (2.20)

Leitfdhigkeit des Variable Range Hoppings

Zwischen lokalisierten Zustéinden nahe der Fermienergie Fr kann es zum sogenannten
Variable Range Hopping (VRH) kommen. Dabei springen Ladungstriager mit Hilfe eines
Phonons von Zustand zu Zustand, wobei diese Zustdnde nicht immer néchste Nachbarn
sind. Wie beim Perkolationspfadmodell geht man von einem Netzwerk von Widersténden
R;; aus (siehe Abbildung 2.12). Der Widerstand R;; ist definiert als [135]:

kT 2r;; E; — E; b, - F b, - F
B ex < TZJ + | 1 ]’+| 1 F‘—i_‘ J F|> (221)

- 627% a 2kgT

Dabei ist a der Bohrradius, r;; der raumliche Abstand zweier Zustdnde, E; und FE; die
Energien der Zustdnde, zwischen denen der Ladungstrager springt und 'y?j ist ein Maf fiir
die Ubergangswahrscheinlichkeit zwischen diesen zwei Zustéinden. 7% héngt dabei von
der Energie des beteiligten Phonons Epj, und dem rédumlichen Abstand der Zustande 7;;
ab. Bei ausreichend hoher Dichte an lokalisierten Zustdnden kann die Zustandsdichte
N(FE) in der Umgebung der Fermienergie Ex als konstant angenommen werden:

N(Eg) ~ N(E) (2.22)

Die Leitung findet daher nur in einem schmalen Band Ep + Fj statt (siehe Abbildung
2.13).
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Abbildung 2.13: Schema der lokalisierten Zustdnde, welche zur Leitung im Bereich
Er + Ey beitragen. Die Zustandsdichte N(F) ist in diesem Bereich konstant und nur
Zusténde unter der Fermienergie sind besetzt [135].

Die Konzentration n(F) von Zustédnden in diesem Bereich ist gegeben durch:

Der Abstand der Zustande r;; kann durch deren mittleren Abstand n~1/3(Ey) genihert
werden. Der energetische Abstand |E; — E;| zweier Zusténde ist gering gegeniiber Ey und
es gilt |E; — Ep| < Ep. Der Widerstand R;; ist indirekt proportional zur Leitféhigkeit
oi; und es ergibt sich fiir die gesamte Leitfahigkeit oygy [135]:

2 Ey
Ovry = O'?,RH exp <— n1/3(E0)a — kBT) (2.24)

Die maximale Leitfdhigkeit oyry(Fmax) erhilt man fiir eine bestimmten Wert Ey = Eyax:

Emax =

3
2 (kT\4
4\[ (B ) (2.25)
vN \ 3a

Setzt man Gleichung 2.25 in Gleichung 2.24 ein, so erhélt man das Leitfahigkeitsgesetz
von Mott [108]:

oyrn(T) = 00 (T) exp ( i %/%EF)]@B (V3+1) ) (2.26)

/4
=T,

= 0% (T) exp ( - (?)1/4> (2.27)

Damit ist wie beim Perkolationspfadmodell In(a(T)) o« T~/4. Wodurch diese beiden
Leitungsmechanismen nur schwer unterschieden werden kénnen.
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2.2.4 Zink-Zinn-Oxid

Zink-Zinn-Oxid ist ein Gemisch aus ZnO und SnOs und wird allgemein als ZTO (engl.
zinc-tin-oxide) bezeichnet. ZTO kann bei verschiedenen Driicken und Temperaturen in
verschiedenen Strukturen kristallisieren (siehe Tabelle 2.4).

Tabelle 2.4: Mogliche Kristallstrukturen von ZTO nach [46] und [156].

Zusammensetzung | Kristallstruktur Raumgruppe

ZnsSn0Oy kubisches Spinel 227 (Fd3m)  [156]
kubischer Perowskit 221 (Pm3m) [153]

trigonaler LiNbO3-Typ 161 (R3c) [68]

70800 trigonaler Ilmenit-Typ 148 (R3) [84]
3 orthorhombischer CdSnO3-Typ 62 (Pnma) [106]
trigonaler HgSnO3-Typ 167 (R3c) [155]

orthorhombischer Post-Perowskit | 63 (Cmcem) [67]

Es ist auch moglich, dass verschiedene Phasen nebeneinander existieren. Hauptséchlich
kommen jedoch der Ilmenit-Typ, der LiNbO3-Typ und der CdSnOs-Typ vor.

ZTO ist ein ionischer Halbleiter mit den Kationen Zn?t und Sn**. Die Elektronenkon-
figuration ist gegeben durch:

Zn*t . 3d'%4s° (2.28)
Sntt: 4a1055%5p° (2.29)

Es kann gezeigt werden, dass bei einer Elektronenkonfiguration von (n — 1)d%ns® mit
n > 4 eine deutlich erhohte Elektronenbeweglichkeit p auftritt [64]. Die sich dabei
iiberlappenden s-Orbitale der Kationen bilden den Boden des Leitungsbandes. In der
amorphen Phase spielt durch die Kugelsymmetrie der s-Orbitale deren Ausrichtung und
Abstand nur eine geringe Rolle, da meist ein geniigend grofier Orbitaliiberlapp vorhanden
ist (siche Abbildung 2.14).

a)

Abbildung 2.14: a) Anordnung der ns-Orbitale (®) im Kristallgitter, b) Anordnung der
ns-Orbitale im amorphen Halbleiter [64].
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2.2.5 Magnetische Flussdichte eines diinnen quaderformigen Leiters

Die magnetische Flussdichte B eines quaderformigen Leiters am Punkt 7 lasst sich mit
Hilfe des Biot-Savart-Gesetzes berechnen. In integraler Form lautet es:

} Tm) x (77
B(i) = @/ (o) x (7 > ) v, (2.30)
a7 Jv G

-

Dabei beschreibt V' das Volumen des Leiters, J (7)) die Stromdichte an der Stelle 7 und

—

po die magnetische Feldkonstante. Die Stromdichte J(7p) ist ndherungsweise konstant
und zeigt nur in Stromrichtung. Es ergibt sich:

Das Kreuzprodukt in Gleichung 2.30 ergibt mit der Nédherung 2.31:

. 0 T — X
J(70) x (F=70) = | Jo | X [ ¥y =1%o (2.32)
0 zZ— 2
Z— 20
=Jy 0 (2.33)
Trog— T

Fiir einen in y-Richtung unendlich ausgedehnten Leiter ldsst sich anhand der Gleichungen
2.30 und 2.33 leicht erkennen, dass die magnetische Flussdichte in y-Richtung B, (7) fiir
alle Werte 7 gleich Null ist. Nimmt man eine konstante Stromdichte Jy im gesamten
Querschnitt des Leiters der Breite a und Dicke b an, so lasst sich diese aus dem gesamten
Strom I berechnen:

I
——— 2.34
Jo ab (2.34)

Die magnetischen Flussdichten B,(7) und B,(7) in z- und z-Richtung ergeben sich fiir
einen in y-Richtung unendlichen Leiter aus den Gleichungen 2.30, 2.33 und 2.34:

% oo b
I _
B.(i) = =2 / / / i Cdrodyodzy  (2.35)
Amab Jy L3 (o= w0)? 4 (y —w0)? + (2 = 20)?)?
7 % oo b
By (i) = L2 / / / S Sdrodyodzo  (2.36)
Amab J, J S (w—20)2 + (y — y0)? + (2 — 20)2)?

Das Vektorfeld der magnetischen Flussdichte B(B, (), B.(7)) in der z-z-Ebene ist in
einem unendlichen Leiter in y-Richtung konstant und in Abbildung 2.15 dargestellt.
Fiir die Berechnung wurde ein 200 nm hoher und 20 pm breiter unendlich langer qua-
derformiger Leiter angenommen, welcher von 10 pA bei einer homogenen Stromvertei-
lung durchflossen wird. Der Koordinatenursprung befindet sich in der Mitte des Leiters
an der Grenzfliche zum Substrat
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Abbildung 2.15: Berechnetes Vektorfeld der magnetischen Flussdichte B(B,(7), B. (7))
in der z-z-Ebene eines unendlichen Leiters bei einem homogerL verteilten Strom von
10 pA. Zusétzlich ist der Betrag der magnetischen Flussdichte | B| dargestellt [151].

Aus Abbildung 2.15 geht hervor, dass in hinreichendem Abstand zum Leiter die erzeugte
magnetische Flussdichte B(B,(7), B, (7)) in einem Bereich von circa z = +1 pm in guter
Néherung senkrecht zur Substratoberfliche steht.
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Kapitel 3

Methoden

3.1 Messmethoden

3.1.1 NV-Magnetometrie

Das NV-Zentrum kann aufgrund des Zeeman-Effektes zur Messung von Magnetfeldern
genutzt werden. Zur besseren Beschreibung der Fluoreszenz des NV-Zentrums ist ei-
ne vereinfachte Darstellung der Zustandsniveaus aus Abbildung 2.8 hilfreich. Die sechs
Triplettzustinde der ae-Konfiguration werden in der Literatur oft mit >E zusammen-
gefasst und die Triplettzustinde der e?-Konfiguration werden mit 3Ay bezeichnet. Es
ist ausreichend, die Singulettzustéinde als ein Niveau 'A zu betrachten [73]. In jeder
Elektronenkonfiguration existiert in den Triplettzustdnden mindestens je ein Zustand
der magnetischen Spinquantenzahl mg = 0,41. Beriicksichtigt man die durch Spin-
Bahn-Wechselwirkung verursachten, nicht strahlenden Ubergéinge zwischen Singulett-
und Triplettzustinden, ergibt sich folgendes vereinfachtes Schema:

Abbildung 3.1: Vereinfachtes Schema der Zustédnde des NV-Zentrums nach Abbildung
2.8. Auf der linken Seite finden sich die Triplettzustinde der jeweiligen Elektronenkonfi-
gurationen mit den magnetischen Spinquantenzahlen mg = 0,+1. Auf der rechten Seite
sind alle Singulettzustinde zu 'A zusammengefasst. Alle erlaubten strahlenden (<)
und nicht strahlenden (") Ubergéinge sind gekennzeichnet. Die Zustinde mit m, = +1
sind entartet (=).

Um die Fluoreszenz von der Anregung zu trennen, kénnen die Elektronen nicht mit
der Fluoreszenz-Wellenldnge angeregt werden. Daher werden die Elektronen mit einer
deutlich kleineren Wellenlinge angeregt. In den angeregten Zustinden (®E) sind die
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Gleichgewichtslagen der Atome des Systems anders als im Grundzustand. Die Atomkerne
sind jedoch triger als die Elektronen, wodurch elektronische Ubergéinge ohne Anderung
der Kernposition erfolgen kénnen (analog Born-Oppenheimer-Néaherung). Durch die An-
regung mit Wellenldngen kleiner als die Fluoreszenz werden hoéhere Vibrationsniveaus
v > 0 angeregt (Franck-Condon-Prinzip [25, 40]). AnschlieBend wechselwirken die Elek-
tronen mit dem Phononenbad (sieche Abb. 2.4) und relaxieren in das Niveau mit der
gleichen magnetischen Spinquantenzahl mg wie die des Ausgangszustandes. Ein Schema
der Anregung ist in Abbildung 3.2 gegeben.

EA

VZU
Abbildung 3.2: Schema der Anregung (—) eines Elektrons aus A5 nach 3E nach dem

Franck-Condon-Prinzip und anschlieBender Relaxion (.”) in den Vibrationsgrundzustand
(v =0). x beschreibt dabei die Position der Kerne.

Ist ein angeregter Zustand besetzt, kann er fluoreszierend in seinen Grundzustand iiber-
gehen. Die Wellenlénge der Fluoreszenz ohne Wechselwirkungen mit Phononen betriagt
dabei Azpy, = 637 nm und wird als Null-Phononen-Linie (kurz ZPL von engl. zero-
phonon-line) bezeichnet [48]. Eine andere Moglichkeit wére der nicht strahlende Ubergang
in den Singulettzustand und anschlieBend ein nicht strahlender Ubergang in den Grund-
zustand 3Ay(m, = 0). Diese Uberginge werden auch als intersystem crossing (kurz ISC)
bezeichnet. Die Wahrscheinlichkeiten p dieser Ubergéinge sind von der magnetischen
Spinquantenzahl des Ausgangszustandes *E abhingig und in Tabelle 3.1 dargestellt.

Tabelle 3.1: ISC Wahrscheinlichkeiten fiir verschiedene Zusténde [128]

Ubergang Wahrscheinlichkeit p
3E(ms = +1) — 1A 0,554 0,01
3E(ms =0) — A 0,14 40,03

Die erhhte Wahrscheinlichkeit des Ubergangs E(m, = +1) — 'A gegeniiber dem
Ubergang 3E(ms = 0) — 'A resultiert in einer Spinpolarisierung zu ms = 0.

Das Niveau 3Ay(ms = 41) liegt ohne externes Feld Af = 2,878 40,006 GHz iiber dem
Niveau 3As(mg = 0) [48, 92]. Dabei wird Af als zero-field splitting bezeichnet. Wird ein
externes Magnetfeld der Flussdichte B angelegt, so spalten sich die entarteten Niveaus
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(mg = +1) durch den Zeeman-Effekt auf. Die Aufspaltung Af, ist gegeben durch:
Af, = %BNV (3.1)

Durch v wird das gyromagnetische Verhiltnis des Elektrons mit v = 27 - 28 % be-
schrieben [131]. Zur Aufspaltung trégt jedoch nur die magnetische Flussdichte Byy bei,
welche proportional zur Projektion der magnetischen Flussdichte B in die NV-Achse ist
[95].

Wird die Fluoreszenz des NV-Zentrum unter stindiger Anregung detektiert, wird eine
konstante Intensitdt Iy gemessen. Durch dauerhaftes Einstrahlen einer Mikrowelle der
Frequenz f = Af wird der Ubergang 3As(ms; = 0) — 3As(m, = £1) moglich. Dies
hat zur Folge, dass die Fluoreszenzintensitit I sinkt, da eine gréflere Wahrscheinlich-
keit fiir nicht strahlende Ubergéinge besteht (sieche Tab. 3.1). Im externen Magnetfeld
der Flussdichte B ergeben sich zwei Mikrowellenfrequenzen f., bei denen ein Ubergang
moglich wird. Betrachtet man einen Offset 0(f1+) = f — f+ der Resonanzfrequenzen fi
der Mikrowelle, ergibt sich eine Lorentzform des Fluoreszenzeinbruchs [51]:

QQ
Ih=lo=4 gry (f = fe)?

Dabei beschreibt A die Stirke des Fluoreszenzeinbruchs und €2 ist die Rabi-Frequenz
(siehe Abb. 3.5). Im Allgemeinen wird die Fluoreszenzintensitit mit Hilfe von Iy normiert
und iiber f aufgetragen (siche Abb. 3.3).

(3.2)

I, A

1By

‘ ‘ >
I f. f

Abbildung 3.3: ODMR-Messung mit einem Einbruch der Fluoreszenz % bei den Reso-
nanzfrequenzen f_ und fi der Mikrowelle.

Anhand des Abstandes (fy — f—) der Peaks kann mit Hilfe der Gleichung 3.1 die ma-
gnetische Flussdichte Bny bestimmt werden. Diese Messmethode wird auch optisch de-
tektierte magnetische Resonanz (kurz ODMR) genannt.

Betrachtet man die Zustandsvektoren der Zusténde 3Ag(mg = 0) und 3Ag(ms = —1) un-
ter der Wirkung einer Mikrowelle, so eignet sich eine Darstellung in der Bloch-Kugel. Die
Zustandsvektoren der beiden Zustédnde werden auf der z-Achse aufgetragen und lauten:

[*As(ms = 0)) :=|0) (3.3)
PAs(ms = —1)) :=| — 1) (3.4)
Dabei sind |0) und | — 1) reine Zustdnde. Durch den Einfluss einer Mikrowelle kann ein

Superpositions-Zustand |¢) erzeugt werden [51]:

) = € sin (g) = 1) + cos (g) 0) (3.5)
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Die Phase ist durch ¢’ gegeben und 6 ist der Winkel zwischen |0) und |1/). Der Zustands-
vektor [i) prézessiert um die z-Achse mit der sogenannten Larmorfrequenz f;, = Af.
Betrachtet man das System im rotierenden System mit der Frequenz fi,, so bewirkt ei-
ne Mikrowelle der Frequenz f_ eine Drehung des Zustandsvektors [¢)) um die z- bzw.

y-Achse (siehe Abb. 3.4).

Abbildung 3.4: Bloch-Kugel im rotierenden System der Frequenz fi,. Eine in z-Richtung
polarisierte Mikrowelle der Frequenz f_ dreht den Zustandsvektor |¢) (/) um die -
Achse. Der Superpositionswinkel 6 ist eingezeichnet.

Wird eine Mikrowelle dauerhaft eingestrahlt, so besteht eine 50%ige Chance, das System
im Zustand | — 1) vorzufinden. Die Intensitit des Fluoreszenzeinbruchs in Abbildung 3.3
ist damit nicht maximal. Strahlt man die Mikrowelle nur {iber einen Zeitraum ¢ ein und
tragt die gemessene relative Intensitét TIO fiir verschiedene Zeiten ¢ auf, erhdlt man die
sogenannte Rabi-Oszillation des Systems (sieche Abb. 3.5).

e
I, A
1 \/Wv\/\
T >
T, t

Abbildung 3.5: Rabi-Oszillation zwischen den Zustédnden |0) und |— 1) mit Rabifrequenz
Q) (Periodendauer Tg) [72].

Strahlt man eine Mikrowelle mit der Resonanzfrequenz f_ iiber eine Dauer von T—QR ein,
so ist die Wahrscheinlichkeit, das System im Zustand |0) vorzufinden minimal und der
Fluoreszenzeinbruch der ODMR-Messung wird maximal. Analog gilt dies fiir das Niveau
3As(ms = +1). Durch die Wechselwirkung mit der Umgebung fillt die Intensitit der
Oszillation exponentiell ab und kann durch Gleichung 3.6 beschrieben werden [51].

t
L_ e T cos (2\/ 02+ 62+ g00> (3.6)

I
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In Gleichung 3.6 wird zusétzlich eine Verstimmung ¢ = 27(f1 — fyer) der Resonanzfre-
quenz fi betrachtet. Das System muss tiberdies zum Zeitpunkt ¢ = 0 nicht in einem der
jeweiligen Zustédnde sein, daher ist es hilfreich einen Phasenwinkel ¢g einzufiihren. Der
exponentielle Intensitdtsabfall wird durch die Konstante C' charakterisiert.

Um den Anfangszustand des System zu kontrollieren, wird der Laser gepulst. Der ers-
te Laserpuls polarisiert das System in den Zustand |0). AnschlieBend wird der Mikro-
wellenpuls gestartet und der Zustand des Systems mit einem zweiten Laserpuls ausge-
lesen. Dieser zweite Laserpuls dient ebenso zur erneuten Polarisation des Systems in
den Grundzustand |0) fiir den néchsten Mikrowellenpuls. Die Fluoreszenzstérke ist von
der zeitlichen Lénge des Laserpulses abhéngig und unterscheidet sich fiir verschiedene
Zustande des Systems [141]. Ab einer bestimmten Laserpulslidnge o sind die Intensitiaten
fir alle moglichen Ausgangszustande gleich. Diese Intensitidt Iy dient zur Normierung
der Rabi-Ostzillation. Die optimale Lange des Laserpulses t,, fiir einen maximalen Inten-
sitdtsunterschied zwischen den Zustdnden |0) und | £ 1) kann durch die Differenz der
Intensititen gy (t)-1)+1y(t) ermittelt werden (siehe Abb. 3.6). Bedingt durch die geringe
Anzahl der erzeugten Photonen wird die Intensitét zur besseren Datenanalyse tiber einen
Bereich von 150 ns um die Werte t,, und #y integriert.

Iy

Iﬂ’

Abbildung 3.6: Fluoreszenzintensitit I in Abhéngigkeit der Laserpulsldnge t. Die maxi-
male Differenz der Intensititen I|g)(t)-1_y(t) ist nach der Zeit t,, erreicht [141].

Autokorrelation der Fluoreszenzintensitit

Um zu iiberpriifen, ob es sich bei einer Fluoreszenzquelle um einen einzelnen Emitter
oder ein Ensemble handelt, kann eine Autokorrelationsmessung durchgefithrt werden.
Dazu wird die Korrelationsfunktion zweiter Ordnung des Lichtes g(2)(7') genutzt. Diese
vergleicht die Intensitét I elektromagnetischer Strahlung zu verschiedenen Zeitpunkten
t und ¢ + 7. Die erste Ordnung der Korrelationsfunktion betrachtet die Amplitude des
elektrischen Feldes. Fiir eine im Mittel konstante Intensitét I ist g(®)(7) definiert als [39]:

DI+ 7))
(I(t))?

Dabei beschreibt (---) das zeitliche Mittel. Um die Intensitdten I(¢) und I(t + 7) zu
bestimmen, wird in den Detektionsstrahlengang ein Strahlteiler eingebracht und eine
zweite Photodiode installiert. Die Diode (1) detektiert zum Zeitpunkt ¢ die Intensitét
I(t) und die Diode (2) detektiert zum Zeitpunkt ¢ + 7 die Intensitdt I(¢ + 7). Diese
Messungen werden fiir verschiedene Werte 7 hinreichend oft wiederholt. In Abhéngigkeit
der Korrelationsfunktion ¢(®)(7) kann anschlieBend das untersuchte Licht in drei Fille
unterteilt werden:

gI(r) = (3.7)

Kohirentes Licht: ¢ (0s) =1
Fiir alle Werte 7 gilt ¢®)(7) = 1, alle Photonen sind kohérent und der zeitliche
Abstand zwischen zwei Photonen ist zufallig verteilt.
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Bunching: ¢ (0s) > 1
Das Licht besteht aus Paketen von Photonen (engl.: bunched light). Wird ein Pho-
ton bei t = 0 s detektiert, so ist die Wahrscheinlichkeit, ein weiteres Photon bei
t = 7 zu detektieren besonders hoch fiir kleine Werte von 7. Gebiindeltes Licht
weist dabei keine Kohérenz auf.

Antibunching: ¢ (0 s) < 1
Der zeitliche Abstand zwischen zwei Photonen ist regelméfiiger und nicht zuféllig.
Damit gilt fiir die Korrelationsfunktion g(®(0 s) < ¢® (7). Handelt es sich um
einen einzelnen Emitter, ist (2 (0 s) = 0.

Die Korrelationsfunktion zweiter Ordnung kann mit Hilfe der Ratengleichungen der be-
teiligten Niveaus berechnet werden. Fiir ein Drei-Niveau-System ergibt sich [85]:

gD(r) =14 cre T +ese ™ (3.8)

Dabei sind ¢; und ¢ Konstanten, welche den Einfluss des Bunchings und Antibunchings
angeben. 71 und 75 sind die jeweiligen Zeitkonstanten.

Konfokalmikroskopie

Die optische Anregung und die Detektion der Fluoreszenzstrahlung erfolgt mit Hilfe
eines Konfokalmikroskops. Dabei wird eine Lochblende vor dem Detektor, in diesem Falle
eine Fotodiode, platziert. Licht kann die Lochblende nur vollsténdig passieren, wenn der
Fokuspunkt in der Blendenebene liegt. Damit kann nur Licht aus einer bestimmten Tiefe
der Probe vollstdndig zur Photodiode gelangen. Licht aus anderen Tiefen wird dabei
mehr oder weniger stark von der Blende geblockt und tragt nur bedingt zur Messung bei
(siehe Abb. 3.7). Aufgrund dieses Aufbaus ist es moglich, gezielt Ebenen in bestimmten
Tiefen zu untersuchen, ohne dass andere Ebenen zur Messung beitragen.

a) b)

Anregung

Lochblende

dichroitischer

Spiegel
Fotodiode

Probe

Abbildung 3.7: Funktionsprinzip eines Fluoreszenz-Konfokalmikroskops. Die Probe wird
mit kurzwelliger Strahlung (—) angeregt. Die Fluoreszenzstrahlung (—) wird mit Hilfe
eines dichroitischen Spiegels durch eine Lochblende auf eine Fotodiode abgebildet.

a) Entstehung eines scharfen Bildes mit maximaler Fluoreszenzintensitit an der Fotodi-
ode b) Entstehung eines unscharfen Bildes, die Fluoreszenzintensitit an der Fotodiode
ist gering [78].
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Messaufbau

Der im Rahmen dieser Arbeit verwendete optische Aufbau zur Untersuchung der Fluo-
reszenz von NV-Zentren ist in Abbildung 3.8 dargestellt. Zur optischen Anregung der
NV-Zentren dient ein 532 nm Laser der GEM-Serie der Firma Laser Quantum mit einer
maximalen Leistung von 250 mW. Der aus dem Laser austretende Strahl wird zunéchst
durch eine runde Blende symmetrisiert und mit Hilfe von zwei Spiegeln umgelenkt. An-
schlieBend wird der Strahl durch zwei Sammellinsen aufgeweitet und durchquert eine
%-Platte, welche so eingestellt ist, dass der Strahl im folgenden Polarisationsstrahlteiler
in Richtung des akustooptischen Modulators (kurz AOM) reflektiert wird. Der Strahl
wird mit Hilfe von zwei baugleichen Linsen der Brennweite f = 150 mm in den AOM
fokussiert und wieder parallelisiert. Im AOM befindet sich ein Ultraschallgenerator mit
dessen Hilfe Dichteschwankungen in einem Kristall erzeugt werden. Diese periodischen
Dichteschwankungen wirken als optisches Gitter und erzeugen verschiedene Beugungs-
ordnungen des einfallenden Lichts. Der AOM befindet sich auf einer Stage, die so aus-
gerichtet ist, dass nur die erste Beugungsordnung des einfallenden Laserlichts den AOM
nach der Reflexion erneut durchlaufen kann. Durch das An- und Ausschalten des AOMs
lasst sich somit der Laser pulsen. Eine nach dem AOM folgende %—Platte dndert die Po-
larisation des Strahls so, dass er nach einer Reflexion den Polarisationsstrahlteiler ohne
Reflexion durchqueren kann. Zusétzlich wird der Strahl mit zwei weiteren Blenden fiir
die Einkopplung in eine Glasfaser optimiert.

Laser
. o . Blende

- Platte

A
2

é Pl
2 atte

Beobachtungs-

schirm
Leistungs-

messgeréit

. APD 2 ﬂ
50 p Lochblende Magnet
- APD 1 1 -I . ‘I -
o |
Notch- und Dichroitischer l

Objektiv-Stage

Bandpass-Filter Spiegel

Abbildung 3.8: Aufbau des in dieser Arbeit verwendeten ODMR-Systems. Es ist der
Strahlengang des Laserlichts (M) und der Fluoreszenz (M) dargestellt. Die Probe (H)
befindet sich direkt hinter dem Objektiv. Ein Neodym-Permanentmagnet (M) befindet
sich auf einer separaten Stage hinter der Probe.
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Nach dem Austritt aus der Glasfaser folgt eine weitere %-Platte, sodass der Strahl
im nédchsten Polarisationsstrahlteiler zum Teil reflektiert und zum Teil transmittiert
wird. Der Strahl wird durch zwei Sammellinsen mit Brennweiten von f; = 30 mm und
fo =75 mm erneut aufgeweitet. Die Intensitdt des durch den Polarisationsstrahlteiler
transmittierten Anteils des Lichts wird mit Hilfe eines Leistungsmessgerits bestimmt.
Anhand einer Kalibrierung kann auf die Laserleistung am Ort der Probe geschlossen
werden. Der reflektierte Strahl durchléuft einen weitere %—Platte und wird an einem
dichroitischen Spiegel zum Objektiv reflektiert und auf die Probe fokussiert. Bei dem
verwendeten Objektiv handelt es sich um ein MPlan Apo 100x/0,95 der Firma Olympus.
Die Reflektion des Lasers durchlduft den Strahlengang zum letzten Polarisationsstrahl-
teiler riickwérts und wird dort transmittiert. Die Reflexion kann somit auf einem fluo-
reszierenden Beobachtungsschirm betrachtet werden. Die Fluoreszenz der Probe wird
durch das Objektiv parallelisiert und wird vom folgenden dichroitischen Spiegel trans-
mittiert. Anschlielend fokussieren zwei baugleiche Sammellinsen mit f = 100 mm die
Fluoreszenz in eine Lochblende mit einem Durchmesser von 50 pm und weiten den
Strahl danach wieder auf. Die Fluoreszenz durchlauft einen Notch-Filter, welcher Wel-
lenldngen von 532 + 2 nm abschwécht und einen Bandpass-Filter, welcher nur fiir Wel-
lenlingen von 697 + 37,5 nm transparent ist. Uber einen Polarisationsstrahlteiler und
je eine Sammellinse mit f = 100 mm wird die Fluoreszenz in zwei baugleiche Lawinen-
Photo-Dioden (kurz APD von engl. avalanche photodiode) geleitet. Die verwendeten
APDs stammen von der Firma Excelitas Technologies. Es handelt sich dabei um Einzel-
Photonen-Zahl-Einheiten (kurz SPCM von engl. single photon counting module) mit
einer Dunkelzihlrate von unter 100 s~!. Die Probe ist auf einer z-y-z-Stage befestigt
und kann so optimal vor dem Objektiv positioniert werden. Hinter der Proben-Stage
befindet sich der Neodym-Permanentmagnet auf einer x-y-z-Stage mit zusédtzlicher Ro-
tationsmoglichkeit mit der Rotationsachse in Probenrichtung. Bei ortsaufgelosten Mes-
sungen wird das auf einer x-y-z-Stage montierte Objektiv gescannt.

Die Mikrowelleneinkopplung erfolgt iiber ein Koaxialkabel, welches direkt an dem Pro-
benhalter befestigt ist. Als Arbitrargenerator dient ein Tektronix AWG (engl. arbitrary
waveform generator) 520 mit einer Abtastrate von 1 GHz. Der Mikrowellengenerator
SMIQ 06B stammt von der Firma Rhode & Schwarz. Die Mikrowelle wird mit Hilfe des
Verstéirkers ZHL-16W-43+ von Mini-Circuits verstiarkt. Der Verstarkungsfaktor betrigt
43 dBm.

3.1.2 Temperaturabhingige Strom-Spannungs-Messungen

Die Leitféhigkeit o(7") kann iiber eine Strom-Spannungs-Messung und die Probengeo-
metrie gewonnen werden. Es wurden dazu zwei verschiedene Methoden genutzt, die im
Folgenden naher beschrieben werden.

Vier-Punkt-Messungen nach van der Pauw

Um den Einfluss von Kontaktwiderstinden auf die Widerstandsmessung auszuschlie-
Ben, wurde fiir die Bestimmung der Temperaturabhéngigkeit der Leitfdhigkeit o(7T") von
Dinnfilmen die Vier-Punkt-Messung nach Van der Pauw genutzt [145]. Dafiir miissen
folgende Bedingungen erfiillt sein:

1. Die Probe besitzt eine homogene Dicke und weist keinerlei Locher auf.
2. Alle Kontakte sind ausreichend klein.
3. Die Kontakte sind am Rand der Probe angebracht.
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Die vier Kontakte werden reihum mit A,B,C und D bezeichnet. Es wird ein Strom Iap
zwischen den Kontakten A und B angelegt und der Spannungsunterschied Vp — Vi wird
gemessen. Es ergibt sich ein Widerstand:

b - V¢

- (3.9)

Rag,cp =

Nach zyklischer Vertauschung der Kontakte wird der Widerstand Rpc,pa gemessen:

-
Rpcopa = —VAI D (3.10)
BC
Mit Hilfe einer konformen Abbildung kann gezeigt werden, dass gilt [145]:
wd wd
1 =exp (—_RAB,CD) + exp (__RBC,DA> 3.11
o(T) o(T) 4y

Damit kann die Leitfahigkeit o(T") aus dem spezifischen Widerstand p(7'), der Schicht-
dicke d und Gleichung 3.11 berechnet werden.

Zwei-Punkt-Messungen und Messaufbau

Zur Bestimmung der Leitfahigkeit o(7T') eines linienférmigen Leiters kénnen nur zwei
Kontakte angebracht werden. Damit kann der Einfluss der Kontakte auf die Messungen
nicht vernachléssigt werden. Die Kiihlung der Probe erfolgt bei beiden Systemen durch
eine mit fliissigem Helium gekiihlten Metallsdule. Ein Heizer befindet sich unterhalb
der Probenbefestigung. Der Temperatursensor am Vier-Punkt-Messsystem befindet sich
oberhalb der Probe und damit nicht in direkter Verbindung zur Kiihlsdule und dem
Heizer. Der Aufbau der beiden verwendeten Tieftemperatursysteme ist in Abbildung 3.9
dargestellt.

2)

b)

Abbildung 3.9: Aufbau der Tieftemperaturmessplitze fiir a) Zwei-Punkt-Messungen und
b) Vier-Punkt-Messungen. Beide Systeme besitzen ein dhnliches Kiihlsystem (M), die
Proben werden mit Kupferdrihten (M) kontaktiert. Die Temperaturmessung erfolgt im
Zwei-Punktsystem unterhalb der Probe. Bei der Vier-Punkt-Messung ist der Tempera-
turmesskopf (M) von der Probe (H) getrennt.

3.1.3 Rontgenbeugung an Kristallebenen

Zur Untersuchung der Qualitdt einer Kristallstruktur eignet sich der Effekt der Réntgen-
beugung (kurz XRD von engl. X-ray diffraction). Ein homogener unendlicher Kristall
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kann mit Hilfe von drei Basisvektoren @1, @ und a3 beschrieben werden. Das durch diese
Vektoren definierte Gitter wird Bravais-Gitter genannt und jeder Punkt # des Bravais-
Gitters lasst sich schreiben als:

7 = udy + vd + was (3.12)

Die Variablen u, v und w werden auch als Weify’sche Indizes bezeichnet. Hilfreich ist die
Transformation dieses Gitters in das sogenannte reziproke Gitter. Dabei werden alle un-
endlich weit entfernten Punkte des Bravais-Gitters in den Nullpunkt und der Nullpunkt
ins Unendliche projiziert. Die entstehenden Basisvektoren des reziproken Gitters 51, 52
und b3 berechnen sich wie folgt:

- 1 dy X @

b= 5= ?3 :{3) (3.13)

- 1 a3 X @

by =52 ZLZ 2143) (3.14)
Jeder Punkt R im reziproken Gitter kann ausgedriickt werden durch:

R = hby + kby + b3 (3.16)

Die Variablen h, k und ! werden Miller-Indizes genannt. Jede Kristallebene kann durch
ihren Normalenvektor R, (hkl) im reziproken Gitter definiert werden. Die Bezeichnung
der Ebene erfolgt durch die Miller-Indizes mit [h k].

Rontgenstrahlung der Wellenldnge A wird nur unter bestimmten Winkeln 6 an der Kris-
tallebene [h k] reflektiert. Es konnen nur Reflexe detektiert werden, wenn gilt:

2dpp sin(0) = mA meNN (3.17)

Dabei ist dpy; der Abstand zwischen zwei benachbarten Ebenen der Orientierung [h k).
Zur experimentellen Bestimmung der Kristallreflexe wird die Bragg-Brentano-Anordnung
verwendet (siehe Abbildung 3.10). Der durch eine Blende begrenzte divergente Strahl
trifft unter dem Winkel w (Mittelpunktstrahl) auf die Probenoberfliche auf, wird reflek-
tiert /gebeugt und trifft in den Detektor. Der Detektor und die Rontgenrohre befinden
sich dabei in gleicher Entfernung zur Probe auf dem sogenannten Goniometerkreis. Da-
durch werden auch die divergenten Strahlen wieder im Detektor fokussiert. Der Winkel
zwischen eingehendem und reflektiertem/gebeugtem Strahl ist als 180° — 26 definiert.

Gomometerkrejs

9,

)
%
2

h *%7’1'@

Abbildung 3.10: Bragg-Brentano-Anordnung zur Messung von Réntgenbeugung. Der
divergente Strahl (M) wird aufgrund der Geometrie in der Detektorebene fokussiert. Der
Einstrahlwinkel w und der Winkel 180° — 26 sind dargestellt [139].
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Die verwendete Rontgenstrahlung stammt aus einer Kupferanode. Die Bremsstrahlung
und nicht erwiinschte charakteristische Strahlung werden mit Hilfe der Rontgenbeugung
an vier ebenen Kristallen gefiltert. Diese Art von Monochromator wird auch Bartels-
Monochromator genannt [9]. Auf die Probe treffen nur noch die K (A\g = 1,1392234 A),
Ko, (Ma1 = 1,5405929 A) und Ko, (a2 = 1,5444274 A) Strahlung der Kupferanode [61].
Die Intensitét einer reflektierten/gebeugten Welle ist proportional zum Betragsquadrat
des sogenannten Strukturfaktors Fpy; [139]:

1(0) o< | Fyp|? (3.18)

Der Strukturfaktor Fpg; ist die fouriertransformierte Elektronendichteverteilung p. des
Kristallsystems. Die Elektronendichteverteilung einer Elementarzelle pe(7) mit N Ato-
men an den Stellen 77 ist gegeben durch die Summe der Elektronendichten p; jedes
Atoms. Im Diamant existieren jedoch nur Kohlenstoffatome, daher ist p; fiir alle j gleich.
Fiir den Strukturfaktor Fjy; ergibt sich:

N
Fhkl o Z 627T’L'(Ujh+vjk+wj'l) (319)
j=1

Setzt man in Gleichung 3.19 die acht Atome einer Einheitszelle der Diamantstruktur ein,
so erhdlt man:

Fht =f <1 + (=)D (—1) (D (1) (k) () (hetRD)

(3.20)
() (BREBD (g (BhkBD) | (_i)(3h+3k+l)>
Das bedeutet, dass Fjj; nur dann ungleich Null ist, wenn gilt:
h,k,l=2m+1 meN oder
h+k+1 (3.21)
h,k,l=2m und % =n mmneN

Ebenen, zu denen Rontgenreflexe entstehen konnen, sind damit z.B. [111], [224] oder
[400]. Eine [100]-Orientierung lésst sich daher erst mit der [400]-Ebene nachweisen.

3.1.4 Rasterkraftmikroskopie

Die Eigenschaften von amorphen Halbleiterdiinnschichten kénnen durch deren Ober-
flichenrauigkeit beeinflusst werden [80]. Eine Methode zur Untersuchung der Ober-
flichenbeschaffenheit von Substraten und Diinnfilmen ist die Rasterkraftmikroskopie
(kurz AFM von engl. atomic force microscope). Dabei wird eine Messnadel, der soge-
nannte Cantilever, iiber die Probenoberfliche gefithrt. An diesem Cantilever befindet
sich eine kleine Spitze, an deren Ende sich moglichst wenige Atome befinden. Der Canti-
lever hat eine Resonanzfrequenz im kHz-Bereich [14] und wird zur Schwingung senkrecht
zur Oberfliche (z-Achse) angeregt. Die Anregungsfrequenz liegt dabei etwas neben der
Resonanzfrequenz. Der Cantilever wird so nah an die Oberfliche der Probe gefiihrt, bis
er die anziehenden Van-der-Waals-Krifte spiirt. Diese Kréifte dndern die Schwingungs-
frequenz und damit die Schwingungsamplitude. Die z-Position des Cantilevers wird so
nachgeregelt, dass die Amplitude konstant bleibt. Die Position wird mit Hilfe der Refle-
xion eines Lasers auf dem Cantilever gemessen. Trigt man die z-Position des Cantilevers
iiber der gemessenen Fléche auf, erhidlt man die Topografie der gemessenen Oberfliche
(siehe Abb. 3.11). Fiir die Messungen im Rahmen dieser Arbeit wurde ein XE-150 AFM
von Park Systems verwendet.
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Probe

Abbildung 3.11: Schema der Aufnahme des Messsignals eines AFMs. Die AFM-Spitze
wird bei konstanter Schwingungsamplitude {iber die Probenoberfliche gefiihrt. Die de-
tektierte z-Position des Cantilevers (—) ist dargestellt [14].

3.1.5 Lasermikroskopie

Eine einfache Moglichkeit zur Untersuchung von Photolithografie-Strukturen und Ober-
flachen bietet die konfokale Lasermikroskopie. Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein
Keyence Typ X200 3D-Laserscanningmikroskop verwendet. Es ist ein Konfokalmikro-
skop (siehe Abb. 3.7) und nutzt die Reflektion an der Oberfliche zur Bestimmung von
Hohenunterschieden. Die verwendete Wellenlénge betragt Apaser = 408 nm und es kénnen
Hoéhenunterschiede mit einer Genauigkeit von 2 nm bestimmt werden. Diese Genauig-
keit wird durch ein Scannen der Hohenachse (z-Achse) erreicht. Durch den konfokalen
Aufbau ist die detektierte Reflexions-Intensitdt im Brennpunkt maximal, wenn auf die
Oberflache fokussiert wird. Die Anderung der Fokussierung wird durch eine Verschiebung
des Objektives erreicht. Dabei kann zwischen verschiedenen Objektiven gewéhlt werden.
Es stehen die VergroBerungen 10-fach, 20-fach, 50-fach und 150-fach zur Verfiigung.
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3.2. HERSTELLUNGSMETHODEN

3.2 Herstellungsmethoden

3.2.1 Linearbeschleuniger

Der benétigte Stickstoff fiir die Entstehung von NV-Zentren wurde mit Hilfe eines Li-
nearbeschleunigers in den Diamant implantiert. Der genutzte Beschleuniger besitzt eine
maximale Beschleunigungsspannung von Upyax = 100 kV und nutzt eine Casium-Sputter-
Quelle (Source of Negative Ions by Caesium Sputtering, kurz SNICS II). In der Quelle
werden positiv geladene Césium-lonen auf ein Target aus dem Implantationsmaterial
beschleunigt. Die heraus geschlagenen Teilchen kénnen, wenn sie nicht schon negativ
geladen sind, durch das Césium negativ geladen werden und bewegen sich durch den
Extraktor zur Beschleunigungsstrecke. Zwischen Quelle und dem Ende der Beschleuni-
gungsstrecke wird in verschiedenen Etappen die gewiinschte Beschleunigungsspannung
U eingestellt. Anschlielend bewegen sich die negativ geladenen Ionen durch einen 90°-
Magneten. Dieser fungiert durch Nutzung der Lorentzkraft und verschiedenen Blen-
den als Massenfilter. Die magnetische Flussdichte Bp,,g im 90°-Magneten ist in guter
Néherung proportional zum flieBenden Strom I, solange der Eisenkern des magne-
ten keine Sattigungseffekte zeigt. Der Proportionalitdtsfaktor ergibt sich aus dem ma-
ximalen Strom .« = 153 A und der dabei entstehenden magnetischen Flussdichte
Bmax = 1,05 T. Die gefilterten Massen m(Inag) ergeben sich nun aus der Bedingung ei-
ner stabilen Bahnkurve der Ionen (Ladung ¢) bei einem Kriimmungsradius des Magneten
von r = 0,5 m:
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(3.22)

Der Teilchenstrom kann mit Hilfe eines Faraday-Cups hinter der Probe gemessen werden.
In Abbildung 3.12 ist der Aufbau des Beschleunigers schematisch dargestellt.
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Abbildung 3.12: Schematischer Aufbau des 100 kV-Beschleunigers mit Beschleunigungs-
spannung U. Die Probe (M), der Faraday-Cup (M), der 90°-Magnet (M) und die Quelle
mit dem Teilchenstrahl (M) sind dargestellt.

Durch die Verwendung einer SNICS II Quelle kénnen nur negativ geladene Teilchen
oder Verbindungen erzeugt werden. Elementarer Stickstoff kann nicht negativ geladen
werden, daher kann er nur in Verbindungen wie CN™ und BN~ implantiert werden.

33



3.2. HERSTELLUNGSMETHODEN

3.2.2 Ofen

Fiir die Erzeugung von NV-Zentren ist es notig, den Diamanten nach einer Stickstoffim-
plantation in einem Ofen zu heizen [105]. Dabei spielen die Dauer des Heizvorgangs
und die Temperatur eine wichtige Rolle [27]. Das hier verwendete Heizelement HTR1001
stammt von der Firma tectra und befindet sich in einer Vakuumkammer. Der gesamte
Aufbau ist in Abbildung 3.13 dargestellt.

o

¥ 1T F

L JL I ]

Abbildung 3.13: Querschnitt des verwendeten Ofens mit der Boralectric® Heizplatte
(M), den Kabeln der Heizplatte (M) und des Temperatursensors (). Am oberen Ende
ist die Kammer iiber einen Vakuumschlauch mit den Pumpen verbunden. Die Probe (H)
liegt auf der Heizplatte.

Die Probe wird dazu auf das Heizelement aus Boralectric® gelegt, mit einem Hitzeschild
bedeckt und der Ofen verschlossen. Mit Hilfe einer Vakuumpumpe und einer Turbomole-
kularpumpe wird ein Vakuum im Bereich von 10~ bis 10~% mbar erzeugt. Anschliefend
wird iiber einen externen Strom-Spannungsregler die Heizleistung eingestellt. Die Tem-
peratur wird dabei knapp unterhalb der Heizplatte mit einem tectra HC3500 gemessen.
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3.2. HERSTELLUNGSMETHODEN

3.2.3 Gepulste Laserdeposition

Zur Herstellung von ZTO-Diinnfilmen wurde gepulste Laserdeposition (kurz PLD von
engl. pulsed laser deposition) genutzt. Dabei befindet sich die zu beschichtende Probe in
einer Vakuumkammer. Gegeniiber der Probe ist das Target drehbar befestigt. Es besteht
aus der Elementzusammensetzung, aus der die spétere Diinnschicht bestehen soll und
wird aus einem Pulver gesintert. Mit Hilfe eines Hochleistungslasers wird das Target mit
Lichtpulsen bestrahlt. Dadurch verdampft das Targetmaterial schlagartig und bewegt
sich senkrecht zur Targetoberfliche in Richtung der Probe. Durch das starke elektrische
Feld der Lichtpulse, werden die herausgeschlagenen Teilchen ionisiert. Das so entstan-
dene Plasma bewegt sich weiter in Richtung Probe und beginnt sich dort abzulagern.
Die Kristallstruktur der erzeugten Dinnfilme héngt dabei stark vom Druck p, der Tem-
peratur 7" in der Kammer und der Pulsfrequenz f ab. Wahrend der Abscheidung dreht
sich das Target, um einen mdglichst homogenen Abtrag zu erreichen. Der Aufbau der
PLD-Anlage ist in Abbildung 3.14 schematisch dargestellt.

Abbildung 3.14: Vakuumkammer der PLD mit fokussierten Lichtpulsen (M), Plasma-
keule (M), Probe (M) und rotierendem Target (M) [20].

3.2.4 Photolithographie

Die Photolithographie ist ein Verfahren zur Mikrostrukturierung von Diinnfilmen. Da-
bei wird die Probe mit einem strahlungsempfindlichen Lack beschichtet. Die Probe wird
dazu mit mehreren tausend Umdrehungen pro Minute rotiert und mit einem Lacktrop-
fen belegt. Durch die hohe Drehzahl bildet sich eine homogen dicke Lackschicht auf der
Probe. Zum Aushérten wird die Probe auf einer Heizplatte ausgeheizt. Dieses Verfahren
nennt man spin-coating. Dabei wird zwischen Positiv- und Negativ-Lack unterschie-
den. Beim Positiv-Lack nimmt durch Belichtung die Loslichkeit zu, beim Negativ-Lack
nimmt sie ab. Zur Strukturierung wird eine Maske auf die Probe gelegt, welche nur an
den gewiinschten Stellen transparent ist. Anschlieflend wir die Probe mit UV-Strahlung
belichtet und danach in eine Entwicklungslésung getaucht. Diese Losung entfernt bei
Positiv-Lack alle belichteten Stellen, bei Negativ-Lack alle nicht belichteten Stellen.
Die Probe wird danach flichig mit der gewiinschten Diinnschicht beschichtet. In einem
Aceton-Ultraschallbad wird der verbliebene Lack und alle darauf liegenden Schichten
abgelost. Durch Wiederholen dieser Schritte kann eine horizontale und vertikale Struk-
turierung erfolgen.
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3.2.5 Sputteranlage

Die Beschichtung der Proben mit Metallen wurde mittels Kathodenzerstaubung (Sput-
tern) durchgefithrt. Die Probe befindet sich hierzu in einer evakuierten Kammer auf
einem dreh- und senkbaren Teller, welcher zugleich als Anode dient. Uber der Probe be-
finden sich zwei hochreine Targets aus den gewiinschten Metallen, welche die Kathoden
bilden. Mit Hilfe einer drehbaren Metalkappe kann ein Target abgedeckt werden. Damit
konnen zwei verschiedene Metalle auf die Probe aufgebracht werden, ohne die Kammer
beliiften zu miissen. In die Kammer wird anschliefend Argongas geleitet und ionisiert.
Es bildet sich ein Plasma aus Ar™-Ionen und Elektronen. Wird eine Spannung zwischen
Anode und Kathode angelegt, so werden die Ar™- Ionen zum Metall beschleunigt und
schlagen Atome heraus. Diese bewegen sich in Richtung Probe und setzen sich auf die-
ser ab. Um Oxidriickstdnde auf den Targets zu entfernen, kénnen diese bei zunéchst
abgedeckter Probe gesputtert werden. Zu diesem Zweck wird eine Keramikglocke in die
Targetabdeckung eingehangen und die Probe unter diese gedreht. In Abbildung 3.15 ist
die genutzte Anlage dargestellt.
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Abbildung 3.15: Vakuumkammer der Sputteranlage. Die Probe (M) befindet sich auf
der drehbaren Anode (). Uber der Probe befindet sich die Kathode (M) mit dem
Sputtermetall (). Das Vakuum wird durch eine Turbomolekularpumpe mit Vorpumpe
iiber den Anschluss am Boden der Kammer hergestellt. Das Argongas wird iiber ein
Massenfluss-Kontrollgerét in die Kammer geleitet.
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3.2.6 Plasmaanlage

Zur Reinigung von Diamantoberflaichen wurde eine Plasmaanlage der Firma Diener elec-
tronic genutzt. Die Probe wird in einen evakuierten Glaszylinder auf eine Heizplatte
gelegt. Die Anlage kann bei Raumtemperatur oder héheren Temperaturen betrieben
werden. Um den Glaszylinder sind zwei Elektroden angeordnet, welche mit einem Hoch-
frequenzgenerator verbunden sind. Das gewiinschte Gas wird in den Zylinder geleitet
und der Generator erzeugt durch kapazitiv-elektrische Anregung ein Plasma. Der Zylin-
der der genutzten Anlage besitzt ein Volumen von 5 | und der Hochfrequenzgenerator
liefert eine Frequenz von 40 kHz. Die maximal erreichbare Leistung liegt bei 200 W. Der
Aufbau der Plasmakammer ist in Abbildung 3.16 dargestellt.

_o
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Abbildung 3.16: Schematischer Aufbau der Plasmakammer. Die Elektroden sind um
den Glaszylinder (M) angeordnet. Im Inneren befinden sich die Gaszufuhr (M) und die
Heizplatte mit ihren Anschliissen (). Die Probe (M) liegt auf der Heizplatte.
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Kapitel 4

Probencharakterisierung

Zur Herstellung amorpher Halbleiterschichten werden im Allgemeinen amorphe Substra-
te verwendet, um die Bildung von kristallinen Strukturen zu vermeiden. Zur Untersu-
chung des Einflusses eines Diamantsubstrates auf die Ziichtung von ZTO-Diinnschichten
wurden verschiedene Proben angefertigt und charakterisiert.

4.1 Verwendete Proben und Herstellungsparameter

4.1.1 Glassubstrat

Fiir einen Vergleich der Einfliisse eines Diamantsubstrates wurde eine Probe mit ei-
nem amorphen Glassubstrat angefertigt und flichig mit ZTO beschichtet. Es wurde da-
bei ein 1 cm x 1 cm Erdalkali-Boro-Aluminosilikat-Glas der Firma Corning verwendet
(Corning® 1737 AMLCD).

4.1.2 Diamantsubstrate

Fiir diese Arbeit wurden zwei monokristalline Diamantsubstrate der Firma Elementsix
verwendet. Es handelt sich um mittels chemischer Gasphasenabscheidung (kurz CVD von
engl. chemical vapor deposition) hergestellte 2 mm x 2 mm x 0,5 mm Substrate . Dabei
wurde ein optical grade und ein electrical grade Substrat verwendet. Diese unterschei-
den sich in der Konzentration von Fremdatomen im Kristallgitter. Optical grade Proben
haben durch einen vermutlichen Zusatz von Stickstoff widhrend der Herstellung einen
deutlich hoheren Anteil an Farbzentren als electrical grade Proben. Die Konzentration
von Stickstoffatomen in optical grade Proben betrigt laut Hersteller ca. 1,7 - 1016 ¢cm™3
[35]. Die Stickstoffkonzentration in electrical grade Proben konnte mit Hilfe einer unbe-
handelten und geheizten Probe auf mindestens 1,5 - 10'! em ™ abgeschéitzt werden.

4.1.3 Proben-Prozessierung und Probenliste

Es wurde die Probe E3951 (Glassubstrat), RS2 (opt. grade Diamantsubstrat) und RS3
(el. grade Diamantsubstrat) verwendet. Im Folgenden werden die einzelnen Herstellungs-
schritte genauer dargestellt.

Implantation

In die Probe RS3 wurde mittig mit dem 100 kV-Beschleuniger (siche 3.2.1) CN~ bei
einer Fluenz von 10'Y cm~2 implantiert. Die Ionenenergie betrug E=11,2 keV. Es wurde
keine Blende verwendet, wodurch der bestrahlte Bereich eine Gréfle von ca. 1,3 mm
aufweist [123]. Vor der Implantation wurde ein Massenspektrum der erzeugten Ionen
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4.1. VERWENDETE PROBEN UND HERSTELLUNGSPARAMETER

aufgenommen. Das sich aus Gleichung 3.22 ergebenden Spektrum ist in Abbildung 4.1
dargestellt.
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Abbildung 4.1: Normiertes Massenspektrum der von der mit einer BCN-Kathode
bestiickten SNICS II Quelle erzeugten Ionen

Der Strom am Magneten I, betrug wihrend der Implantation 22,63 A. Beim Auf-
prall auf die Diamantoberfliche trennen sich die CN~-Molekiile auf und das *N-Atom
besitzt danach eine Energie von ca. 5,51 keV [140]. Die Eindringtiefe der “N-Atome
wurde mit dem Programm SRIM (The Stopping and Range of Ions in Matter) simuliert
[158]. Die gréBte Konzentration an *N-Atomen befindet sich bei einer Eindringtiefe von
8,75 nm mit einer Halbwertsbreite (kurz FWHM von engl. full width at half mazimum)
von 8,54 nm. Im Bereich der Halbwertsbreite befinden sich ca. 80 % der implantier-
ten "N-Atome. Dem Grofiteil der *N-Atome kann damit eine Tiefe von 8,754+4,27 nm
zugeordnet werden.
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Abbildung 4.2: Prozentualer Anteil der implantierten N-Atome in Abhingigkeit der
Eindringtiefe. Die Darstellung basiert auf einer SRIM-Simulation von ca. 10° implan-
tierten '*N-Atomen. Der prozentuale Anteil im Bereich der Halbwertsbreite (M) liegt bei
etwa 80%.
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4.1. VERWENDETE PROBEN UND HERSTELLUNGSPARAMETER

Nach der Implantation wurde die Probe fiir zwei Stunden im Ofen (siehe Abschnitt
3.2.2) bei 800°C geheizt. In der weiteren Prozessierung der Probe RS3 wurden elek-
tronische Strukturen auf den Diamanten aufgebracht. Dazu ist es notwendig, dass die
Diamantoberfliche isolierend wirkt. Durch die elektronische Struktur und die damit ver-
bundene grofle Bandliicke (siche Abschnitt 2.1.2) des Diamanten ist im Bulkmaterial
kein Stromfluss moglich. Nach dem Heizen der Probe konnte jedoch ein Stromfluss mit
zwei auf die Oberflache aufgesetzten Metallnadeln gemessen werden. Die Messdaten sind
in Abbildung 4.3 dargestellt.
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Abbildung 4.3: Halblogarithmische Strom-Spannungs-Kennlinie der Diamantoberfliche
nach zwei Stunden Heizen bei 800°C im Ofen.

Im gekennzeichneten Bereich (M) lésst sich eine exponentielle Abhéngigkeit der Strom-
starke I(U) von der Spannung U erkennen. Es liegt nahe, dass eine Potentialbarriere
an der Metall-Oberflichen-Schicht besteht und es sich dabei um einen inhomogenen
Schottky-Kontakt handelt. Dies ist nur moglich, wenn sich auf der Oberfliche des Dia-
manten eine leitfadhige Halbleiterschicht gebildet hat. Eine Mdoglichkeit wére die Bildung
einer inhomogenen graphitidhnlichen Schicht [86], eine andere Moglichkeit ist die Ter-
minierung der Oberfliche mit Wasserstoffatomen und die damit verbundene Erzeugung
eines 2d-Loch-Gases an der Diamantoberflache [45, 87, 96, 97]. Die Wasserstofftermi-
nierung nimmt jedoch mit der Heizdauer ab und sollte bei einer Heizdauer von zwei
Stunden bei 800 °C nicht mehr vorhanden sein [26, 125]. Im Folgenden wird daher eine
graphitdhnlichen Schicht auf der Oberfliche angenommen.

Bei hoheren Spannungen wird der Einfluss anderer Mechanismen deutlich, jedoch bleibt
die exponentielle Abhéngigkeit erhalten. Eine genauere Analyse dieser Mechanismen ist
aufgrund der Inhomogenitit der Oberfliche nicht moglich.

Plasmaanlage

Zur Entfernung der beim Heizen auf der Oberfliche des Diamanten entstandenen gra-
phitdhnlichen Schicht wurde die Probe RS3 fiir 90 Minuten in einer Os-Atmosphére bei
0,4 mbar Druck in die Plasmaanlage gelegt (siche Abschnitt 3.2.6). Die Plasmaleistung
betrug 180 W bei Raumtemperatur. Graphit wird ca. 24 mal schneller im Sauerstoffplas-
ma gedtzt als Diamant [81, 93]. Da die Probe nach dem Heizen transparent war, kann es
sich bei den entstandenen graphitdhnlichen Strukturen nur um wenige Nanometer dicke
Schichten handeln [148]. Zusétzlich kann ein Teil der Oberfliche wéhrend des Prozesses
mit Sauerstoff terminiert werden, wodurch die Leitfdhigkeit weiter sinkt [119]. In Abbil-
dung 4.4 ist die Strom-Spannungs-Messung der Oberflichen nach der Plasmabehandlung
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dargestellt. Die Oberfliche zeigte keine Anzeichen einer Leitung, wobei das verwendete
Messgerit Strome erst ab einem Wert von ca. 10710 A detektieren kann, daher bestehen
die Messdaten nur aus Rauschen.
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Abbildung 4.4: Strom-Spannungs-Kennlinie der Diamantoberfliche nach zwei Stunden
bei 800 °C im Ofen und 90 Minuten Og-Plasma (180 W).

Die Entstehung von NV-Zentren wurde nach der Plasmareinigung mit Hilfe des in
Abschnitt 3.1.1 beschriebenen Systems iiberpriift. Dabei wurde in einem Bereich von
15 pm X 15 pm in der Mitte der Probe die Fluoreszenzintensitat bei stdndiger Laser-
anregung detektiert. Da die Zentren nur wenige Nanometer unterhalb der Oberfliche
liegen, wurde auf diese fokussiert. Die Messdaten sind in Abbildung 4.5 dargestellt.
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Abbildung 4.5: Fluoreszenzintensitat unter stdndiger Anregung mit einer Laserleistung
von 800 W in der Mitte der Probe RS3.
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Aus Abbildung 4.5 kann ein mittlerer Abstand der Zentren von ca. 2,2 pm berechnet
werden. Dabei wurde durch die Analyse der zero-phonon-line das Verhiltnis von NV
zu NV~ mit 1:1 bestimmt. Bei einer Fluenz von 10'® ym~2 entspricht dies einer Um-
wandlungsrate von Stickstoff zu einem NV~ -Zentrum von 0,2 %, welche etwas niedriger
ist als Literaturwerte von 0,39 % bis 1,00 % [105, 115].

Gepulste Laserdeposition

Die in dieser Arbeit verwendeten ZTO-Schichten wurden mit Hilfe von gepulster Laser-
deposition hergestellt (sieche Abschnitt 3.2.3). Dabei wurden bei jeder Abscheidung die
gleichen Parameter verwendet. Der Druck in der PLD-Kammer betrug 0,038 mbar bei
100 % Sauerstoffatmosphére. Das Target bestand aus 67 % SnOs und 33 % ZnO und
wurde mit 10000 Pulsen je 600 mJ (A = 248 nm) bei einer Frequenz von 15 Hz bestrahlt.
Alle Prozesse liefen bei Raumtemperatur ab. Die Dicke der dabei entstehenden Schicht
betragt ca. 200 nm. Die Proben E3951 und RS2 wurden flichig mit ZTO beschichtet.
Bei der Probe RS3 erfolgte die Beschichtung als Teilschritt der Photolithographie (siehe
Abschnitt 4.1.3).

Photolithograhie

Im Folgenden werden die Photolithographieschritte der auf der Probe RS3 verwende-
ten Struktur erldutert. Jeder Schritt ist zusétzlich durch eine Draufsicht (links) und
einen Schnitt durch die Probenmitte (rechts) beschrieben. Dabei kommen Diamant (M),
ZTO (M), Photolack (M), Gold (' ), Titan (M), Leitsilber (') und Kupferdraht (M) zum
Einsatz.

1. Die Probe wird vollstindig mit einer Schicht
aus Positiv-Lack (MicroChemicals AZ1514) bei
6000 U/min iiberzogen und 90 s bei 90°C ausge-
heizt.

2. Mit Hilfe einer Strich-Maske wird eine 20 ym brei-
te Linie des Lackes 10 s mit UV-Licht belichtet.
Nach 60 Sekunden in der Entwicklerlgsung (1:4 Na-
triumhydroxid zu Wasser) ist der belichtete Lack
vollstédndig gelost.

3. Es wird anschlielend eine ca. 200 nm dicke Schicht
aus ZTO mit Hilfe der PLD (siehe 3.2.3) auf der
Probe abgeschieden.

4. Die Probe wird mit Negativ-Lack (MicroChemicals
AZnLOF2020) bei 6000 U/min beschichtet und bei
110°C fiir 90 s vorgebacken. Um die entstehende
Linie zu unterbrechen, wurde eine Maske mit ei-
nem quadratischen Loch genutzt. Nach einem Bad
in der Entwicklerlosung (Tetramethylammonium-
hydroxid) wird die Probe erneut bei 110°C fir 90 s
nachgebacken. Es bleibt nur ein Lack-Quader iibrig.
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5. Die Probe wird daraufhin homogen fiir 30 s bei
60 W mit Titan und anschlieend fiir 15 s bei 30 W

mit Gold besputtert (siehe Abschnitt 3.2.5). Das Ti- E

tantarget wurde vor dem Prozess 1800 s lang bei
abgedeckter Probe gesputtert, um die Oxidschicht
des Targets zu entfernen.

6. In einem N-Methyl-2-pyrrolidon-Ultraschallbad
(NMP) wird der gesamte Lack und alle dartiber ‘

liegenden Schichten entfernt.

7. Abschliefend wurden zwei Leitsilberkontakte mit

Kupferdrahten an beiden Enden der Linie ange-
bracht. Um besseren Halt auf der Probe zu haben, u
wurden die Kupferdrdhte zusétzlich mit Leitsilber

auf dem Diamanten befestigt.

Probenliste

Alle verwendeten Proben und deren Prozessierung sind in Tabelle 4.1 zusammengefasst:

Tabelle 4.1: Liste aller Proben und deren Prozessierung

Probe | Substrat Prozessierung

E3951 | Glas flachige ZTO-Schicht
RS2 | opt. grade Diamant | flichige ZTO-Schicht

CN™-Implantation,

RS3 el. grade Diamant | im Plasma gereinigt,

Titan-Gold-ZTO-Linie

4.2 Oberflachenbeschaffenheiten

Um den Einfluss eines Diamantsubstrates auf die Oberflichenstruktur der ZTO-Schicht
abzuschétzen, wurden Messungen mit einem AFM (sieche Abschnitt 3.1.4) und einem
Lasermikroskop (siehe Abschnitt 3.1.5) durchgefiihrt. Die Oberflichenrauigkeit des Glas-
substrats betrédgt im quadratischen Mittel (kurz fiir engl. root mean square) ca. 0,67 nm
[41]. Diese geringe Oberflachenrauigkeit bestétigt sich durch die AFM-Messung der mit
ZTO beschichteten Probe E3951, welche eine RMS-Rauigkeit von 0,40 nm aufweist (siche
Abb. 4.6). Die ZTO-Schicht ist damit homogen und es bilden sich keine groeren Struk-
turen. Die Diamantoberflichen der Proben RS2 und RS3 unterscheiden sich durch ihre
Herstellungsmethoden und die damit verbundene Defektdichte. In Abbildung 4.6 wird
deutlich, dass die Oberfliche der Probe RS2 homogen mit Vertiefungen durchsetzt ist.
Die mit dem Lasermikroskop bestimmte mittlere Tiefe betrégt durchschnittlich 70 nm
bei einem mittleren Abstand von 2,75 pum. Zusétzlich zeigt die unbehandelte und nicht
gereinigte Probe RS2 8 +2 nm hohe Plateaus auf denen sich 30+ 5 nm hohe Erhebungen
befinden (siehe Abbildung 4.7 a)). Durch eine Reinigung der Oberfléche in einem Aceton-
Ultraschallbad konnten diese Erhebungen vollstédndig entfernt werden (siehe Abb. 4.6).
Die in der Probe vorhandenen Vertiefungen, sowie die Schleifspuren der Polierung sind
unter diesen Strukturen zu erkennen. Daher lasst sich darauf schliefen, dass es sich
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4.2. OBERFLACHENBESCHAFFENHEITEN

um Verunreinigungen der Oberfliche handelt, welche sich nach der Herstellung auf der
Probe abgelagert haben. Ohne Beriicksichtigung dieser Verunreinigungen lag die RMS-
Oberflachenrauigkeit bei 1,7 nm und nach der Beschichtung mit ZTO bei 4,3 nm. Die
groflere Rauigkeit gegeniiber dem Glassubstrat ist zum Teil durch die vorhandenen Ver-
tiefungen im Diamant begriindet. Die entstandene ZTO-Schicht weist gegeniiber der auf
Glas geziichteten Schicht ebenso deutlich groflere Strukturen auf (siehe Abbildung 4.7
b)). Die Ausdehnung und Gréfle einzelner Erhebungen ist erhoht und auch die Orien-
tierung der Schleifspuren des Diamanten spiegelt sich in der Form der Erhebungen der
Z'TO-Schicht wider. Trotz der gréfleren Strukturen lassen sich keine kristallinen Bereiche
erkennen.
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Abbildung 4.6: links: AFM-Topographie-Aufnahme der mit ZTO beschichteten Probe
E3951, rechts: Mit dem Lasermikroskop aufgenommenes Oberflachenprofil der unbe-
schichteten und gesduberten Probe RS2

Die Diamantoberfliche der Probe RS3 ist von gleichméBigen Schleifspuren durchzogen
und zeigt nur sehr wenige Verschmutzungen (siehe Abb. 4.7 ¢)). Die RMS-Oberflichen-
rauigkeit vor der Plasmabehandlung betrug 0,78 nm und ist mit der Rauigkeit des Glas-
substrates vergleichbar. Nach der 90 miniitigen Plasmabehandlung stieg die RMS-Ober-
flaichenrauigkeit auf 2,16 nm an. Die Schleifspuren sind noch deutlich erkennbar, es ist
jedoch zu erkennen, dass die oberste Schicht des Diamanten durch das Sauerstoffplasma
abgetragen wurde. Die Messungen vor und nach der Plasmabehandlung sind aufgrund
der UnregelméBigkeit der Schleifspuren nicht direkt vergleichbar, es lédsst sich jedoch
die Wirkung der Plasmabehandlung abschitzen. Es wird ein Teil der Diamantober-
fliche abgetragen, was zu einer Erhohung der RMS-Rauigkeit fithrt. Dabei kénnte es
sich um einen Effekt, dhnlich dem bevorzugten Sputtern (engl. preferential sputtering)
bei z.B. Sekundérinonen- und Sekundér-Neutralteilchen-Massenspektroskopie, handeln
[34, 76, 88, 136]. Dabei werden bestimmte Teile der Oberfliache schneller abgetragen
als andere. Dieser Prozess bleibt bestehen, bis alle Bereiche der Oberfliche die gleiche
Abtragungsrate erfahren. Ab diesem Zeitpunkt dndert sich die Oberflichenrauigkeit nur
noch marginal. Wie viel von der Diamantoberfliche jedoch entfernt wurde, kann daher
nicht anhand einzelner AFM-Messungen nicht abgeschéitzt werden.

Eine Untersuchung der ZTO-Linie mittels AFM wurde aufgrund der Empfindlichkeit der
Struktur nicht durchgefiihrt. Da die Diamant-Oberflichenrauigkeit der plasmabehandel-
ten Probe RS3 in etwa der der Probe RS2 entspricht, kann ein dhnliches Wachstum der
Z'TO-Schicht angenommen werden.
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Abbildung 4.7: a) AFM-Topographie-Aufnahme der unbeschichteten Probe RS2 im Ori-
ginalzustand als Draufsicht und in der 3-D-Darstellung, b) AFM-Topographie-Aufnahme
der beschichteten Probe RS2 als Draufsicht und in der 3D-Darstellung, ¢) AFM-
Topographie-Aufnahme der Probe RS3 vor (links) und nach (rechts) der 90-miniitigen
Plasmabehandlung.

4.3 Kristallstrukturen

Zur Bestimmung der kristallinen Qualitdt der Diamantsubstrate und der ZTO-Schichten
wurden Rontgenbeugungs-Messungen durchgefiihrt (siehe Abschnitt 3.1.3). Alle Rontgen-
beugungsspektren wurden bei einem Kathodenstrom von 30 mA und einer Spannung von
40 kV tber einen Bereich von 20 = 10° — 120° aufgenommen. Die Blende am Detektor
wurde auf 1° eingestellt. Kohlenstoff absorbiert Rontgenstrahlung nur in geringem Mafe,
daher liegt die Eindringtiefe bei mehreren hundert Mikrometern [139] bzw. die Strah-
lung durchdringt den Kristall vollstdndig [38]. Die polierte Oberfliche der Substrate
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4.3. KRISTALLSTRUKTUREN

liegt nicht immer in einer bestimmten Kristallebene. Daher wurden zu jedem Spektrum
an charakteristischen Reflexen w-Scans durchgefiithrt, um die Oberflichenverkippung zu
ermitteln. In Abbildung 4.8 ist die XRD-Messung der mit ZTO beschichteten Probe
E3951 dargestellt. Glas und ZTO zeigen durch ihre amorphe Struktur keine definier-
ten Rontgenreflexe auf, konnen jedoch breite Banden im Spektrum aufweisen [133]. Das
gemessene Spektrum entspricht dieser Annahme sehr gut.
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Abbildung 4.8: 26-w-Messung der Probe E3951.
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Im Vergleich dazu wurde die Probe RS2 vor und nach der Beschichtung mit ZTO gemes-
sen (siehe Abb. 4.9). Der intensivste Peak entspricht dem (400)-Reflex des Diamanten
bei 20 = 119,504°. Die Verkippung der Oberfliche zur (100)-Ebene des Diamanten wurde
anhand des (400)-Reflexes im Mittel auf 0,12° bestimmt, jedoch liegt die Halbwertsbreite
des w-Peaks bei ca. 0,5°. Dies bedeutet, dass verschiedene Bereiche mit verschiedenen
Verkippungen zu einander existieren, welche eine Peakverbreiterung erzeugen. Bezieht
man Gitterdefekte mit ein, so stimmt der gemessene (400)-Reflex gut mit Literaturwer-
ten von 119,514° iiberein [143]. Der (400)-Reflex féllt zuerst bei zunehmendem 26-Winkel
ab und steigt wieder an. Diese Aufspaltung des Peaks ist durch die verschiedenen Wel-
lenldngen der K,-Linien der Kupferanode gegeben. Der vollstindig zu sehende Peak
ist damit der K,;-Linie zu zuordnen und der, bedingt durch die Messanordnung, nicht
vollstédndig detektierte Peak der K,o-Linie. Deutlich schwécher ist auch der Reflex der
Kg-Linie zu beobachten.
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Abbildung 4.9: 26-w-Messungen der unbeschichteten (links) und mit ZTO beschichteten
(rechts) Probe RS2. Zusétzlich ist der Bereich von 260 = 100° — 120° mit den zugehdorigen
Kupferlinien verkleinert dargestellt.
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Der Vergleich der unbeschichteten und mit ZTO beschichteten Probe RS2 zeigt kei-
nen Unterschied im XRD-Spektrum, wodurch man von einem amorphen Wachstum der
ZTO-Schicht, dhnlich dem auf Glas ausgehen kann (siehe Abb. 4.9).Das Spektrum der
Probe RS3 zeigt ebenso eine (100)-Orientierung des Kristalls. Der (400)-Reflex der K-
Linie bei 20 = 119,498° und die Kq2-Linie sind deutlich zu erkennen (siche Abb. 4.10).
Der (400)-Reflex der Kg-Linie hebt sich dabei kaum vom Untergrund ab. Die Verkip-
pung der (400)-Ebene zur Oberfliche betragt bei RS3 ca. 0,13° bei einem vergleichbaren
w-Peak wie bei Probe RS2. Beim Herstellungsprozess von optical grade Proben wird
zur Steigerung der Wachstumsrate Stickstoff zugesetzt [19, 109]. Durch die gesteigerte
Wachstumsrate ist die Wahrscheinlichkeit fiir die Bildung von Gitterdefekten niedri-
ger als bei electrical grade Proben, was die geringere Intensitat des (400)-Ks-Peaks bei
RS3 begriindet. Allgemein ist die Intensitit der Reflexe bei gleichen Messparametern
der Probe RS3 etwa um einen Faktor 10 schwicher als bei der Probe RS2. Die Probe
RS3 zeigt zudem intensitdtsschwache Peaks bei 20 = 42,94° und 20 = 47,16°. Ersterer
konnte durch eine kleine Phase von (111)-orientiertem Diamant oder durch eine kleine
Verunreinigung mit (200)-orientiertem [-Siliziumcarbid entstanden sein [116]. Auf eine
Messung der mit einer ZTO-Linie versehenen Probe RS3 wurde verzichtet, da die Grofie
der ZTO-Schicht fiir eine Untersuchung zu gering ist.
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Abbildung 4.10: 260-w-Messungen der Probe RS3 (links) und der Bereich von
260 = 26° — 32° der Proben RS3 und RS2 (rechts).

Bei allen Messungen der Diamantproben ist ein Peak bei ca. 20 = 29,15° zu erkennen
(siehe Abb. 4.10). Dies entspricht einem Netzebenenabstand von 3,07 A. Es konnte sich
dabei um eine sp?-Hybridisierung des Kohlenstoffs handeln, welche sich in der (100)-
Richtung des Diamanten gebildet hat. Der (002)-Reflex von reinen Graphit liegt bei
einem Winkel 20 = 26,4° [55], was einem Netzebenenabstand von 3,38 A entspricht.
Durch den Einbau im Diamanten wirken starke Wechselwirkungskréfte, welche die Netz-
ebenenabsténde verringern kénnen [157]. Typischerweise bildet sich Graphit bevorzugt in
(111)-Richtung des Diamanten, jedoch ist auch eine Bildung in (100)-Richtung moglich
[86].

Es konnte gezeigt werden, dass ein Diamantsubstrat nicht zu einer Bildung von kristal-
linen Phasen von ZTO (siehe Tab. 2.4) fithrt und vergleichbare Ergebnisse zu auf Glas
geziichteten Proben liefert.
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4.4 Elektrische Eigenschaften

Die Art des Leitungsmechanismus kann mit Hilfe temperaturabhéngiger Strom-Span-
nungs-Messungen bestimmt werden (siche Abschnitt 2.2). Dazu wurden mit Leitsilber
vier Kontakte symmetrisch auf die Ecken der Proben E3951 und RS2 aufgebracht. Die
Linie auf der Probe RS3 verfiigte nach der Prozessierung iiber zwei Kupferdrihte (sie-
he Abschnitt 4.1.3). An den Proben E3951 und RS2 wurden anschlieend Vier-Punkt-
Messungen und an der Probe RS3 eine Zwei-Punkt-Messung durchgefiihrt (siehe Ab-
schnitt 3.1.2). Dabei wurde bei allen Messungen ohmsches Verhalten festgestellt. Die
Strom-Spannungs-Messung beginnt mit der hochsten Temperatur und wird bei schritt-
weiser Kiithlung wiederholt. Aufgrund des Kiihlaufbaus kann es dazu kommen, dass eine
bestimmte Temperatur nicht unterschritten werden kann und die minimale Tempera-
tur nicht fiir alle Proben gleich ist. Die Temperatur wird durch ein Wechselspiel von
Heizelement und Kiihlung auf den geforderten Wert reguliert. Die mittlere Abweichung
der Temperatur iiber eine Messung betrdgt damit ca. +£0,4 K. Aus den gewonnenen
Daten wurde die Leitfdhigkeit o(7T") nach Gleichung 3.11 bestimmt. Die Leitfahigkeit
o(T) der ZTO-Linie auf der Probe RS3 ist aufgrund der Symmetrie indirekt proportio-
nal zum gemessenen Widerstand R(7T'), wodurch es ausreichend ist, ﬁ zu betrachten.
Die Messdaten der Vier-Punkt-Messungen sind in Abbildung 4.11 und die der Linie in
Abbildung 4.12 dargestellt.
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Abbildung 4.11: Abhéngigkeit der logarithmischen Leitfdhigkeit o(7") von T4 der
flichig mit ZTO beschichteten Proben a) E3951 und b) RS2.

Alle Proben zeigen eine lineare Abhéngigkeit der logarithmischen Leitfahigkeit In(o (7))
von T~1/% im Bereich der Raumtemperatur. Zu tieferen Temperaturen hin éndert sich
der Anstieg dieser Abhéngigkeit, behélt jedoch seine Linearitédt bei. Dieses Verhalten
wird durch die Literatur bestétigt [132]. Die Abweichung vom Raumtemperaturanstieg
ist bei der Probe RS2 etwas stéarker als bei der Glasprobe E3951, bleibt jedoch ver-
gleichbar. Die elektrischen Eigenschaften unterscheiden sich durch die Verwendung eines
Diamantsubstrates damit nur unwesentlich von denen bei Verwendung eines Glassub-
strates.

Ab einer Temperatur von T = 36 °C beginnt die Leitfdhigkeit der ZTO-Linie auf der
Probe RS3 stark anzusteigen und weicht von der linearen T~/4-Abhéngigkeit ab. Ei-
ne lineare 7~ !-Abhingigkeit konnte dabei bei keiner der gemessenen Proben festgestellt
werden, was eine Leitung in den erweiterten Zustanden und in den Auslaufern der Band-
kanten ausschliefft. Damit liegt im Bereich der Raumtemperatur eine VRH- oder Perko-
lationsleitung vor. Der Kontaktwiderstand scheint dabei keinen signifikanten Einfluss auf
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die Abhéngigkeit der Leitfahigkeit der ZTO-Linie zu haben. Dies kann damit begriindet
werden, dass der spezifische Widerstand des flichigen ZTO bei Raumtemperatur ca.
pz10(296 K) =~ 2,4 - 103 Qm betriigt. Im Vergleich dazu ist der spezifische Widerstand
von Metallen um fiinf Gréf8enordnungen geringer. Der spezifische Widerstand von Gold
und Titan bei Raumtemperatur betrigt pa, ~ 2 - 10~% Qm bzw. pri = 2 - 1075 Om
[100, 137].
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Abbildung 4.12: Abhingigkeit der logarithmischen Leitfahigkeit o(T) von T—/* der
Z'TO-Linie auf der Probe RS3.
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Kapitel 5

Ergebnisse und Diskussion

Zur Untersuchung der magnetischen Flussdichte B der ZTO-Linie wurde ein einzelnes
NV-Zentrum nahe der Linie genutzt. Um ODMR-Messungen durchfithren zu kénnen,
wird ein Kupferdraht zur Mikrowellenabstrahlung benétigt. Fiir eine ausreichende Mi-
krowellenintensitiat im Bereich des genutzten NV-Zentrums muss der Abstand zwischen
Mikrowellendraht und ZTO-Linie moglichst gering gehalten werden. In Abbildung 5.1
ist der genutzte Aufbau dargestellt. Der Mikrowellendraht besitzt einen Durchmesser
von 10 pm und ist parallel zur ZTO-Linie in einem Abstand von ca. 180 um gespannt.
Die Lénge der ZTO-Linie ohne Titan-Gold-Beschichtung betriagt ca. 280 pum. Bedingt
durch die Leitsilberkontakte ist der mit Titan und Gold beschichtete Bereich der Linie
in beide Richtungen ca. 300 pm lang.
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Abbildung 5.1: a) Oberflichenprofil der ZTO-Linie mit Mikrowellendraht und Leitsil-
berkontakten. Der mit Titan und Gold beschichtete Bereich der Linie () und der ZTO-
Bereich der Linie (B) sind markiert. b) Fluoreszenzintensitit unter stdndiger Anregung
mit einer Laserleistung von 1,0 0,1 mW auf halber Lange der ZTO-Linie. Die Linie ist
auf der linken Seite zu erkennen. Das fiir die ODMR-Messungen genutzte NV-Zentrum
ist markiert (O).
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Fiir die Magnetometrie wurde ein NV-Zentrum sehr nahe der ZTO-Linie in der Mitte des
280 pm langen Bereichs gewéhlt. In Abbildung 5.1 ist das untersuchte NV-Zentrum mar-
kiert. Es hat einen Abstand von 5,5+ 0,1 pym zur ZTO-Linie. Alle folgenden Messungen
beziehen sich auf dieses Zentrum.
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5.1. AUTOKORRELATIONSMESSUNGEN

5.1 Autokorrelationsmessungen

Um festzustellen, ob es sich bei dem gefundenen NV-Zentrum um einen einzelnen Emit-
ter handelt, wurde eine Autokorrelationsmessung durchgefiihrt (siehe Abschnitt 3.1.1).
Die normierten Messdaten sind in Abbildung 5.2 dargestellt. Der Ubergang zwischen den
Niveaus A5 und 3E wiirde reines Antibunching erzeugen. Durch die Wechselwirkung mit
dem Singulett A kommt es jedoch gleichzeitig zum Bunching [13]. In der Literatur wird
oft nur eine Verzogerung 7 von wenigen hundert Nanosekunden betrachtet [2, 54, 85].
Fiir die hier durchgefiihrte Messung betrug die maximale Verzogerung Tyax ~ 1,7 us.
Dabei wird deutlich, dass das in Gleichung 3.8 angenommene Drei-Niveau-System nicht
ausreicht, um die Steigung der ¢(®)(7)-Funktion fiir 7 > 0,6 us zu beschreiben. Die
Einfiilhrung einer zusétzlichen Exponentialfunktion mit gréflerer Zeitkonstante 73 fiihrt
zu einer sehr guten Anpassung der Daten (siehe Abb. 5.2). Diese zusétzliche Zeitkonstan-
te konnte zum einen durch Ubergéinge in den angeregten Singulett-Zustand 1EX,y erzeugt
werden (siche Abb. 2.8), oder aber durch einen metastabilen Zustand des NV© [4]. Zur
Erzeugung des metastabilen NV°-Zustandes muss das NV-Zentrum mit einer Energie
von 2,60 eV ionisiert werden und zusétzlich muss eine Energie von 2,94 eV aufgebracht
werden, um ein Elektron aus dem Valenzband wieder an das Zentrum zu binden. Dieser
Prozess konnte die relativ grofie Zeitkonstante 73 begriinden.
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Abbildung 5.2: Autokorrelationsfunktion der Fluoreszenzintensitit ¢(?)(7) fiir verschie-
dene Verzogerungen 7. Die dargestellte Fit-Funktion (—) basiert dabei auf drei Exponen-
tialfunktionen mit verschiedenen Zeitkonstanten. Die Normierung der ¢( (7)-Funktion
erfolgte durch den aus einem Fit erhaltenen Wert g(?) (c0).

Die genutzte Funktion zur Anpassung der Daten lautet:
g A =1+ 016_% + 026_% + 636_% (5.1)

Dabei sind ¢, ¢3 positiv (Bunching) und c¢o negativ (Antibunching). Die Zeitkonstanten
ergeben sich zu:

71 = (1,100 £ 0,055) - 10~ s
5 = (1,289 4 0,022) - 1078
T3 = (9,504 4+ 1,117) - 10~ "s
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Fiir den Wert der g ()-Funktion an der Stelle 7 = 0 gilt 1 — £, wobei n die Anzahl der
nicht auflésbaren Zentren am Punkt der Messung ist [17]. Das bedeutet, dass g(® (0s) fiir
n = 1 Null betragt und fiir n > 2 grofler oder gleich 0,5 ist. Wie die Messung gezeigt hat,
liegt der Wert der ¢(®)(7)-Funktion an der Stelle 7 = 0 s bei 0,4340,01 und indiziert damit
ein einzelnes Zentrum. Der Wert nimmt aufgrund der Hintergrundfluoreszenz des Dia-
manten nicht Null an [112]. Diese Hintergrundfluoreszenz wird durch verschiedene Defek-
te im Diamantkristall erzeugt. Die am stérksten ausgepréigte Fluoreszenz ist der blauen
Bande um 442 nm [65] und der griinen Bande um 539 nm [66] zuzuordnen. Es wird davon
ausgegangen, dass diese Fluoreszenz-Banden von Gitterdefekten verursacht werden. sp’-
Hybridisierungen im Kristallgitter kénnen ebenfalls zu einer breiten Fluoreszenz-Bande
im Bereich von 565 nm bis 800 nm fithren [11]. Ebenso kénnen Stickstoff- und Silizium-
Defekte Fluoreszenz im Bereich des sichtbaren Lichts erzeugen und auch die Bildung
von Donator-Akzeptor-Paaren kann zu breiten Floureszenz-Banden fiihren [10, 47]. Der
in der gemessenen Probe vorhandene Fluoreszenzhintergrund ist im Vergleich zu Litera-
turwerten von g(? (0) = 0,34 stérker ausgepriagt und deutet auf eine hohere Defektdichte
des Diamanten hin [17].

5.2 Feinstrukturaufspaltung und Rabi-Oszillation

Der Strom der maximal durch die ZTO-Linie flieBen kann, ist durch ihre Geometrie und
die Erwarmung begrenzt. Er muss damit auf den pA-Bereich eingegrenzt werden. Die
magnetische Flussdichte am NV-Zentrum ist somit sehr gering und erzeugt nur minima-
le Verschiebungen der Resonanzpeaks im ODMR-Spektrum. Ohne externes Magnetfeld
sind die Zustinde 3As(mg = +1) entartet. Wird ein externes Feld durch die erstell-
te Linie erzeugt, so verschieben sich die Resonanzen der zwei Zustidnde entgegensetzt.
Die erwarteten Magnetfelder sind jedoch so gering, das man diese Verschiebung nicht
auflésen kann. Aus diesem Grund wurde ein vernickelter 20 x 20 x 10 mm?® Neodym-
Eisen-Bor-Permanentmagnet (NdFeB) zur konstanten Aufspaltung der Peaks genutzt.
Zur Bestimmung der magnetischen Flussdichte am NV-Zentrum kann anschliefflend die
Peak-Position mit und ohne Stromfluss in der ZTO-Linie verglichen werden. Zuerst
wurden die Resonanzfrequenzen der Hyperfeinaufspaltung unter dauerhafter Laser- und
Mikrowellen-Anregung untersucht. In Abbildung 5.3 ist die Position der ODMR-Peaks
des 3Ay(ms = —1)-Ubergangs dargestellt. Ein Fit wurde mit Hilfe der Gleichung 3.2
durchgefiihrt. Die ermittelten Abstdnde der Peaks lauten:

fa— f1 =1,130 MHz
fa— f3 =1,053 MHz
f3 — f1 =1,109 MHz
f1— f5 =1,034 MHz
fs — fo =1,131 MHz

Die relative Ungenauigkeit der Messungen liegt aufgrund der Anpassung der Daten im
Bereich von 1073 %. Der Fluoreszenzeinbruch pro Peak liegt im Mittel bei 3,2 + 0,1 %.
Anhand der Peakabsténde ldsst sich auf ein durch die Hyperfeinwechselwirkung zweifach
aufgespaltenes Triplett schliefen. Die Wahrscheinlichkeit, dass es sich um ein "*N-Atom
mit einem in der ndheren Umgebung befindlichen '3C-Atom handelt, ist am groften
(sieche Tabelle 2.3). Die durch das *C-Atom verursachte Aufspaltung passt sehr gut
zur sogenannten I-Familie von benachbarten Atomen (Aufspaltung von 1,13 +0,2 MHz)
[33]. Das bedeutet, dass sich das 13C-Atom auf der acht-niichst méglichen Gitterpostion
vom 4N entfernt befindet. Der Mittelwert aller sechs Peak-Positionen erméglicht mit
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Gleichung 3.1 die Bestimmung der magnetischen Flussdichte des Magneten Bpag zu
1.922 mT in NV-Richtung. In allen weiteren Messungen wird nur der erste Peak von
rechts mit der Resonanzfrequenz fg = 2,818920 + 0,000008 GHz betrachtet.
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Abbildung 5.3: ODMR-Messung des 3As(m,s = —1)—ﬂbergangs und dessen Hyperfein-
aufspaltung unter dauerhafter Laser- und Mikrowellen-Anregung. Zur Bestimmung der
Peak-Positionen wurden die Daten gefittet (—).

Um die optimalen Lénge des Mikrowellen-Pulses fiir eine gepulste ODMR-Messung
zu ermitteln, wurde die Rabi-Oszillation zwischen den Zustéinden 3Ag(ms = —1) und
3As(ms = 0) gemessen. In Abbildung 5.4 sind die Messdaten und deren Fit durch Glei-
chung 3.6 dargestellt. Die Normierung %(t = 0) = 1 erfolgte anhand der Fit-Daten, da-
her liegen einige Messdaten im negativen Bereich.

1,0 5
0,8 1

0,5

I,

0,3 {

0,0

t [us]

Abbildung 5.4: Rabi-Oszillation zwischen den Zustinden 3As(ms= —1) und
3As(ms = 0) bei 20dBm. Die Normierung der Daten fand anhand des Fits (—) statt
und stimmt daher nicht exakt mit den Messdaten iiberein.
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Die Rabi-Frequenz lésst sich, bedingt durch Gleichung 3.6, nicht von der Verstimmung
0 der Resonanzfrequenz fg trennen. Unter der Annahme, dass diese Verstimmung ge-
ring gegeniiber der Rabi-Frequenz ist, ergibt sich diese zu = 9,45 4+ 0,14 MHz bei
einer Leistung von 20 dBm. Der berechnete Phasenwinkel ¢y = 10,6 + 8,2° deutet dar-
auf hin, dass sich das System zu Beginn einer Messung im Mittel nicht in einem der
beiden reinen Zustidnde befindet, sondern in einer Superposition beider Zustidnde. Die
grofe Unsicherheit von ca. 77 % lasst darauf schlieflen, dass dieser Superpositonszu-
stand nicht immer gleich ist. Die Zeitkonstante, mit der die Intensitit der Oszillation
abféllt, betragt C' = 3,014 £+ 0,439 us und charakterisiert den Verlust der Phase der
Spins auf Grund der Wechselwirkung mit der Umgebung. Daher lésst sich nach der vier-
ten Periode keine Oszillation mehr erkennen, das Signal besteht nur noch aus Rauschen.
Dieser Wert ist in guter Ubereinstimmung mit Literaturwerten von 1 ps bis 2,5 us [72].
Jedoch sind in Diamantproben mit geringerer Defektdichte Zeitkonstanten von bis zu
32 ps moglich [77]. In hochreinen Diamanten ohne intrinsische Stickstoffverunreinigung
konnten an durch Einzelimplantationen erzeugten NV-Zentren Zeitkonstanten von bis
zu 350 us beobachtet werden [43]. Die optimale Lange eines Mikrowellenpulses, um vom
Zustand 3As(ms = 0) in den Zustand 3As(mg = —1) iiberzugehen, betrigt in der hier
vorgestellten Messung T' = 0,6253 + 0,0392 us und weicht von T—QR aufgrund des von Null
verschiedenen Phasenwinkels ab.

5.3 Magnetometrie

Um die entstehende magnetische Flussdichte eines nicht klassischen Leitungsmechanis-
mus, zu messen, wurden gepulste ODMR-Messungen mit den zuvor ermittelten Para-
metern durchgefithrt. Durch die ZTO-Linie wurde ein festgelegter Strom I geschickt
und mit Hilfe einer Spannungsregelung konstant gehalten. Fiir einen Stromfluss von
I = 0 A musste eine Spannung von ca. Vy = 150 4V angelegt werden. Eigentlich soll-
te ohne angelegte Spannung kein Strom flielen. Dieser scheinbare Widerspruch kann
durch eine lokale Erwarmung der Linie durch den Laser und einem damit verbunde-
nen Temperaturgradienten erklirt werden. Aufgrund des Seebeck-Effektes fliefit durch
den Temperaturgradienten ein Strom, der anhand der kompensierenden Spannung Vj
auf Iy = 0,244 + 0,002 nA bestimmt werden konnte. Der dafiir benétigte ohmsche Wi-
derstand des Linienleiters wurde bei einem Strom von 10 pA gemessen und betrigt
R = 615+ 2 k). Fiir alle verwendeten Stréme wurde ein zeitlich konstanter Widerstand
gemessen. Amorphes Zinkoxid besitzt bei Raumtemperatur einen Seebeck-Koeffizienten
von ca. 30 ©V/K und Zinnoxid (SnO;) einen Seebeck-Koeffizienten von ca. 500 pV/K
[69, 154]. Damit betriagt die Erwiarmung der ZTO-Linie, auch aufgrund der sehr guten
Wirmeleitfahigkeit von Diamant [138], nur wenige Kelvin. Nach Abbildung 4.12 wurden
damit alle Messungen in einem Temperaturbereich, in dem nicht klassische Leitungs-
mechanismen vorherrschen, durchgefiihrt. Fiir jeden Strom wurde jeweils eine gepulste
ODMR-Messung durchgefiithrt. Dabei durchlief die Mikrowelle wiederholt den Frequenz-
bereich um den erwarteten Fluoreszenzeinbruch im ODMR-Spektrum und die gewonne-
nen Daten wurden integriert. Die Anzahl der integrierten Durchldufe lag pro Messpunkt
bei ca. 50 Millionen, was einer Messdauer von ca. 24 Stunden entspricht. In Abbildung
5.5 sind die Messdaten des normierten ODMR-Spektrums bei einem Strom von 0 A
dargestellt.
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Abbildung 5.5: Normierter Fluoreszenzeinbruch bei einem auf 0 uA geregelten Stromfluss
in der ZTO-Linie. Die Messdaten wurden mit Hilfe eines Voigt-Profils angepasst (—).
Die Anpassungen bei einem Stromfluss von -10 pA (---) und 10 pA (—) sind ebenfalls
dargestellt.

Aufgrund von thermischen Schwankungen und dem damit zeitlich nicht konstanten Ma-
gnetfeld kommt es zu einer gaufischen Verbreiterung des erwarteten Lorentz-Profils des
Fluoreszenzeinbruchs (siehe Gleichung 3.2). Die Peak-Position wird dabei nicht beein-
flusst. Als Fit-Funktion wird daher ein sogenanntes Voigt-Profil V' (f), eine Faltung aus
GauB-Profil G(f) und Lorentz-Profil L(f), verwendet [151]:

V() =1-aG+ D)) =1-a [ GOL( - &)

1 2 2 2 2 2 2
(z-) 1—7/ ~de | + el 1——/ g
2v275 |© VA Vel ek
T — T4

=1—-a

v (f) = W

Dabei beschreibt a die Stiarke des Fluoreszenzeinbruchs, § die Standardabweichung des
Gauf3-Profils und I ist die halbe Halbwertsbreite des Lorentz-Profils. Alle Fits der Daten
ergaben mit Hilfe des Voigt-Profils sehr gute Anpassungen, wie in Abbildung 5.5 fiir 0 A
zu sehen ist. Die Verschiebung der Resonanzen im ODMR-Spektrum durch verschiedene
Strome im Linienleiter ist sehr gering (siehe Abbildung 5.5). Die Genauigkeit der Mes-
sung ist aufgrund der langen Integrationszeit jedoch ausreichend zur Bestimmung der
magnetischen Flussdichten bei verschiedenen Strémen. Verléssliche Resonanzen konnten
fiir die Strome I = —10 pA, —5 pA, 0 pA, 10 A gewonnen werden. Die zuletzt erfolgte
Messung bei einem Strom I = 6 uA zeigte eine Abhéngigkeit der Resonanzfrequenz von
der Integrationszeit t. Der Resonanzpeak dieser Messung hat sich in erster Naherung li-
near mit der Zeit in Richtung niedrigerer Frequenzen verschoben (siehe Abbildung 5.6).
Da keine der anderen Messungen ein solches Verhalten zeigte, muss von einem Fehler
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der Messapparatur ausgegangen werden. Die genaue Fehlerursache konnte jedoch nicht
gefunden werden.

a) b)
2,81910 1,5+
1,04
N 1
2819084 05
0,04 T l
2,81906 o5
0,5 T
T 2 104
O 2,81904 S ¢
- o 1,5 I
2,81902 - 2.0
2,5 I
| %
e
2,81900 O, 3,0
T T T T T 1 '3*5 T T T T T T T T T T T T T
0,0 2,0x10" 4,0x10" 6,0x10 8,0x10 1,0x10° 12 10 8 -6 4 2 0 2 4 6 8 10 12
Integrationen I [uA]

Abbildung 5.6: a) Verschiebung des ODMR-Resonazpeaks bei einem Stromfluss von
6 pA in Abhéngigkeit der erfolgten Integrationen und linearer Fit. b) Aus den ODMR-
Resonanzpeaks berechnete magnetische Flussdichte Byy. Als Offset dient By (0 A) und
zusétzlich ist die Verschiebung (¥ ) der bei I = 6 pA gemessenen Flussdichte dargestellt.
Bei dem linearen Fit (—) wurden die Messungen bei I = 6 pA nicht berticksichtigt.

Die berechneten magnetischen Flussdichten sind in Abbildung 5.6 dargestellt. Die mitt-
lere Ungenauigkeit der magnetischen Flussdichte ist dabei ca. 54 nT. Die Abhéngigkeit
der magnetischen Flussdichte vom flieBenden Strom ist linear. Der Anstieg des Fits 0 Bny
ergibt sich zu:

6BNV:’ | =697 125

dBNV ’ nT
UA

Die lineare Abhéangigkeit stimmt mit dem klassischen Model des Biot-Savart-Gesetzes
iiberein (siehe Abschnitt 2.2.5). Der Anstieg der gesamten magnetischen Flussdichte
miisste nach Biot-Savart am Ort des NV-Zentrums 0B%%% = 33,5 nT/uA betragen.
Der verwendete Diamant ist in die [100]-Richtung orientiert und aufgrund der geringen
Dicke der Linie ist das klassisch zu erwartende Feld am Ort des NV-Zentrums nahe-
zu senkrecht zur [100]-Ebene. Die im Abschnitt 4.3 bestimmte geringe Verkippung der
[100]-Ebene um 0,13° kann dabei als Ungenauigkeit der Projektion des Magnetfeldes in
die NV-Achse gesehen werden. Aufgrund der kleinen Magnetfelder entspricht das zur
Zustandsaufspaltung beitragende Feld in guter Ndherung der Projektion des Magnet-
feldes in die NV-Achse [56]. Die Projektion des Felder in die NV-Achse bewirkt einen
klassischen Anstieg von:

nT

OBYass — 19,341 + 0,033 y

Damit ist der gemessene Anstieg im Vergleich zum klassisch berechneten Wert in Anbe-
tracht der Ungenauigkeit 3 bis 4,5 mal grofer.

Um eine Fehlfunktion der Stromversorgungsquelle ausschlieen zu kénnen, wurde diese
mit Hilfe verschiedener kommerzieller ohmscher Widersténde getestet und mit einem
weiteren Messgerét verglichen. Auch eine zeitabhéngige Verschiebung der Resonanzfre-
quenzen, wie bei der ODMR-Messung mit I = 6 pA, kann ausgeschlossen werden. Diese
Verschiebung miisste fiir negative Strome in eine andere Richtung erfolgen als fiir posi-
tive Strome. Da die Mikrowellentechnik und die Stromversorgung der Linie jedoch nicht
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gekoppelt sind und getrennt gesteuert werden, ist dies nicht moglich.

Der Anstieg kénnte im Prinzip durch eine von eins verschiedene magnetische Permea-
bilitdt © = prpo zu erkliren sein. Diamant ist jedoch mit einer Volumen-Suszeptibilitét
von Yy = —20,17-107% diamagnetisch [89]. Damit ergibt sich eine relative Permeabilitit
des Diamanten von p, = 0,99998, welche nicht verantwortlich fiir die unterschiedlichen
Anstiege sein kann. Die PLD-Kammer und die sich darin befindenden Halterungen fiir
die Probe und das Target sind aus Edelstahl gefertigt, welches Eisen enthélt. Dadurch
kann es wahrend der PLD-Abscheidung zur Eisen-Verunreinigung der ZTO-Schicht kom-
men [79]. Eisen ist eines der wenigen Elemente, die in ihrer reinen Form ferromagnetisch
sind. Bei ausreichend starker Verunreinigung konnte dies ein p, von 3 bis 4,5 erzeu-
gen. Um dies zu iiberpriifen, wurde eine ZTO-Schicht auf hoch reinem Silizium unter
gleichen Bedingungen hergestellt und mit Hilfe partikel induzierter Rontgenemission
(kurz PIXE von engl. particle induced X-ray emission) untersucht. Dabei wurde eine
Eisenkonzentration von 440 + 28 ppm bestimmt. Jedoch &ndern sich nach der Literatur
die magnetischen Eigenschaften eines Materials erst ab einer Eisen-Konzentration von
~ 4000 ppm [58]. Damit ist die vorhandene Konzentration nicht ausreichend um eine ma-
gnetische Ordnung und damit Ferromagnetismus zu erzeugen. Zusétzlich konnte anhand
der PIXE-Messungen eine Verunreinigung mit 166 = 19 ppm Chrom festgestellt werden,
welche jedoch kaum Auswirkungen auf das magnetische Verhalten der Probe hat, da
Chrom entweder paramagnetisch oder antiferromagnetisch ist [37, 124]. Das Verhéltnis
der Anzahl von Teilchen in der ZTO-Linie xggg; konnte dabei auf 0,37 + 0,02 bestimmt
werden, wobei das Verhéltnis im PLD-Target ca. 0,5 betrug. Aufgrund des grofieren
Zinnanteils, welcher auf die hohere Masse von Zinn gegeniiber Zink zuriickzufiihren ist
[132], besteht die ZTO-Verbindung hauptsichlich aus ZnSnO3 (siehe Tabelle 2.4).
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Kapitel 6

Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wurden zum ersten mal die durch nicht klassische Leitungsme-
chanismen entstehenden Magnetfelder ndher untersucht. Anhand einer Zink-Zinn-Oxid-
Linie (kurz ZTO von engl. zinc tin oxide) und eines einzelnen Stickstoff-Fehlstellen-
Zentrums (kurz NV-Zentrum von engl. nitrogen vacancy center) konnte die Magneto-
metrie nicht klassischer Leitungsmechanismen demonstriert und die Grundlagen fiir eine
fundierte Untersuchung solcher Leitungsmechanismen geschaffen werden. Durch die Im-
plantation von Stickstoffionen wurden NV-Zentren mit einem mittleren Abstand von
2,2 um erzeugt und mittels Konfokalmikroskopie untersucht. Es konnte durch AFM-,
XRD- und temperaturabhéngige Stom-Spannungs-Messungen gezeigt werden, dass sich
Diamant als Substrat fiir amorphe ZTO-Schichten sehr gut eignet. Mit temperatur-
abhingigen Stom-Spannungs-Messungen konnte iiberdies der vorherrschende Leitungs-
mechanismus in ZTO als Variable-Range-Hopping oder Perkolationsleitung bestimmt
werden. Dabei konnte gezeigt werden, dass in einem Temperaturbereich von 50 K bis
309 K die Leitung auf nicht klassische Art stattfindet.

Fiir die Magnetometrie wurde eine 20 pum breite ZTO-Linie mit partieller Titan-Gold-
Beschichtung hergestellt. An einem 5,5 pm nah am unbeschichteten Teil der ZTO-
Linie liegenden NV-Zentrum wurden Autokorrelations-, Rabi-Oszillations- und ODMR-
Messungen durchgefiihrt. Dabei konnte die Existenz eines einzelnen Zentrums bestétigt
und die Rabi-Frequenz ermittelt werden. Fiir verschiedene Stréome durch die ZTO-Linie
wurde dann die magnetische Flussdichte am Ort des NV-Zentrums bestimmt. Die Ge-
nauigkeit, mit der einzelne magnetische Flussdichten bestimmt werden konnten, betragt
54 nT. Es zeigte sich eine lineare Abhéngigkeit der magnetischen Flussdichte vom Strom

durch die Linie mit ’dﬁl}“" = 69,7+ 12,5 E—X. Damit konnte gezeigt werden, dass nicht

klassische ebenso wie klassische Leitungsmechanismen eine magnetische Flussdichte er-

zeugen, welche linear vom angelegten Strom abhéngt. Es wurde dabei ein um den Faktor

3 bis 4,5 groflerer Anstieg ‘d]ffjv‘ bei nicht klassischen gegeniiber klassischen Leitungs-

mechanismen gemessen, dessen Ursprung bislang unklar ist.

Im Rahmen dieser Arbeit war es leider nicht moglich, zusétzliche Messungen an NV-
Zentren in der Ndhe der mit Titan und Gold beschichteten ZTO-Linie durchzufiihren.
Aufgrund des hohen ZTO-Widerstandes von ca. 0,6 M(2 wiirde der gesamte Stromfluss
in der Titan-Gold-Schicht stattfinden und man koénnte somit einen direkten Vergleich
zwischen Magnetfeldern nicht klassischer und klassischer Leitungsmechanismen erhal-

ten. Auch die detaillierte Untersuchung des Anstieges ’d%}"" wére damit moglich. Um

genaueres iiber das Magnetfeld im Ubergangsbereich zwischen Titan-Gold-Schicht und
Z'TO-Schicht zu erfahren, konnten ODMR-Messungen an NV-Zentren entlang dieses Be-
reiches untersucht werden. Durch gezielte Implantation von Stickstoff kénnten die NV-
Zentren auch nédher an der Linie erzeugt werden, wodurch stéirkere Felder zu geringerer
relativer Messungenauigkeit fithren.
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