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Kapitel 1

Einleitung

Eine Einzelphotonenquelle ist eine Lichtquelle, die ein und nur ein Photon innerhalb ei-
nes kurzen Zeitintervalls emittiert. Da die einzelnen Photonen nur getrennt nacheinander
emittiert werden konnen, kénnen zwei Photonen aus einer solchen Quelle nie gleichzeitig
detektiert werden. Deswegen nimmt die Kohirenz zweiter Ordnung ¢‘® (7) den Wert, 0 bei
7 = 0 an. Das ist das beriihmte ,, Antibunching“ von Photonen, und wird auch als Nachweis
fiir eine Einzelphotonenquelle verwendet. Weil die klassische Theorie der elekromagneti-
schen Felder ¢(®(0) > 1 voraussagt, wird Licht aus einer Einzelphotonenquelle auch als
“nichtklassisch” bezeichnet.

1.1 Experimentelle Realisierung und Anwendungen

Seitdem das Phénomen ,,Antibunching® von Photonen im Jahr 1976 von Carmichael und
Walls erstmals vorausgesagt wurde [6], wurde vieles unternommen, um eine Einzelphoto-
nenquelle im Labor zu realisieren. Grundsétzlich gibt es zwei verschiedene Ansétze. Der
eine benutzt die parametrische Fluoreszenz von optischen nichtlinearen Kristallen [17]. In
einem solchen nichtlinearen Prozess werden aus einem Pumpphoton zwei Photonen er-
zeugt. Wenn eines davon als Triggersignal benutzt wird, stellt das andere in einer sehr
guten Nihrung ein einzelnes Photon dar. Der andere Ansatz benutzt die Emissionseigen-
schaften einzelner Quantenemitter. Kontinuierliche Emission von einzelnen Photonen kann
mit isolierten Atomen [10], Ionen [22], Molekiilen [13], Exzitonen in Quantenpunkten [29]
und Farbzentren in Kristallen [23] realisiert werden. Pulse aus einzelnen Photonen kénnen
durch einzelne Molekiile, die mit gepulsten Lasern angeregten werden [27], und durch Injek-
tion einzelner Ladungstriiger in Quantentopfe [21] erzeugt werde. Um die Emissionseffizienz
der einzelnen Quantenemitter zu erh6hen, wurden auch Atome untersucht, die stark mit
einem optischen Resonator gekoppelt sind [16].

Es gibt also weltweit grofle Bemiihungen um Einzelphotonenquellen zu bauen, aber
was macht eine solche Quelle so interesssant? Eine Einzelphotonenquelle bauen zu kénnen,
bedeutet die ultimative Kontrolle des Lichtemissionsprozesses. Dies ist selbst schon ei-
ne grofle Herausforderung. Die kontrollierte Erzeugung von nichtklassischem Licht zeigt
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nicht nur die Quantennatur des Lichtes, sonder bietet auch die Moglichkeit, fundamentale
Aspekte der Quantentheorie im Labor zu iiberpriifen, z.B. die Demonstration von Kom-
plementaritéit [4]. Auler in der Grundlageforschung sind die Einzelphotonenquellen auch
bei praktischen Anwendungen von Interesse, speziell in dem Bereich Quantenkommunika-
tion und Quanteninformationsverarbeitung. Da die klassische Physik nur den Grenzfall der
Quantentheorie darstellt, wird im Allgemeinen geglaubt, dass auf der Quantentheorie ba-
sierenden Technologien viel mehr leisten konnen als die auf klassicher Physik basierenden,
die unser heutiges Leben bestimmen. Deswegen wird das Thema Quanteninformationsver-
arbeitung seit Jahren intensiv verfolgt, und gilt als eines der aktivsten Bereiche der Physik.
Besonders in der Quantenkryptographie, die absolute Abhérsicherheit bei der Kommuni-
kation verspricht, ist eine effiziente und robuste Einzelphotonenquelle sehr wiinschenswert.
Die meisten Implementierungen der Quantenkryptographie basieren auf einem von Ben-
net und Brassard vorgeschlagenen Protokoll, dem sogenannten BB84-Protokoll [1]. Darin
ist die Sicherheit nur garantiert, wenn die Information von einzelnen Quantensystemen
iibertragen wird. Das Photon ist momentan das einzige Quantensystem, das leicht iiber
lange Strecken transportiert werden kann. In der Praxis werden aber hiufig abgeschwéchte
Laserpulse anstatt Einzelphotonenquellen verwendet, weil solche Laserpulse viel einfacher
im Labor erzeugt werden konnen als einzelne Photonen. Aber wegen der Poissonschen
Statistik des Laserlichtes hat man immer eine nicht verschwindende Wahrscheinlichkeit,
mehrere Photonen in einem Puls zu finden, was einem Abhorer erlaubt, Information zu
bekommen ohne entdeckt zu werden. Um die Unsicherheit in Grenzen zu halten, wird die
mittlere Photonenzahl in einem Puls sehr klein gesetzt. Dadurch sind die meisten Pulse
leer, und die Ubertragungseffizienz wird schlecht.
Es wurden schon viele Méglichkeiten zur Konstruktion einer Einzelphotonenquelle erwéhnt.

Welche davon sind fiir die Anwendung in der Quantenkryptographie geeignet? Im folgenden
werden die Anforderungen an eine solche Quelle aufgelistet:

e Die einzelnen Photonen sollen deterministisch erzeugt werden konnen. Wenn ein Pho-
ton gebraucht wird, muss es in einem gegebenen Zeitintervall emittiert werden.

e Die Quelle muss in der Lage sein, stabil iiber lange Zeit Photonen effizient zu gene-
rieren.

e Das emittierte Licht soll ein schmales Spektrum besitzen und die passende Wel-
lenléinge fiir das verwendete System haben, was eine gute Transmission in dem Ubert-
ragungsmedium und hohe Detektionseffizienz der Photonendetektor bedeutet.

e Nicht zuletzt sollen die Kosten fiir Anschaffung und Betrieb moglich gering bleiben.

Mit diesen Kriterien zeigt sich sehr schnell, dass von der erwidhnten Vielfalt der Moglichkei-
ten nicht viele iibrigbleiben. Wegen ihres sehr einfachen Aufbaus und der hohen Stabilitét
bei Zimmertemperatur scheinen Farbzentren in Diamant trotz einiger Schwichen eine gute
Wahl zu sein.
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1.2 Ziel dieser Arbeit

Des Ziel dieser Arbeit ist eine festkdperbasierte Einzelphotonenquelle fiir Anwendungen
wie die Quantenkryptographie zu bauen. Sie ist eine Fortsetzung und Erweiterung der
Diplomarbeit von Christoph Braig, in der die NV-Farbzentren® in Diamanten untersucht
wurden. Diese haben sich als stabile Einzelphotonenquellen bei Zimmertemperatur erwie-
sen. Allerdings besitzt das Fluoreszenzlicht der NV-Zentren ein sehr breites Spektrum,
das sich iiber 100 nm erstreckt. Die relativ lange Lebensdauer des angeregten Zustands
von NV-Zentren begrenzt auch die Effizienz, mit der einzelne Photonen generiert werden
kénnen. Also werden andere Farbzentren mit besseren Eigenschaften gesucht. Der Diamant
ist mit einer Bandliicke von 5,48 eV transparent fiir Licht im sichtbaren Spektralbereich.
Die grosse Bandliicke gibt Punktdefekten auch die Moglichkeit, gebundene elektronische
Zusténde zu besetzen, wodurch sie optische Ubergiinge besitzen. Aufierdem verhindert die
starke Kristallbindung die Diffusionen der Punktdefekte. Also ist Diamant ein interessantes
Material fiir diese Arbeit, auch wenn der hohe Brechungsindex die Auskopplung von Licht
schwierig macht. Ein anderes Argument fiir Diamant ist, dass es kaum Materialien gibt,
die besser untersucht sind. Eine grofle Fiille von Literatur steht zur Verfiigung.

Der Schwerpunkt dieser Arbeit liegt auf der Untersuchung von SiV-Farbzentren? in
Diamanten. Im Gegensatz zu NV-Zentren zeigen die SiV-Zentren ein sehr schmales Spek-
trum. Die Lebensdauer des angeregten Zustands von 1 bis 4 ns ist kiirzer als die von
NV-Zentren, aber immer noch relativ einfach zu messen. SiV-Zentren scheinen somit eine
gute Wahl als Einzelphotonenquelle zu sein. Allerdings ist die Praparation von SiV-Zentren
noch ein offenes Problem.

Was mich personlich an dieser Arbeit am meisten fasziniert, ist die Mdglichkeit die
Quantenmechanik mit einem einfachen Aufbau (siehe Kapitel 3) zu demonstrieren und die
Dinge, die die Natur uns anbietet, auszunutzen anstatt mit grossem technischen Aufwand
etwas kiinstliches zu schaffen. Also habe ich mit grofler Freude die Arbeit angefangen.

!Ein Punktdefekt in Diamant, der aus einem substituierenden Stickstoffatom (engl. Nitrogen) und einer
benachbarten Fehlstelle (Vacancy) besteht.
’Die Abkiirzung stammt auch aus Englischen fiir Silizium (Silicon) und Fehlstelle (vacancy).






Kapitel 2

Theoretische Grundlagen

In diesem Kapitel werden die theoretischen Grundlagen der Experimente, die in dieser
Arbeit durchgefiihrt werden, dargestellt. Da es bei dieser Arbeit um die Erzeugung von
nichtklassischem Licht geht, wird in §2.1 die quatenmechanische Beschreibung der Wech-
selwirkung von Lichtfeld und Atom kurz zusammengefasst, und die Kohirenz zweiter Ord-
nung eines Lichtfeldes vorgestellt. Mit den aus §2.1 gewonnenen Kenntnissen iiber spontane
Emission und Kohénrenz zweiter Ordnung werden in §2.2 die Modelle fiir die Generierung
und den Nachweis einzelner Photonen dargestellt. In §2.3 werden die relevanten optischen
Eigenschaften von Diamanten erldutert. Und zuletzt widmet sich §2.4 der Theorie iiber Io-
nenimplantation und Defektausheilung, mit denen die SiV-Zentren in Diamanten kiinstlich
erzeugt werden kénnen.

2.1 Quantentheorie des Lichtes

2.1.1 Formale Werkzeuge

Um die Wechselwirkung zwischen Lichtfeld und Atom zu untersuchen, betrachten wir den
einfachsten Fall: Ein Zwei-Niveau-Atom wechselwirkt mit einer linearpolarisierten, mo-
nochromatischen Lichtwelle, deren Wellenvektor mit k bezeichnet ist. Das Einbeziehen
von weiteren Moden des Lichtfelds lasst sich einfach bewerkstelligen, wird hier aber ver-
nachlédssigt, da die Formeln ansonsten zu uniibersichtlich werden. Dagegen ist eine Erwei-
terung zum Mehr-Niveau-Atom viel aufwendiger. Gliicklicherweise kann das Konzept des
einfachen Zwei-Niveau-Atoms erstaunlich viele Phinomene in der Quantenoptik erkiren.
Also ist es an dieser Stelle ausreichend, den einfachsten Fall zu behandeln.
Die Zusténde des Lichtfelds konnen im allgemeinen durch eine Superposition aller Fock-
zustédnde beschrieben werden:
W= > ciln) (2.1)

n=0,1,2,

Ein Fockzustand |n) beschreibt ein Lichtfeld mit n Photonen. Die zwei Zusténde des Atoms
mit der Energie fiw; bzw. fiws werden durch |1) und |2) bezeichnet. Die beiden Ubergangs-
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operatoren konnen wie folgt definiert werden:
it = [2)(1 T =[1)(2]. (2.2)

#1 #ndert den Atomzustand von |1) nach |2), und # wirkt umgekehrt. Da |1) und |2) eine
orthonormale Basis fiir den Hilbertraum des Atomes bilden, kénnen alle Operatoren der
Observablen des Atoms in dieser Basis dargestellt werden, geméss

0= Y Oyli)(l (2:3)
ij=1,2
mit A
Oi; = (i|0l7)- (2.4)
Der Hamiltonoperator bestimmt nach der Schrédinger Gleichung die zeitliche Entwick-
lung des gekoppelten System von Lichtfeld und Atom. Er kann formal geschrieben werden

als
ﬁgeszﬁp+ﬁA+ﬁw. (25)

Hp ist der Hamiltonoperator des Lichtfelds. Mit den Photonenerzeugungs- und Vernich-
tungsoperatoren a' und @ hat Hp die Form

. 1
Hp = hwg(a'a + §), (2.6)

wobei wyp = c|k|. Wenn der Energienullpunkt des Atoms bei |1) gesetzt ist, lisst sich der
Hamiltonoperator des Atoms H 4 mit der Ubergangsfrequenz wy = wy — w; nach Gleichung

(2.3) ausschreiben )
H, = hwo|2)(2| = hwet'7. (2.7)

Der Hamiltonoperator der Atom-Licht-Wechselwirkung ist nicht mehr so einfach zu be-
handeln. An dieser Stelle wird eine Nihrung verwendet. Da die Wellenléinge von sichbarem
Licht viel grofer als die atomare Ausdehnung ist, ist die potentielle Energie des elektrischen
Dipols des Atoms im elektrischen Feld der Lichtwelle um den Faktor der Feinstrukturkon-
stante grofler als die der Multipole der néchst héheren Ordnung. Daher ist es fiir die meisten
Anwendungen ausreichend nur den elektrischen Dipolterm zu verwenden. Also wird Hy
durch H ED ersetzt,

FA[EDZGZ_)"E_;, (28)

wobei D der Operator des atomaren Dipolmoments, und E der Operator der elektrischen
Feldstérke des Lichtfelds ist. Da das atomare Dipolmoment eine ungerade Paritét hat,
verschwinden die diagonalen Matrixelemente des Operators. Wenn wir voraussetzen, dass

die Zustéinde |1) und |2) real sind, gilt auch Dy, = Dy;. Dann hat der Operator D nach
Gleichung (2.3) eine sehr einfache Form

~
— —

D = Dyy(7 + 7). (2.9)
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Der Operator der elektrischen Feldstirke kann in zwei Teile zerlegt werden

B = B+(7) + B~ (7), (2.10)

:I h e -

EX(F) = ié'm/%c:{“/ a exp(ik - 7) (2.11)

E(F) = —ie Mk ten (—ik - 7) (2.12)
N k 260V p ’ ’

wobei € der Einheitsvektor in Richtung der Polarisation ist. V' steht fiir das Volumen,
in dem sich das Lichtfeld befindet. Werden die Gleichungen (2.10) und (2.9) in Gleichung
(2.8) eingesetzt, nimmt Hpp die Form an

mit

Hpp = ihg; [d exp(ik - R) — a'exp(—ik - ﬁ)] (7t 4+ 7), (2.13)

gp=e &7 - Dia, (2.14)

wobei R die Position des Atoms bezeichnet. Das Ausmultiplizieren der obigen Gleichung
liefert vier Terme. Der Term mit a#! beschreibt die Absorption eines Photons und den
Ubergang des Atoms von [1) nach |2), und der Term mit a'# den umgekehrten Prozess.
Die zwei anderen Terme a'#' bzw. a# beschreiben den Prozess der Anregung des Atoms
und der gleichzeitigen Emission eines Photons bzw. den umgekehrten Prozess und sind
deshalb energetisch nicht erlaubt, und werden vernachléssigt'. Der obige Operator fiir
die elektrische Dipolwechselwirkung wurde in der Schrédingerdarstellung hergeleitet, aber
es ist giinstig, die Dynamik des gekoppelten Systems in der Wechselwirkungsdarstellung
zu betrachten, in der der Hamiltonoperator der elektrischen Dipolwechselwirkung, unter
Vernachléssigung der nicht energieerhaltenden Terme, die folgende Form annimmt:

Hpp(t) = ihg{#taexp |i(wy — wp)t + ik - R] — #alexp [—i(wo —wi)t — ik-R)|} (2.15)

Um die Ubergangsrate zwischen den atomaren Zustinde zu berechnen, benutzen wir
hier Fermis goldene Regel, die die Ubergangsrate eines Quantensystems vom Zustand |7)
in den Zustand |f) unter dem kleinen Stérungsterm Hy, beschreibt:

L 2N [ Bl 26(wp — ). (2.16)
f

TR

Weil die Energie der elektrischen Dipolwechselwirkung gegeniiber der gesamten Energie des
Systems nur eine kleine Storung darstellt, liefert Fermis goldene Regel ausreichend gute
Ergebnisse.

!Die vernachlissigten Terme leisten wichtige Beitriige zum Strahlungsprozess hoherer Ordnung, dem
hier aber nicht weiter nachgegangen wird.
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2.1.2 Spontane Emission und Photonendetektion

Nachdem die formalen Werkzeuge bereitgestellt sind, konnen wir die Rate der Photone-
nemission eines Zwei-Niveau-Atoms berechnen. Der Zustand mit n Photonen in Mode kA
und dem Atom im Zustand |1) wird durch |ng,, 1) bezeichnet, wobei A = 1,2 fiir die bei-
den moglichen Polarisationen einer Mode steht. Das Matrixelement des in Gleichung (2.15)
gegebenen Hamiltonoperators fiir den Photonenemissionprozess ist

(niy + 1,1/ Hpp(t)Ingy, 2) = —ifiggexp | —i(wo — wp)t — ik - B| (npy + )2 (2.17)

Hierbei trigt nur der Term im Hpp mit dem Photonenerzeugungsoperator zum Uber-
gangsmatrixelement bei. Wird Gleichung (2.17) in Fermis goldene Regel (2.16) eingesetzt,
ergeben sich zwei Beitrdge zur Emissionsrate. Einer ist proportional zu der Photonenzahl
in Mode k) mit wg = wog. Dieser Beitrag beschreibt die stimulierte Emission. Der andere
ist unabhéngig von der Photonenzahl im Lichtfeld, und beschreibt die Kopplung zwischen
dem Atom und dem Vakuumfeld. Dieser Eimissionsprozess wird als spontane Emission be-
zeichnet. Er wurde von Einstein ad hoc eingefiihrt, um das Spektrum der Schwarzkorper-
strahlung zu erkldren. Aber in der Quatenmechanik ist er ein natiirliches Ergebnis der
Quantisierung des Lichtfelds. Die totale Rate der spontanen Emission ergibt sich durch
Summierung aller méglichen Moden

Tls = 271'2 Z g,%/\é(w,;— wo)

B oA=12

_e’Diy
N 67T 6m2eohcd / duge #6 o)
2?2
_ ©Diw (2.18)
3meohc?
Das Ergebnis stimmt mit dem Koeffizienten der spontanen Emission aus der phinomeno-
logischen Einsteintheorie iiberein.

Um Photonen zu detektieren, werden im Allgemeinen die Photonen vom Detektions-
material absorbiert und dabei werden die Atome im Detektionsmaterial in hohere Energie-
zustinde angeregt. Die angeregten atomaren Zustinde werden dann in elektrische Signale
umgewandelt?. Die Rate dieses Prozesses kann mit dem Matrixelement fiir Absorption
berechnet werden. Angenommen der Anfangszustand des Atomes ist |1), und der Endzu-
stand |g), wobei ein Photon der Mode kX absobiert wird. Das relevante Matrixelement des
Hamiltonoperators der elektrischen Dipolwechselwirkung ist

<”ic’,\ -1, q|HED‘nEA’ 1) = e<Q|DED‘1><nE,\ - 1‘E+(R: t)‘”E,\> (2.19)

22.B wird in Avalanche-Photon-Diode ein Elektron von einem ankommenden Photon vom Valenzband
ins Leitungsband angeregt, und dann unter einem starken elektrischem Feld beschleunigt. Auf seinem
Weg zur Anode erzeugt das beschleunigte Elektron eine Elektronenlawine, wodurch ein messbares Signal
entsteht.




2.1 Quantentheorie des Lichtes 9

Das Matrixelement des Operators des atomaren elektrischen Dipols ist eine Materialkon-
stante, wodurch die Ubergangsrate nur von dem Faktor

|<nE)\ - 1|E+(Ra t)|”1}')\>|2 = <nE)\|E7(R> t)lné)\ - 1)(”13)\ - 1|E+(Ra t)|ni$)\>
= (B (R 1) ) lig\) (g ET (R, 1) Ing, )

i,—c')\ZO
= (ng |E~(R,t)E* (R, t)|ng,). (2.20)

abhiingt. Also ist der Erwartungswert des Operators E‘(ﬁ, t)E’”L(R’, t) proportional zu
der gemessenen Intensitét eines Lichtfeldes. Im Gegensatz zu den Photonenerzeugungs-
und Vernichtungsoperatoren ist dieser Operator hermitsch, und représentiert damit eine
physikalisch messbare Grosse.

2.1.3 Kohirenz zweiter Ordnung

Um die Kohérenzeigenschaften eines Lichtfelds zu studieren, wurde die Kohérenz zwei-
ter Ordnung eingefiihrt. Die beschreibt die Korrelation zwischen den Intensitédten eines
Lichtfelds zur Zeit ¢ und ¢ 4 7. Die klassische Definition ist

oy IO+ 7))
970 = Tyt T )y

(--+) bezeichnet den Erwartungswert einer Observablen, der durch den Mittelwert aus
unendlich vielen Messwerten ersetzt werden kann. Der Verlauf von ¢ (r) ist von der
statistischen Eigenschaft des untersuchten Lichtfeld bestimmt, und allein der Fall 7 = 0
zeigt schon viel davon. Da gilt

(2.21)

(I(t)%) > 1), (2.22)

geniigt ¢‘¥(0) der Relation
1< ¢?(0). (2.23)

Lichtfelder, fiir die Ungleichung (2.23) gilt, werden auch als klassisch bezeichnet.

Wie sieht nun ¢(® (7) aus, wenn die klassische GroBe I(t)I(t +7) durch quantenmecha-
nischen Operator ersetzt wird? Stellen wir uns vor, dass ein Detektor zur Zeit ¢t und t 4+ 7
jeweils ein Photon detektiert. Die Wahrscheinlichkeit dieses Ereignisses wird dann von dem
Matrixelement {f|Hgp (t-i-T)I:IED(t") i) bestimmt. Dabei ist [(nz, — 2| Et (t+7)ET(t) nz)|?
die entscheidende Grofle. Dieselbe Uberlegung wie bei Gleichung (2.20) fiihrt zu der quan-
tenmechanischen ¢ (7)-Funktion

()

(2.24)
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Abbildung 2.1: Kohirenz zweiter Ordnung verschiedener Lichtfelder in Abhéngigkeit von
der mittleren Photonenzahl in der jeweiligen Mode

Wegen des Kommutators [a,af] =1 gilt fiir 7 =0

An? — (h)

@(0) =1

(2.25)

wobei die Varianz An? = (7?) — (n)%. Damit kann ¢®(7) fiir gewisse Typen von Licht-
feldern einen Wert kleiner als 1 annehmen. Solche Lichtfelder werden als ,nicht klassisch®
bezeichnet.

Als Beispiel betrachten wir ¢(® (0) einiger typischen Lichtfelder. Das erste ist thermi-
sches Licht der Frequenz w und der Temperatur 7. Im thermischen Gleichgewicht geniigt
die Wahrscheinlichkeit n Photonen im Lichtfeld zu finden der Boltzmannstatistik

ﬁn

P(”)ZW,

(2.26)

wobei 7 der Erwartungswert der Photonenzahl ist. Die Varianz An? kann berechnet werden

mit
Y. P —( ) P(n)n )>=n+n" (2.27)

n=0,1,:- n=0,1,:-

Einsetzen in Gleichung (2.25) liefert g? (0) = 2 fiir beliebige 7. Das bedeutet, dass eng

therm
aufeinanderfolgende Photonen stark korreliert sind. Das Phinomen wird als ,,Bunching“

bezeichnet. Ein anderer Typ ist das Laserlicht, das durch den koh&renten Zustand

= a?
la) = exp ——\04| Z n')1/2 (2.28)
n:O
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beschrieben wird, wobei a eine komplexe Zahl ist. Die kohdrenten Zustinde sind die Ei-
genzustinde vom af bzw. a. Es gilt

a'la) = of|a) ala) = ala). (2.29)
Damit ist es leicht, den Erwartungswert und die Varianz der Photonenzahl auszurechnen:
(ny = (An)? = |a/?. (2.30)

Darum ergibt sich gemiiss Gleichung (2.25) gl(jzer(()) = 1 fiir beliebige mittlere Photonen-
zahlen. Die Detektion eines Photons ist unabhéngig von der seiner Vorgédnger. Thermi-
sches Licht und Laserlicht verletzen die klassische Relation (2.23) nicht, und gehéren zu
den klassischen Lichtfeldern. Ganz anderes sieht die Situation fiir die Eigenzustinde des
Hamiltonoperators des Lichtfelds, die sogenannten Fockzusténde |n), aus. Die Varianz der

Photonenzahl eines Fockzustandes |n) ist einfach 0, und damit

e (0) =1 — % (2.31)

Es ist klar, dass fiir Fockzustéinde die klassische Relation (2.23) nicht mehr gilt. Da die
Varianz immer positiv ist, stellt ggo)ck(()) die untere Grenze fiir einen beliebigen Zustand
mit einem gegebenen Erwartungswert () dar. In der Abbildung 2.1 ist ¢ (0) der drei

besprochenen Lichttypen fiir verschiedene (n) dargestellt.

2.2 Erzeugung und Nachweis einzelner Photonen

Nachdem wir uns mit der Wechselwirkung zwischen Lichtfeld und Atom auseinandergesetzt
haben, sind wir in der Lage, konkrete Modelle fiir Erzeugung und Nachweis einzelner
Photonen zu entwickeln.

2.2.1 Einzelphotonenquelle

Betrachten wir ein einzelnes Zwei-Niveau-System, wie in Abbildung 2.2 dargestellt. Es
wird von einem Laser der Frequenz w; nichtresonant vom Zustand |1) nach |2) angeregt,
und in der Abbildung wird dieser Vorgang durch einen gekriimmten Pfeil dargestellt®. An-
schlieBend zerfillt es per spontaner Emission wieder in Zustand |1), wobei ein Photon der
Frequenz wqy emittiert wird. Die Absorptionsrate ist proportional zur Intensitit des Anre-
gungslasers, wodurch der Koeffizient k15 einstellbar ist. Weil die Anregungen nichtresonant
geschehen, besteht keine Kohérenz zwischen Anregungen und Zerféllen, und die Koeffizi-
enten k15 und k9, sind somit unabhéngig voneinander. Diese Tatsache macht die Rechnung

3Fiir ein echtes Zwei-Niveau-System ist eine nichtresonante Anregung nicht méglich. Dazu braucht man
zusitzliche Energieniveaus, z.B. das vibronische Seitenband eines Farbzentrums im Kristall (siehe §2.3.2)
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Abbildung 2.2: Nichtresonante Anregung und spontane Emission eines vereinfachten Zwei-
Niveau-Systems

erheblich einfacher. Die Dynamik des vereinfachten Zwei-Niveau-Systems kann durch eine
einfache Ratengleichung beschrieben werden

d

% = k12,01 - k2102 (2-32)
t

d

% —k1ap1 + ka1po. (2.33)

p2 ist die Wahrscheinlichkeit, dass das System sich im Zustand |2) befindet, und p; die
Wahrscheinlichkeit, dass das System im Zustand |1) ist. Es ist klar, dass immer p; +p; =1
gilt. Die Losung fiir po(t + 7) bei gegebenen py(t) ergibt sich aus dem Gleichungsystem zu

k12

T oo L= eap(=7/m0)] + pa(t)ewp(= /o). (2.34)

po(t+7) =

wobei fiir die charakteristische Zeitkonstante 7 gilt

1

= 2.35
ki + ko1 ( )

To

Das Fluoreszenzlicht stellt eine Lichtquelle dar, aber welche statistischen Eigenschaften
hat das Licht dieser Quelle? Um diese Frage zu beantworten, berechnen wir die ¢ (1)
Funktion des Fluoreszenzlichts. Angenommen, ein Detektor im Abstand r zu dem Zwei-
Niveau-System, das sich im Koordinatenursprung befindet, misst das ausgesendete Fluo-
reszenzlicht. Es wurde gezeigt [25], dass der Operator der elektrischen Feldstérke zur Zeit ¢
an der Position des Detektors direkt mit dem atomaren Ubergangsoperator zur Zeit t —r /c

korreliert. Es gilt

ET(F,t) oc (0, ¢ — g). (2.36)

Anschaulich ergibt sich die Relation aus der Tatsache, dass ein atomarer Ubergang von |2)
nach |1) zur Zeit t —r/c hat stattfinden miissen, wenn zur Zeit ¢ ein Photon vom Detektor
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detektiert wird. Damit kann ¢®(7) durch die atomaren Ubergangsoperator ausgedriickt
werden anstatt wie in Gleichung (2.24) durch den Operator der elektrischen Feldstéirke

@ () — (7T 7Tt + 7)a(t + 7)7 (1))
97(7) CIOEOE (2.37)

Hier handelt sich um den Erwartungswert eines Produkts von zwei Observablen zu ver-
schiedenen Zeitpunkten. Das quantum regression theorem [26] kann helfen, diesen Erwar-
tungswert zu berechnen. Angenommen, der Erwartungswert einer Observablen A zur Zeit
t + 7 kann durch Linearkombination der Erwartungswerte der Operatoren A; zur Zeit t
ausgedriickt werden

At + 1) Z a; (T (2.38)
dann sagt dieses Theorem voraus:
(BH)At+7)C(t)) = Z ai(T)(B()A)C(1)). (2.39)

Die Besetzung po kann als Erwartungswert des Operators 77 interpretiert werden. Glei-
chung (2.34) liefert dann die zeitliche Entwicklung dieses Operators:

kl?

Forg + ot [1 — exp(—7/70)] (1(t)) + exp(—7/m) (7 (£)7(t)), (2.40)

(Ft+7)r(t+7)) =

wobei I der Einheitsoperator ist und immer den Erwartungswert 1 hat. Mit Hilfe von
Gleichungen (2.38) und (2.39) ergibt sich

k1o

FOR DR+ IR) = e 1 eap(—r/m)) (3 (07()
+ eap(—r/m) (R OF OFOF)
= (/)] (). (241

Die einzige Unbekannte zur Berechnung von ¢ (7) ist jetzt (nt(t)7(t)). Da die Zeit, in
der der Anregungslaser eingeschaltet ist, viel grofer ist als die Ubergangszelt konnen wir
annehmen, dass das System im Gleichgewicht ist, womit die zeitlichen Anderungen von p;
und p, gleich Null sind. In dieser Situation ist der Erwartungswert von 7f(¢)7(¢) unabhéngig
von der Zeit und gleich py(00). Aus Gleichungen (2.32) und (2.33) kann py(o0) fiir den
Gleichgewichtszustand berechnet werden:

k12

Mz 9.42
k1o + ko1 ( )

pa(o0) =

und damit
k1o

(#@ ()7 (t)) = Kot oo

(2.43)
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Wenn die Gleichungen (2.41) und (2.43) in Gleichung (2.37) eingesetzt werden, ergibt sich
die Kohirenz zweiter Ordnung

g (1) =1—exp(—T/10). (2.44)

Fiir 7 = 0 nimmt die Kohérenz zweiter Ordnung den Wert Null an. Das bedeutet, dass
es nicht moglich ist, zwei Photonen gleichzeitig zu detektieren. Die Photonen des Fluo-
reszenzlichts halten also wirklich ,, Abstand® voneinander. Dadurch eignet sich ein solches
Zwei-Niveau-System als Einzelphotonenquelle.

2.2.2 Einzephotonennachweis

Weil wir nicht in der Lage sind, die zeitlichen Anderungen des elektromagnetischen Feldes
auf Einzelphotonenniveau im Bereich von Nanosekunden zu verfolgen, konnen wir nicht
durch direkte Intensitdtsmessung entscheiden, ob eine Licht emittierende Quelle wirklich
eine Einzelphotonenquelle ist. In §2.2.1 wurde gezeigt, dass nichtklassisches Licht aus einer
Einzelphotonenquelle eine andere Photonenstatistik aufweist als klassisches Licht. Also
ist es moglich durch Messung der Kohérenz zweiter Ordnung eine Einzelphotonenquelle
nachzuweisen. In Abbildung 2.3 wird der sogenannte Hanbury-Brown-Twiss-Aufbau sche-

|
Q Detektor

A
agI
A A
aq dg
—> —> —

Detektor
/\ I
a;

Abbildung 2.3: Der Hanbury-Brown-Twiss-Aufbau (HBT). Das zumessende Lichtfeld
kommt in den Eingang 1, und die Detektionsereignisse an beiden Ausgingen 3 und 4
werden durch zwei Detektoren gemessen.

matisch aufgezeichnet. Der zentrale Teil dieses Aufbaus ist der Strahlteiler, dessen Ein- und
Ausgéinge jeweils mit den Photonenvernichtungsoperatoren bezeichnet sind. Die Relationen
zwischen den Aus- und Eingéngen sind

Gy = Ray + T G4 = Ty + Rés. (2.45)
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Dabei ist 7 der Transmissionskoeffizient, und R der Reflexionskoeffizient des Strahlteilers.
Wegen der Energieerhaltung gilt immer ny + no = n3 + N4, daher miissen 7 und R den
folgeden Relationen geniigen:

R+ |TPP=1 RT*+TR"=0. (2.46)

Angenommen, ein Lichtfeld in einem beliebigen Zustand |¢)) mit dem Erwartungswert
der Photonenzahl (7;) trifft auf Eingang 1 des Strahlteilers und an Eingang 2 liegt das
Vakuumfeld an. Dieser Zustand wird als [¢)1|0)2 bezeichnet. Mit den Gleichungen (2.45)
und (2.46) konnen die Erwartungswerte der Photonenzahl an beiden Ausgingen leicht
berechnet werden:

(fig) = 2(011(|adas|9)1[0)2 = 2(0 (¥I[R[*alar|9)1]0)2 = |RI* () (2.47)

und

(Rg) = |T|2<ﬁ1) (2.48)

Wir betrachten nun die Korrelation der Photonen zwischen den beiden Ausgéingen. Der
Erwartungswert des Produktes (7374) kann ebenso mit den Gleichungen (2.45) und (2.46)
berechnet werden:

(hshy) = RRTT 1 (¢ |1 alai|) + RITRT 1(|alanv)1 2(0]asad|0)s
= |RPT? (¥lalarala: — ala: )
= R |T|<I&& ). (2.49)

Aus den Gleichungen (2.47), (2.48) und (2.49) lésst sich die Photonenzahlkorrelationsfunk-
tion zwischen den beiden Ausgingen konstruieren. Der Vergleich mit Gleichung (2.24) zeigt
[25]

A Atata o~
(2) (Rgng) _ (G1G1G1G1) (o)

934(T) = 77~ = = 7).

3,4( ) <7’L3><7’L4> <&J{&2>2 91 ( )
Wenn also ein Lichtfeld am Eingang 1 in den Stahlteiler eingekoppelt wird, liefert die
Messung der Photonenzahlkorrelationsfunktion zwischen beiden Ausgéngen die Informati-
on iiber ¢(?(7) dieses Lichtfelds. Mit dem HBT-Aufbau ist man somit in der Lage, eine
Einzelphotonenquelle nachzuweisen.

(2.50)

2.3 Optische Eigenschaften von Diamant

In §2.2 wurde ein Modell fiir die Erzeugung einzelner Photonen vorgestellt. In dieser Arbeit
wollen wir dafiir ein geeignetes physikaliches System finden. Wie in der Einleitung schon
erwiahnt, werden die Farbzentren in Diamant benutzt. Also ist jetzt der Zeitpunkt, die
optischen Eigenschaften von Diamant unter die Lupe zu nehmen. Diamant besteht aus mit
sp3-Bindungen gebundenen Kohlenstoffatomen, die in einem kubisch flichenzentrierten
(fcc) Raumgitter angeordnet sind. An jedem Gitterplatz befindet sich eine Basis aus zwei
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identischen Atomen auf Position (0,0,0) und (1/4,1/4,1/4). Diese Struktur wird auch als
“Diamantgitter” bezeichnet. Unter normalem Druck ist Diamant in einem metastabilen
Zustand, wobei immer eine Tendenz zu dem thermodynamisch stabilen Zustand Graphit
besteht. Diamant ist ein Halbleiter mit einer groen Bandliicke von 5.48 eV. Deswegen ist
reiner Diamant transparent fiir sichtbares Licht, was aber nicht bedeutet, dass Diamant fiir
diesen spektalen Breich nicht interssant ist. Die Natur ldsst kein reines Material entstehen,
und genau die Defekte im Kristall sind es, die Diamanten viele interessante Eingenschaften
verleihen.

2.3.1 Klassifikation von Diamanten

Die Absorptions- und Lumineszenzspektren von Diamanten zeigen viele Linien, deren In-
tensitidten stark von Probe zu Probe variieren. Der Grund dafiir sind die verschiedenen
Verunreinigungen in Diamant. Wegen der Starrheit des Gitters und des kleinen Radius
der Kohlenstoffatome ist es fiir die Fremdatome schwer, in Diamant einzudringen. Die do-
minanten Verunreiniungen sind Bor- und Stickstoffatome, deren Konzentration auch die
Klassifikation von Diamanten bestimmt. Die Konzentration der Fremdatome wird mit In-
frarotspektroskopie abgeschéitzt. Diese basiert auf der Absorption des infraroten Lichts
durch Gitterschwingung. Die Symmetrie des Diamantgitters verbietet Einphononabsorp-
tion, aber die substituierenden Fremdatome brechen die Symmetrie und erzeugen neue
Absorptionslinien im Spektrum. Die Stérke dieser Linien hiingt linear von der Konzentra-
tion der Fremdatome ab. Die folgende Klassifikation von Diamanten wurde in den 50er
Jahren vorgeschlagen, und hat sich heute etabliert.

Typ Ia Diamanten

Diamanten dieses Typs enthalten die héchste Menge an Stickstoffverunreinigung (bis zu
3000 ppm). Die N-Atome sind nicht einzeln verteilt. Es gibt zwei wichtige Formen von dem
Aggerationszustand der Stickstoffverunreinigung. Die A-Form ist eine Bindung zwischen
zwei benachbarten substituierenden N-Atomen, und die B-Form besteht aus vier tetra-
edrisch geordneten N-Atomen mit einer Fehlstelle im Zentrum. Die beiden Formen geben
die Namen fiir die zwei Untergruppen der Ia-Diamanten, IaA und IaB. Auflerdem gibt es
noch eine Vielfalt von anderen Formen. Ca. 98% der natiirlichen Diamanten sind vom Typ
Ia.

Typ Ib Diamant

Diamanten dieses Typs enthalten weniger N-Verunreinigung (bis zu 800 ppm), und zwar
sind die N-Atome in einzelner substituierender Form, deren neutraler Zustand ein Donator
mit optischer Ionisationsenergie von 2.2 eV ist. Deswegen haben Ib-Diamanten eine typi-
sche gelbliche Farbe. Die Ib-Diamanten kommen in der Natur selten vor (ca. 0,2%). Aber
viele synthetische Diamanten kénnen in diese Klasse eingeordnet werden.

Typ Ila Diamant
Die Konzentration der N-Verunreinigung in Typ ITa Diamanten ist nicht mit Hilfe der In-
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frarotabsorption messbar, was in der Praxis eine Konzentration von weniger als ein paar
ppm bedeutet. Aber sie kénnen noch viele andere Verunreinigungen enthalten. Nur die
sehr sauber hergestellten synthetischen Ila-Diamanten sind die reinsten Diamanten.

Typ IIb Diamant

Diamanten dieses Typs kommen extrem selten in der Natur vor. Sie kénnen nur in der
Premiummine in Siidafrika gefunden werden. Sie enthalten grosse Mengen an Bor-Atomen
(bis zu 50 ppm), die im Diamant Akzeptoren sind. Deswegen sind IIb-Diamanten auch
natiirlich positiv leitende Halbleiter. Der Ubergang zwischen Valenzband und Akzeptor-
Niveau verleiht IIb-Diamanten eine leicht blaue Farbe.

2.3.2 Punktdefekte im Diamant

Die iiblichen Punktdefekte in Diamant sind Gitterfehler und chemische Verunreinigungen.
Gitterfehler konnen Fehlstellen oder Zwischengitteratome sein. Ein bekannter Gitterfehler
in Diamanten ist die neutrale Fehlstelle, die bei Bestrahlung von Diamanten mit Elek-
tronen, Netronen, oder Ionen in grosser Menge erzeugt wird. Diese sind fiir das optische
Absorptionssytem RG1 mit einem elektronischen Ubergang von 1,673 eV verantwortlich [8].
Obwohl nur wenige Elemente als Verunreinigungen im natiirlichen Diamant vorkommen,
kann beim Ziichtungsprozess je nach der verwendeten Technik eine Vielfalt von Elementen
in synthetische Diamanten eingebaut werden, z.B. S, Si, Ni, As, Ta und W. Durch Io-
nenimplantation kénnen noch weitere Elemente eingebracht werden. Die Fremdatome im
Diamanten erzeugen eine Menge Punktdefekte, die optisch oder mit ESR, (Elektronenspin-
resonanz) detektierbar sind.

Wenn ein Punktdefekt auch in der Lage ist, sichtbares Licht zu absorbieren, wird er
auch als Farbzentrum bezeichnet. Da die Energie des Grund- und des angeregten Zunstands
eines Farbzentrums innerhalb der Bandliicke liegen muss, bietet Diamant wegen seiner brei-
ten Bandliicke einen groflen Spielraum fiir verschiedene Farbzentren. Mehr als 500 solcher
Zentren sind dokumentiert [44]. Typische Absorptions- bzw. Lumineszenzspektren sind in
der Abbildung 2.4 dargestellt. Diese stammen von einem Farbzentrum namens N3, was ei-
ne Anordnung dreier Stickstoffatome in Diamant ist. Die Spektren bestehen normalerweise
aus einer schmalen Null-Phononen-Linie (Englisch ,,zero phonon line“, im folgenden Text
als ZPL bezeichnet) und einem breiten, vibronischen Seitenband. Die ZPL stammt von dem
direkten elektrischen Ubergang, dessen Linienbreite nur durch lokale Gitterverspannungen
bestimmt ist. Wenn bei der Absorption bzw. der Emission gleichzeitig ein Phonon in einer
Gitterschwingungsmode angeregt wird, konnen Signale kiirzerer Wellenléngen im Absorp-
tionsspektrum bzw. ldngerer Wellenldngen im Lumineszenzspektrum detektiert werden.
Der Name ,,vibronisch“ deutet auf einen Phonon-Elektron-Ubergang hin. Die Struktur des
Seitenbands ist fiir jedes Farbzentrum einzigartig, und wird zur dessen Identifizierung be-
nutzt. Fiir uns erlaubt das Seitenband die Absorption von Licht kiirzerer Wellenléngen als
die ZPL, wodurch die nichtresonante Anregung eines Farbzentrums realisiert werden kann.

Wenn die Defekte nicht homogen verteilt sind, werden sie von der Differenz des che-
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Abbildung 2.4: Die Lumineszenz- und Absorptionspektren von dem 2,985 eV System (N3)
bei 80 K [12]. ZPL steht fiir ,Zero Phonon Line“ (siehe Text).

mischen Potentials zur Diffusion angetrieben. Der Fluss Jy von Defekten einer Sorte in
einem Festkorper ist mit dem Gradienten der Konzentration N dieser Sorte durch eine
phinomenologische Beziehung verkniipft, die als Ficksches Gesetz bezeichnet wird:

Jy =—DV - N. (2.51)

Die Konstante D ist die Diffusionskonstante. Sie ist temperaturabhéingig, und kann folgen-
dermaflen beschrieben werden:

D(T) = Doexp(—ki}). (2.52)

Die Energie E, wird als die Aktivierungsenergie bezeichnet, die den Energieaufwand be-
schreibt, der nétig ist um einen Punktdefekt aus dem lokalen Potentialminimum zu heben.
kg ist die Boltzmannkonstante. Die Konstanten D, und F, kénnen experimentell bestimmt
werden.

2.3.3 Ramanstreuung

Ramanstreuung ist inelastische Streuung von Licht am Kristallgitter. Die Energie in den
Moden der Gitterschwingung ist durch Phononen quantisiert. Wegen der Impuls- und Ener-
gieerhaltung gelten fiir Ramanstreuung erster Ordnung die Auswahlregeln

w=w £ k=kF+K, (2.53)

wobei sich w und_‘l;:' auf das einfallende Photon und ' und &' auf das gestreute Photon
beziehen. 2 und K sind die Frequenz und der Wellenvektor des Phonons, das sich an dem
Prozess beteiligt.
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Die Ramanstreuung wird von der Dehnungsabhingigkeit der elektronischen Polarisier-
barkeit ermoglicht. Die Polarisierbarkeit o bei einem bestimmten Phononenzustand kann
in eine Potenzreihe in der Phononamplitude v entwickelt werden

a=ay+ou+au+---. (2.54)

Wenn u(t) = ugcos(2t), und wenn fiir das einfallende elektrische Feld E(t) = Eycos(wt)
gilt, dann hat das induzierte elektrische Dipolmoment in erster Ordnung der Phononen-
amplitude die Komponente

1
a1 Eyugcos(wt)cos(t) = §a1E0u0 [cos(w + Q)t + cos(w — Q)] . (2.55)

Somit kann nach Absorption oder Emission eines Phonons der Frequenz €2 Licht der Fre-
quenzen w — € (Stokes-Linie) und w + Q2 (Anti-Stokes-Linie) emittiert werden. Die Energie
des Phonons ist durch die Dispersionsrelation von Phononen in dem gegebenen Kristall und
die Auswahlregeln (2.53) eindeutig bestimmt. Deswegen zeigt die Ramanstreuung erster
Ordnung eine schmale Linie im Spektrum. Die Position dieser Linie spiegelt die Beschaf-
fenheit des Kristalls wider. Diese Methode der Materialuntersuchung bezeichnet man als
Ramanspektroskopie.

(a)
5 (6)
©

800 1000 1200 1400 1600 1800
Ramanstreuung (cnr?)

Abbildung 2.5: Ramanspektren von 3 CVD-Diamantproben angeregt mit einem Laser der
wellenlédnge 532 nm, (a) Material der héchsten Qualitdt, und (c) der schlechtesten. Die
kurven wurden zur besseren Ubersicht in vertikaler Richtung geordnet [33].

Ramanspektoskopie wird mit monochromatischen Lasern durchgefiihrt. Nomalerweise
wird als Resultat der Betrag der Anderung des Lichtwellenvektors in Einheit cm™! an-
gegeben. Der Diamantkristall zeigt eine scharfe Ramanlinie bei 1332 cm~!. Die Breite
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dieser Linie ist durch die mechanichen Spannungen innerhalb des Diamanten bestimmt.
Die sp?-Bindungen des Graphits zeigen dagegen ein breites Maximum bei 1580 cm™!. Das
Verhiltnis zwischen den Intensitéten beider Linien ist also ein Kriterium zur Bestimmung
der Qualitit der CVD-Diamanten®. Abbildung 2.5 zeigt die Ramanspektren von drei un-
terschiedlichen CVD-Diamantproben. Die Abhéingigkeit der Form der Ramanlinie von der
Qualitdt des Kristallgitters ist eindeutig zu erkennen. Da wir Farbzentren in Diamanten
mit Laser anregen wollen, taucht die Ramanlinie der Diamanten auch umvermeidlich in
den Spektren auf. Bei der Wahl der Anregungsquelle muss darauf geachtet werden, dass
die Ramanlinie nicht im Bereich des Fluoreszenzspektrums auftritt. Andererseits wird die
Ramanlinie wegen der linearen Abhéngigkeit der Intensitit von der Anregungsleistung oft
zur Norminierung der Intensitdt des Fluoreszenzlichts benutzt.

Ramanstreuung zweiter Ordnung wird durch den Term ayu? in der Polarisierbarkeit
verursacht. Die inelastische Streuung ist dabei verbunden mit der Emission oder der Ab-
sorption zweier Phononen, oder der Absorption eines Phonons und Emission eines anderen.
Dieser Prozess erzeugt ein kontinuierliches und kompliziertes Spektrum, das hier nicht wei-
ter besprochen wird.

2.4 Theorie der Ionenimplantation

Ionenimplantation ist die einzige Methode, Diamanten nach ihrem Ziichtungsprozess noch
effektiv zu dotieren. Sie ist in der Lage, die gewiinschten Verunreinigungen gezielt in Dia-
manten einzubringen, wodurch die Eigenschaften der Diamanten modifziert werden kénnen.
Allerdings bleiben die implantierten Ionen nur in einer Region nahe der Oberfliche, mit
anderen Worten konnen nur dort die Eigenschaften des Diamanten geéndert werden. Bei
der Implantation entstehen auch unerwiischte Schiden am Gitter, die nachher ausgeheilt
werden miissen. Trotzdem erlaubt es die Ionenimplantation, Farbzentren kontrolliert zu
erzeugen, weswegen sie in dieser Arbeit verwendet wird. Deshalb wird an dieser Stelle die
allgemeine Theorie der Tonenimplantation und Defektausheilung kurz vorgestellt.

2.4.1 Abbremsmechanismen

Wenn ein energetisches Ion in einen Festkorper eindringt, verliert es seine kinetische Ener-
gie durch St68e mit Elektronen und Gitteratomen des Targets. Die Abbremsmechanismen
bestimmen die Bahn des Ions im Target und die von ihm erzeugten Schiden. Die theo-
retischen Grundlagen zur Beschreibung des Bremsvorgangs wurde von Lindhardt, Scharff
und Schigtt im Jahr 1963 geliefert (LSS-Thoerie) [24]. Diese Theorie beschrinkt sich auf
die Wechselwirkung zwischen Ionen und amorphem Festkorpern. Der ,,Channeling“-Effekt,
ein typisches Phénomen von Kristallen, und die Diffusion von Implantaten und Defekten
im Targetmaterial sind nicht in dieser Theorie enthalten. Dennoch liefert sie befriedigende
Ergebnisse fiir die meisten praktischen Anwendungen.

4Synthetische Diamanten, die mit der Methode ,,Chemical Vapor Deposition“ hergestellt sind.
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Streuquerschnitt

JE
Abbildung 2.6: Qualitativer Verlauf der Bremsquerschnitte S, und S, [11].

Der Verlust der lonenernergie im Targetmaterial kann allgemein durch Streuquerschnit-
te beschrieben werden. Der gesamte Streuquerschnitt besteht hauptsichlich aus zwei Tei-
len, den elastischen Stoflen mit Gitteratomen S,, und den inelastischen Sté8en mit den
Elektronen S.. . .

1
Sges - Se + Sn - _N( [£:| . + [a:| n) (256)
N ist dabei die Atomdichte des Targets, FE die kinetische Energie der Ionen und z deren
Eindringtiefe. In der LSS-Theorie werden die Elektronen im Festkorper als freies Elektro-
nengas betrachtet, das von den positiven Ladungen der eindringenden Ionen beeinflusst
wird. Die Wechselwirkung fiihrt zum Energieverlust der Ionen proportional zu ihrer Ge-
schwindigkeit. Das bedeutet:

dz

Fiir sehr hohe Ionenenergien versagt dieses Modell, und quantenmechanische Korrekturen

miissen eingefiihrt werden. In diesem Bereich beschreibt dann die Bethe-Bloch-Theorie den
Energieverlust. Die Wechselwirkung zwischen Ionen und Gitteratomen wird gut mit Hilfe
der klassischen Streutheorie am Coulomb-Potential beschrieben. Fiir den Streuquerschnitt
bei der Rutherford-Streuung ergibt sich:

[d—EL x VE. (2.57)

do (212262)2 4 {[1— ((My/My)sind)2]"* + cosf}?
dQ 4E? 7 sintf [1— ((Ml/Mg)sin0)2]1/2

: (2.58)

wobei M; und Z; die Massen- bzw. Kernlandungszahl der eindringenden Ionen sind, und
M, und Z, die des Targetmaterials (fiir Diamant 12 und 6). # ist der Streuwinkel der
Ionen im Laborsystem. Fiir schwere Teilchen mit kleiner Geschwindigkeit oder bei relativ
fernen StoBen (groBer Stofparameter) kann der Abschirmungseffekt der Elektronen nicht
vernachlissigt werden. Korrekturen miissen fiir das Coulombpotential eingefiihrt werden.
Abbildung 2.6 zeigt den schematischen Verlauf der Streuquerschnitte in Abhéngigkeit der
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Abbildung 2.7: Kollisionskaskade nach dem Eintritt in Diamanten von einem einzelnen 100
keV C-Ion (a) und einem einzelnen Xe-Ion (b) [33].

Tonengeschwindigkeit. Es gibt drei wichtige Energien E;, F5 und FEj5. Die lonenenergie in
den meisten praktischen Implatationsprozessen liegt zwischen E; und FEj. Es ist leicht zu
erkennen, dass im niedrigen Energiebereich Stéfle mit den Gitteratomen und im hohen
Energiebereich St68e mit den Elektronen dominant sind. Das erkliart auch die Tatsache,
dass die meisten Schiden am Gitter am Ende der Ionenbahn erzeugt werden. Die Energie
E5, bei der der atomare und der elektronische Streuquerschnitt gleich sind, betrigt fiir
Diamant ca. 15 keV. Wenn die Streuquerschnitte bekannt sind, kann, unter der Annahme,
dass diese unabhingig voneinander sind, die Eindringtiefe der Ionen im Target berechnet
werden

I dE
R=— ) 2.59
v, 5@ ram (259
Diese Integration lduft von der Anfangsenergie bis Null. Da der Abbremsprozess der ein-
dringenden Ionen im Target ein statistischer Prozess ist, ist die Verteilung der Eindring-

tiefen, an denen die Ionen zur Ruhe kommen, auch von statistischer Natur. Diese kann gut
durch eine GauB-Verteilung approximiert [33] werden:

n(z) = apjj%exp [-%} | (2.60)

¢ ist die Ionendosis, o, die Standardabweichung der Eindringtiefe, und R, die mittlere Ein-
dringtiefe der Ionen. Diese Approximation liefert ein einfaches physikalisches Bild. Realisti-
schere Informationen kénnen mit dem Simulationsprogramm TRIM (TRansport of Tons in
Material) gewonnen werden [33]. Das TRIM-Programm ist eine Monte-Carlo-Programm.
Es verfolgt die Bahn eines einzelnen Iones im Target, und berechnet jeden Stof. Wenn ein
Atom beim Stofl aus seinem Gitterplatz herausgerissen wird, wird die Bewegung dieses
Atomes bzw. dessen mogliche St688e mit anderen Atomen berechnet. Nachdem alle Atome
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nach einem Ion-Atom-Stofl zur Ruhe gekommen sind, nimmt das Programm die Berech-
nung der lonenbahn wieder auf, bis das Ion am Ende alle seine kinetische Energie verloren
hat. Dann wird diese Prozedur wiederholt, bis sich eine verniinftige Statistik ergibt. Die
Parameter des Programms sind die experimentellen Bedingungen (Typ der Ione, Targetma-
terial, und dessen Zusammensetzung und Dichte usw.) und ein intrinsischer Parameter E,,
die Verlagerungsenergie (siehe §2.4.2). Das Programm geht von einer statistisch homogenen
Verteilung der Atome im Target aus, die aus der gegebenen Dichte berechnet werden kann.
Die Stofie erfolgen nach den Zufallsprinzip. Auch wenn bei der Simulation kein ,,Channe-
ling“-Effekt und keine spontane Rekombination von Fehlstellen und Zwischengitteratomen
beriicksitigt werden, liefert es exzellente Einsichten in den Implantationsprozess. In Abbil-
dung 2.7 werden zwei TRIM-Simulationen von Implantationprozessen in Diamanten mit
C- bzw. Xe-Ionen gezeigt. Diese bieten eine anschauliche Darstellung der Defektdaskaden
(siehe §2.4.2).

2.4.2 Schiden im Diamant und ihre Ausheilung

Die bisher dargestellte Theorie der Ionenimplantation hat die Moglichkeit der Verlagerung
von Gitteratomen nicht einbezogen. Aber die bei der Implantation entstehenden Schiden
beeinflussen massgeblich die elektronischen und optischen Eigenschaften des implantierten
Materials. Die meisten von ihnen miissen nach der Implantation durch thermische Behand-
lung ausgeheilt werden.

Eine wichtige Grofle ist die Verlagerungsenergie E,, die fiir Diamant ca. 35 eV betrigt
[12]. Wenn bei einem Stofi zwischen einem Ion und einem Gitteratom die kinetische Ener-
gie £ > FE; vom Ion auf das Gitteratom iibertragen wird, so wird das Gitteratom von
seinem Gitterplatz herausgerissen. Das freigewordene Gitteratom wird dann durch weitere
StoBe abgebremst. Am Ende wird seine kinetische Energie kleiner als E;, und es kommt als
Zwischengitteratom zur Ruhe. Wenn, wie in Abbildung 2.8 gezeigt, die Fehlstelle und das
Zwischengitteratom geniligend weit voneinander getrennt sind, kann keine spontane Rekom-
bination mehr stattfinden, und es bildet sich eine stabile Konfiguration. Wenn E > E,;, was
bei der Implantationen der Fall ist, dann werden auf dem Weg des ausgeschlagenen Gitte-
ratoms weitere Gitteratome von Gitterplitzen geldst, und eine Kollisionskaskade entsteht
(siehe Abbildung 2.7).

Da die Tonenimplantation einen Zustand weit vom thermischen Gleichgewicht entfernt
erzeugt, beeinflusst die Diffusion von Gitterdefekten stark die Konfiguration des Target-
materials nach der Ionenimplantation. Wahrend die Zwischengitteratome schon bei Zim-
mertemperatur beweglich sind, fangen die Fehlstellen erst ab ca. 600°C an zu diffundieren
[33]. Das fiihrt zum Nichtgleichgewicht zwischen Fehlstellen und Zwischengitteratomen am
Ende der Ionenbahnen. Dieses ist wichtig fiir die Durchfithrung des Ausheilungsprozesses.

Die sp*-Bindungen des Diamanten sind nur in einem metastabilen Zustand. Der Uber-
gang zu den stabilen sp?-Bindungen des Graphits passiert in der Natur allerdings nur sehr
sehr langsam. Aber wenn bei der Ionenimplantation zu viele sp*>-Bindungen aufgebrochen
werden, beschleunigt sich dieser Prozess. Die kritische Schadendichte, ab der die Graphiti-
sierung die Rekonstruktion des Diamantgitters durch thermische Behandelung unméglich
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Abbildung 2.8: Schmatische Darstellung der Entstehung eins Fehlstelle-Zwischengitter-
Paars (nach [11]).

macht, betriigt ca. 10*? Fehlstellen/cm? [33]. Fiir hochenergetische Ionenimplantation kann
die kritische Fehlstellendichte hoher werden [32], weil die Schéiden tief im Diamanten ent-
stehen, und die Spannung der Diamantkappe die Relaxation in Graphit verhindert.

Das Verschwinden von Defekten durch thermische Behandlung heifit Ausheilung. Die
treibende Kraft ist das Streben nach dem thermischen Gleichgewicht oder mindestens
einem energetisch giinstigen Zustand. Die folgenden Mechanismen treten dabei auf:

e Wanderung zu Defektsenken (z.B. Oberfliachen, Versetzungslinie oder Korngrenzen);

e Rekombination von Defekten (z.B. Rekombination einer Fehlstelle mit einem Zwi-
schengitteratom);

e Reaktion mit anderen Defekten (z.B. das Entstehen von NV-Zentren nach Elektro-
nenbestrahlung und thermischer Behandelung in Ib Diamanten).

Das Ausheilungsverhalten wird durch eine Ratengleichung beschrieben [3]:

ac;
dt
C; ist dabei die Konzentration eines Defektes j. Die Reaktionsordnung « ist abhéngig von
der Anzahl der an der Reaktion beteiligten Partner, die in komplizierten Féllen auch eine
gebrochene Zahl sein kann. Da die Beweglichkeit der Defekte von der Temperatur abhingig

ist, ist auch zu erwarten dass K eine Funktion der Tempratur ist. Es gehorcht dabei einem
dhnlichen Ausdruck wie die Diffusionskonstante:

= -KC?. (2.61)

E
K(T) = K, - 2.62
(1) = Koeap(—1—5) (2.62)
Hohe Temperaturen beschleunigen den Ausheilungsprozess. Allerdings muss das Heizen im
Vakuum oder unter Schutzgas stattfinden, da der Diamant sonst verbrennen kann.



Kapitel 3

Experimenteller Aufbau

In diesem Kapitel wird der experimentelle Aufbau zur Realisierung einer Einzelphoto-
nenquelle mit Hilfe von Farbzentren im Diamant beschrieben. Die einzelnen Farbzentren
werden durch ein konfokales Mikroskop addressiert. Das Fluoreszenzlicht kann durch ei-
ne Monomode-Glasfaser in ein selbstgebautes Gitterspektrometer eingekoppelt werden,
um das Fluoreszenzspektrum zu messen, oder mit Hilfe eines HBT-Aufbaus das ,,Anit-
bunching®“ der Photonen nachzuweisen. Zur Préparation der Proben wurde auch ein Vaku-
umofen gebaut, um die thermische Behandlung der Diamanten nach der Ionenimplantation
durchzufiihren.

3.1 Die Diamantproben

Die monokristallinen ITa- und Ib-Diamanten wurden von Drukker International gekauft.
Es handelt sich dabei um synthetische HPHT-Diamanten!, die mit einem Laser in Wiirfel
mit einer Kantenldnge von 0,5 mm geschnitten wurden. Zwei einander gegeniiberstehende
Oberflichen sind poliert, wodurch das Ein- und Auskoppeln von Licht ermdglicht wird.
Die Ib-Diamanten zeigen die typische gelbliche Farbe, wiahrend die Ila-Diamanten dagegen
farblos sind. Die untersuchten CVD-Diamanten stammen vom Fraunhofer-Institut fiir an-
gewandte Festkoperphysik in Freiburg. Es handelt sich dabei um CVD-Fenster optischer
Qualitédt. Die Fenster liegen in Form von Scheiben mit einem Durchmesser von 5 mm und
verschiedenen Dicken vor, und weisen nach Herstellerangaben die beste derzeit erreichbare
CVD-Qualitit auf. Diese Fenster sind nahezu transparent bis auf einen leichten Grauschlei-
er. Die CVD-Diamanten sind, durch den Herstellungsprozess bedingt, polykristallin und
enthalten Si-Verunreinigungen.

Die Si-Ionenimplantation wurde von der Microbeam-Gruppe der Experimantalphysik
ITT an der Universitdt Bochum durchgefiihrt. Dabei kam der 4 MeV Tandem Beschleuniger
des Dynamitron-Tandem-Laboratoriums zum Einsatz. Hohere Ionenenergien werden durch
Beschleunigung von mehrfach ionisierten Ionen erreicht. Dort wurde auch ein Teil der

!Die Diamanten wurden bei hoher Temperatur und unter hohem Druck (High Temperature High Pres-
sure) hergestellt.
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Abbildung 3.1: Schematische Darstellung des konfokalen Mikroskops.

Proben unter Schutzgas bei 1300°C ausgeheizt.

Um den eventuell bei der thermischen Behandlung von Diamanten entstehenden Gra-
phit abzuitzen, werden die Diamanten nach dem Heizen in eine Losung aus KoGraO7 in
70%iger Schwefelsiure eingelegt, und 2 Minuten lang bei 180°C gekocht.

3.2 Konfokales Mikroskop

Das konfokale Mikroskop wurde zum grofiten Teil im Rahmen der Zulassungsarbeit von
Sonja Meyer aufgebaut, und zur Untersuchung der NV-Zentren verwendet. Eine schemati-
sche Darstellung des konfokalen Mikroskops ist in Abbildung 3.1 gezeigt. In einer Modifi-
kation des alten Aufbaus wird ein neuer Anregungslaser mit einer Wellenlénge von 655 nm
hinzugefiigt, dessen Strahlengang exakt mit dem des alten frequenzverdoppelten Nd:YVO,-
Lasers mit einer Wellenldnge von 532 nm iibereinstimmt. Dabei kommt eine Laserdiode
zum Einsatz. Das Licht dieser Diode geht zuerst durch ein anamorphes Prismenpaar, um
dessen elliptisches Strahlprofil zu korrigieren, und wird dann in eine Monomode-Glasfaser
eingekoppelt. Aus dieser Glasfaser erhélt man die TEMgo-Mode, die zur Anregung verwen-
det werden kann. Der neue Anregungslaser wurde eingebaut, um die SiV-Zentren besser
untersuchen zu kénnen. Wie die typischen Absorptions- und Lumineszenzspektren in Ab-
bildung 2.4 zeigen, kann zum einen Licht nicht von einem Farbzentrum absorbiert werden,
wenn dessen Wellenldnge wesentlich langer als die der ZPL dieses Farbzentrums ist, und
zum anderen ist die Absorptionseffizienz des Anregungslichts sehr gering, wenn dessen Wel-
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Abbildung 3.2: Spektren des an der Diamantoberfliache reflektierten Lichts aus der Laser-
diode, ohne den IF655 (a) und mit dem IF 655 (b). Die Laserlinie ist dabei von dem RG715
stark abgeschwicht.

lenléinge wesentlich kiirzer als die der ZPL ist. Wenn die SiV-Zentren, deren ZPL bei 738 nm
liegt, effizient angeregt werden sollen, und gleichzeitig kein storendes Fluoreszenzlicht der
NV-Zentren (ZPL bei 638 nm) aufgesammelt werden soll, muss der Anregungslaser eine
Wellenlénge zwischen den beiden ZPLs besitzen. Desweiteren wird auch die Ramanstreu-
ung erster Ordnung mit einer Ramanverschiebung von 1332 cm~! in Betracht gezogen. Die
Ramanlinie soll nicht innerhalb des Spektrums von SiV-Zentren liegen. Nach diesen Uber-
legungen wurde eine Laserdiode der Wellenlénge von 655 nm von Laser Components aus-
gewihlt. Die Diode hat eine maximale Leistung von 30 mW unter CW-Betrieb, aber um die
Diode fiir lange Zeit zu betreiben, wird eine Ausgangsleistung von ca. 22 mW eingestellt.
Durch die Einkopplung in die Monomode-Glasfaser gehen ca. 50% der Ausgangsleistung
verloren. Deswegen stehen am Ende nur ca. 10 mW zur Anregung zur Verfiigung. Durch
Anderung der Einkopplung kann die Anregungsleistung kontinuierlich geindert werden.

Allerdings emittiert diese Diode auch zu einem weiteren Teil Licht anderer Wellenldngen.
Das erweist sich als problematisch, wenn die zu untersuchende Region nahe an der Dia-
mantoberfliche liegt. Das Licht ldngerer Wellenlingen dieser Diode wird an der Diaman-
toberfliche reflektiert, und geht durch den dichroitischen Spiegel, der das kurzwellige An-
regungslicht zum grofiten Teil reflektieren und das langwellige Fluoreszenzlicht weitgehend
durchlassen soll, und den Farbfilter RG715 zu den Detektoren. Im schlimmsten Fall deckt
es den Spektralbereich ab, in dem das Spektrum des gewiinschten Fluoreszenzlichts erwar-
tet wird. Deswegen wird ein Interfernzfilter IF655 fiir das rote Anregungslicht eingesetzt,
und dabei wird ein Verlust der Hélfte der Anregungsleistung in Kauf genommen. Die Mes-
sungen des Spektrums des an der Diamantoberfliche reflektierten Lichts aus dieser Diode
werden mit und ohne den IF655 durchgefiihrt, und das Ergebnis ist in Abbildung 3.2 dar-
getellt. In dem ohne den IF655 aufgenommenen Spektrum wird das Licht der Wellenldngen
zwischen 700 nm und 750 nm detektiert, wihrend in dem mit dem IF655 aufgenommenen
Spektrum nur die Linie des abgeschwiichten Anregungslasers und die Ramanlinie zu sehen
sinden.
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Die beiden Anregungslaser werden iiber die jeweiligen dichroitischen Spiegel in das Mi-
kroskopobjektiv eingekoppelt. Der dichroitische Spiegel fiir den anderen Anregungslaser
wird ausgebaut. Das Mikroskopobjektiv hat eine hohe numerische Aperatur von 0,85, die
die Fokussierung des Lasers auf eine Strahltaile von ca. 250 nm ermdéglicht. Der zu unter-
suchende Diamant ist auf einem Piezoelement befestigt, das den Diamanten in x- und in
y-Richtung bewegen kann. Das Piezoelement ist wiederum auf einen Schrittmotor montiert,
der die Bewegung in z-Richtung steuert. Das Fluoreszenzlicht wird mit dem gleichen Mikro-
skopobjektiv aufgesammelt, und geht durch den dichroitischen Spiegel zum Faserkoppler.
In seinem Weg steht noch ein Farbfilter, der den Rest des Lichts des Anregungslasers
herausfiltert. An dem Faserkoppler wird das Fluoreszenzlicht in eine Monomode-Glasfaser
eingekoppelt. Der Glasfaserkern mit einem Durchmesser von 5 pym funktioniert wie die
Blende in einem normalen konfokalen Mikroskop. Der kleine Kern unterdriickt auch stark
die Einkopplung von Raumlicht, so dass der Aufbau ohne Lichtschutz auskommen kann.
Die Glasfaser wird dann entweder mit dem Spektrometer oder mit dem HBT-Aufbau ver-
bunden, so dass das Fluoreszenzlich untersucht werden kann.

Die rdumliche Auflosung des konfokalen Mikroskops betrdgt ca. 0,5 pm in x- und
y-Richtung und ca. 2,5 um léngs der z-Achse. Es ist ausreichend um die einzelnen NV-
Farbzentren in Ib-Diamanten zu untersuchen.

3.3 Spektrometer und HBT-Aufbau

Das Fluoreszenzlicht aus dem konfokalen Mikroskop wird zum einen spektral vermessen,
damit die fluoreszierenden Zentren identifiziert werden kénnen. Dabei kommt ein selbstge-
bautes Gitterspektrometer zum Einsatz. Zum anderen soll auch nachgewiesen werden, ob
das Fluoreszenzlicht tatsichlich aus einem einzelnen Farbzentrum stammt, was mit Hilfe
der in §2.2.2 vorgestellten HBT-Anordnung verifiziert wird.

Das Spektrometer ist in Abbildung 3.3 dargestellt. Es wurde urspriinglich gebaut um
das Spektrum von NV-Zentren zu vermessen. Da die NV-Zentren ein ziemlich breites Spek-
trum besitzen, war das Aufloungsvermogen des Gitterspektrometers ausreichend [28]. In
dieser Arbeit sind allerdings Félle aufgetaucht, in denen es feinere Strukturen in Spektren
aufzulosen galt. Deswegen wurde das Spektrometer umgebaut.

Es gibt zwei Groflen, die das Auflosungsvermogen eines Gitterspektrometers bestim-
men. Die erste ist die Anzahl der beleuchteten Linien des Gitters. Wenn wir das Rayleigh-
Kriterium zur Bestimmung der kleinsten auflésbaren Wellenldngendifferenz AX zweier
scharfer Spektrallinien benutzen, ist die spektrale Auflsungsgrenze eines Gitters [42]

A

wobei A die zu messende Wellenlidnge ist, m die Beugungsordnung, und N die Anzahl
der beleuchteten Gitterlinien. Die zweite entscheidende Grofe ist die Breite der Detektor-
fliche. Angenommen, die Detektorfliche hat die Breite b, und das zu messende Licht wird
von einer Linse der Brennweite f auf den Detektor fokusiert. Die kleinste detektierbare
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Abbildung 3.3: Schematische Darstellung des Aufbaus vom Spektrometer mit einstellbarem
Auflésungsvermogen.

Winkeléinderung des Gitters Af ist dann gleich b/f. Da A\ und A# durch

B dcost AB B bdcosb

m mf

AN (3.2)

verbunden sind, wobei d der Abstand zwischen zwei Gitterlinie ist, schrinkt die Breite
der Detektorfliche die spektrale Auflésung ein. Deswegen wurden zwei Verbesserunge am
Aufbau vorgenommen. Zu einem wird das Licht aus der Monomode-Faser von einer achro-
matischen Linse mit einer Brennweite von 50 mm kollimiert, und hat dann einen Strahl-
durchmesser von ca. 1,4 cm. Das Reflexionsgitter ist wie in Abbildung 3.3 gezeigt geritzt,
und reflektiert den Hauptteil der einfallenden Intensitét in die erste Beugungsordnung.
Das Gitter hat 1800 Lienien pro Zentimeter. Damit werden ca. 2500 Linien des Gitters
beleuchtet. Wenn wir das Licht in der ersten Beugungsordnung fiir die Messung benutzen,
kann nach Gleichung (3.1) eine Auflésung von unter 0,3 nm fiir das Licht der Wellenléinge
von ca. 700 nm erzielt werden. Das Licht der ersten Beugungsordung wird nach einem
Spiegel von einer Linse der Brennweite 750 mm fokussiert. An der Stelle des Fokuses steht
ein Spalt, dessen Breite die Rolle der Detektorbreite spielt. Der Spalt wird dann von einer
weiteren Linse auf den eigentlichen Detektor abgebildet. Wenn die Breite des Spalts verklei-
nert wird, erhoht sich das Auflésungsvermégen des Spektrometers, aber gleichzeitig sinkt
die Transmission, was zu lingeren Messzeiten fiihrt. Um verschiedene Spektren optimal zu
vermessen, ist die Breite des Spaltes einstellbar. Der Spalt besteht aus zwei Rasierklingeln,
von denen eine fest steht und die andere mit einer Mikrometerschraube verfahren werden
kann. Da die absolute Breite des Spalts nicht leicht zu bestimmen ist, wurde eine Kali-
brierung mit einer Hg-Spektrallinie Linie bei 690,7 nm aus einer Hg-Lampe durchgefiihrt.
Diese Linie wurde gewéhlt, weil die zu untersuchende Fluoreszenzlinie in ihrer Nihe liegt.
Das Ergebnis ist in Abbildung 3.4 dargestellt, wobei an die Messdaten Gaufl-Funktionen
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Abbildung 3.4: Spektrum der 690,7 nm Linie von Hg-Lampe gemessen mit verschiede-
ner Spaltbreite, wobei bei (a) die Spaltbreite um 0,4 mm grofler ist als die bei (b). Die
durchgezogene Linien sind die Gau-Funktionen, die an die Messdaten angepasst wurden

angepasst wurden. Die starke Abnahme der Intensitdt im Spektrum mit besserer Auflosung
ist durch die schlechtere Tranmission des schmileren Spalts verursacht. Die Linie hat ei-
ne leichte asymmetrische Form, weil der Spalt sich nicht symmetrisch auf- und zumachen
lasst. Aber fiir die relativ breiten Spektren der Farbzentren im Diamant stellt dies kein
Problem dar. Mit diesem Aufbau lassen sich also je nach Bedarf Auflésungen bis zu 0,4 nm
erreichen.

Der HBT-Aufbau wird wie in Abbildung 3.5 dargestellt aufgebaut, wobei ein 50/50
Strahlteiler zum Einsatz kommt. In diesem Aubau liefert eine Photonendetektion in Detek-
tor 1 das Startsignal und eine Detektion in Detektor 2 das Stopsignal einer Einzelmessung.
Die Zeitdifferenz zwischen beiden Signalen wird von der Elektronik gemessen und in ei-
nem Histogramm dargestellt. Das Startsignal wird iiber eine Verzogerungsstrecke um 60 ns

[

Histogramm

Verzogerung

APD 1

[ «— |nterferenZfilter

|

O I

APD 2

Strahlteiler

Abbildung 3.5: Experimentelle Realisierung des HBT-Aufbaus. Als Detektoren werden Si-
Avalanche-Photonendiode (APD) verwendet.
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Abbildung 3.6: Die Kalibrierung der beiden in HBT-Aufbau eingesetzten APD. Aufgetra-
gen sind die Zihlrate gegen die Intensitéit des gemessenen Lichtfelds. (a) vom Detektor 1
und (b) vom Detektor 2. Die Lichtintensitét wird in einer willkiirlichen Einheit angegeben.

verzogert, wodurch die ¢? (7)-Funktion auch fiir negative Zeitdifferenzen gemessen werden
kann. Aus Gleichung (2.44) wissen wir, dass ¢®(7) fiir 7 >> 75 den Wert 1 annimmt. In
unseren Messungen betrigt 7y einige Nanosekunden, deswegen wird ein kiinstliches Stopsi-
gnal eingefiihrt, wenn die Zeitdifferenz grofier als 120 ns ist. Dadurch wird die Messeffizienz
erhoht, weil die Zeit fiir eine Einzelmessung begrenzt ist. Vor die beiden Detektoren kann
jeweils ein Interferenzfilter eingesetzt werden. Diese Filter transmittieren nur Licht eines
bestimmten Spektralbereichs, wodurch Hintergrundlicht (hier hauptsichlich die Raman-
streuung des Anregungslasers) unterdriickt wird, und die Kohérenz zweiter Ordnung des
Fluoreszenzlichts ungestort gemessen werden kann.

AuBler um ¢@®(7) zu messen, wird der HBT-Aufbau auch einfach zur Detektion der
Farbzentren eingesetzt. Besonders niitzlich ist er fiir Farbzentren, die ein schmales Spek-
trum besitzen. Wenn vor einem Detektor ein Interferenzfilter eingebaut ist, der nur das
Fluoreszenzlicht dieser Farbzentren durchlisst, und der andere Detektor das gesamte mit
dem konfokalen Mikroskop aufgesammelte Licht sieht, liefert der Vergleich der Z#hlraten
der beiden Detektoren eindeutige Hinweise auf die Existenz der gesuchten Farbzentren.
Die eingesetzten Detektoren sind Si-Avalanche-Photonen-Detektoren (abgekiirzt: APD),
in denen ein ankommendes Photon eine Elektronenlawine auslost und ein messbares elek-
trisches Signal erzeugt. Dadurch werden Detektionseffizienzen fiir einzelne Photonen von
ca. 50% erreicht. Bevor die Elektronenlawine abgeklungen ist, kénnen die Detekoren kein
weiteres Photon detektieren, diese Abklingzeit wird als Totzeit bezeichnet, wodurch die
Detektoren bei hoher Lichtintensitdt in Sdttigung gehen. Der Detektor im Spektrometer
misst in der Regel nur kleine Zihlraten, aber die beiden Detektoren in dem HBT-Aufbau
kénnen gelegentlich sehr starkes Licht detektieren. Deswegen miissen sie kalibriert wer-
den. Das Ergebnis wird in Abbildung 3.6 gezeigt. Die Zéahlrate héngt fiir Detektor 1 unter
35000 Ereignissen pro Sekunde und fiir Detektor 2 unter 45000 Ereignissen pro Sekunde
weitgehend linear von der Lichtintensitéit ab.
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Abbildung 3.7: Der selbstgebaute Vakuumofen zur thermischen Behandlung von Diaman-
ten nach der Ionenimplantation.

3.4 Thermische Behandlung der Diamanten

Zur thermischen Behandlung der Diamantproben nach der Ionenimplantation wurde im
Rahmen der Zulassungsarbeit von Johannes Schachaneder ein Vakuumofen gebaut, weil
Diamanten nur ohne Kontakt zu Sauerstoff geheizt werden kénnen. Der Ofen ist in Ab-
bildung 3.7 dargestellt. Durch die Bodenplatte kommen vier Stangen aus Edelstahl in die
Vakuumkammer, die mit PVC-R6hrchen von der Stahlplatte elektrisch isoliert sind. Zwei
davon dienen zur Stromzufuhr, und werden am Ende mit einer Spule aus einem 0,5 mm
dicken Tantaldraht verbunden. Diese Spule ist um ein Keramik-Rohrchen gewickelt, in
dem die Diamanten geheizt werden. Durch die Tantalspule flieit ein Strom von bis zu 8 A,
wodurch in dem Keramikréhrchen eine Temperatur bis zu 1000°C erreicht wird. In dem
selben Keramikrohrchen befindet sich auch ein elektrisch nichtisoliertes Thermoelement.
Der Thermostrom wird von den zwei anderen Stangen aus der Vakuumkammer gefiihrt und
mit einem Multimeter gemessen. Das Keramikrohrchen isoliert das Thermoelement von der
Tantalspule, damit die Temperaturmessungen nicht vom Heizstrom verfilscht werden. Um
die Tantalspule sind noch zwei Schilde aus Tantalfolie angebracht, die die Wéarmeabstrah-
lung verhindern sollen. Sie wurden der Ubersichtlichkeit halber in Abbildung 3.7 nicht
dargestellt. An der Innenwand der Vakuumkammer ist eine Aluminiumfolie angebracht,
die eine bessere Reflexion der Warmestrahlung aufweist als die Oberfliche des Stahlrohrs.
Dadurch bleibt die Kammerwand auch nach ldngerer Heizzeit kiihl. Dies ist wichtig, weil
sonst die Gummidichtringe schmelzen konnten. An der Leitung zur Pumpe ist iiber ein
T-Stiick eine Drucksonde angeschlossen, die den Druck in der Kammer kontrolliert. Mit
dieser Anordnung wird ein Druck von unter 1072 mbar in der Vakuumkammer erreicht,
unter dem die Diamanten ohne Schaden ausgeheizt werden kénnen.



Kapitel 4

Ergebnisse und Diskussion

Mit den im vorigen Kapitel vorgestellten Instrumenten wurden an den verschiedenen Dia-
mantproben Messungen durchgefiihrt. Dieses Kapitel ist in drei Abschnitte aufgeteilt, die
jeweils einen Versuch zur Realisierung einer Einzelphotonenquelle mit Hilfe der Farbzentren
in Diamant beschreiben. Dabei werden die Proben beziiglich der rdumlichen Verteilung,
des Spektrums und des Sattigungsverhaltens der Fluoreszenz unter dem Anregungslaser
untersucht. In jedem Abschnitt werden die gemessene Daten ausgewertet und diskutiert.
Die noch offen Fragen werden dabei auch besprochen.

4.1 Rubineinschluss in Ib Diamanten

In den friiheren Untersuchungen von NV-Zentren in unserer Gruppe mit dem griinen La-
ser ist eine besondere Art stark fluoreszierender Zentren in Ib Diamanten aufgefallen [28].
Diese Zentren kommen nur selten vor (die geschiitzte Dichte liegt unter 10 cm 3, wihrend
die Dichte von NV-Zentren in Ib-Diamanten auf 5 x 10 cm™ abgeschiitzt wird.), zeigen
allerdings sehr intensitive Fluoreszenz (die Sattigungsintensitét ist ca. 70 fach hoher als fiir
die NV-Zentren). Thre Spektren weisen eine schmale Linie bei einer Wellenléinge von 694
nm mit einem schwachen Seitenband auf. Christoph Braig hat das Spektrum mit héherer
Auflésung gemessen, und es zeigt sich, dass die Linie bei 694 nm aus zwei dicht nebenein-
ander stehenden Linien besteht [4]. Im Rahmen dieser Arbeit wurde das Fluoreszenzlicht
dieser Zentren weitergehend untersucht, die zunéchst als Xgg4-Zentren bezeichnet werden.

4.1.1 Ré&umliche Ausdehnung und Spektrum

Abbildung 4.1 zeigt eine Fluoreszenzmessung in der xy-Ebene eines Xgg4-Zentrums. Da das
Fluoreszenzlicht aus diesem Zentrum sehr stark ist, wurde vor den Detektor ein Graufilter
mit definierter Transmission eingesetzt, um die Linearitdt des Detektors zu garantieren
(siehe §3.3). Auf dem Scan zeigt sich das Zentrum als runder Fleck mit einem Durchmes-
ser von ca. 500 nm, was der Auflésung des konfokalen Mikroskops entspricht. Deshalb
stimmt dieses Bild wahrscheinlich nicht mit der wirklichen Form des Zentrums iiberein.
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Abbildung 4.1: Fluoreszenzmessung in der xy-Ebene eines Xggs-Zentrums, aufgenommen
hinter einem Graufilter mit einer Transmission von 8%.

Deswegen wurden die Z#hlraten entlang der auf dem Scan eingezeichneten Linie gegen
die x-Positionen aufgetragen, und mit dem Verlauf der Zahlraten auf einem Scan eines
einzelnen NV-Zentrums verglichen, wie in Abbildung 4.2 dargestellt. Der Vergleich zeigt,
dass die an die Messdaten angepassten Gauf-Funktionen in beiden Messungen eine gleiche
Halbwertsbreite im Rahmen der Messfehler besitzen. Also ist die Ausdehnung dieses Zen-
trums auf dem Scan apparativ bedingt, und die tatséichliche Grofle dieses Zentrums muss
kleiner als 250 nm sein. Die Form dieses Zentrums ist deshalb mit dem konfokalen Mikro-
skop nicht aufzulosen, und es handelt sich bei dem Xgg4-Zentrum doch moglicherweise um
einen Punktdefekt.
Um das Zentrum zu identifizieren, wird ein Spektrum des Fluoreszenzlichts aufgenommen,
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Abbildung 4.2: Zihlraten in x-Richtung iiber ein Xgg4-Zentrum (a) und ein einzelnes NV-
Zentrum (b). Die Zéhlraten des Xggs-Zentrum wurde mit der Transmissionskoeffizient des
eingesetzten Graufilters berechnet. Die durchgezogenen Linien sind die an die Messdaten
angepassten Gaufl-Funktionen.
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Abbildung 4.3: Spektrum des Xgos-Zentrums, aufgenommen mit einer Auflésung von
0,5 nm.

wobei die Auflésung des Spektrometers bei ca. 0,5 nm liegt. Das Spektrum ist in Abbil-
dung 4.3 dargestellt. Weil uns nur die Hauptlinie bei 694 nm interessiert, und es viel Zeit
kostet, mit hoher Auflésung ein Spektrum samt Seitenband aufzunehmen, wurde die Mes-
sung nur auf den Bereich um 694 nm beschrinkt. Die Halbwertsbreiten der beiden Linien
sind deutlich grofler als die Auflosung des Spektrometers, wodurch das Spektrum in guter
Nahrung die wirkliche Linienform zeigt, die wieder Informationen iiber méogliche Linien-
verbreiterungsmechnismen liefern kann. Die Zentren der beiden Linien liegen bei 693,5 nm
bzw. 694,9 nm.

Die Position und die Form des Spektrums #hnelt sehr dem bekannten Spektrum von
Rubin!, das im ersten Laser eingesetzt wurde. Die beiden Fluoreszenzlinien von Rubin
werden in der Literatur als R; und Ry bezeichnet, und liegen bei 692,8 nm und 694,3 nm
[39]. Die hier gemessenen Werte weichen geringfiigig von diesen Werten ab, was sich aber
durch einen systematischen Fehler des einfachen Gitterspektrometers erkliaren lisst. Also
empfiehlt sich ein Vergleich des Spektrums des Xg94-Zentrums mit einem von dem gleichen
Spektrometer aufgenommenen Rubinspektrum. Das Rubinspektrum wird aus der Fluores-
zenz von Cr*T-Ionen in einem Saphirfenster mit der grofiten Auflssung des Spektrometers
aufgenommen. Die beiden Spektren sind in Abbildung 4.4 dargestellt. Um die Energie-
verteilung des Floureszenzlichts zu untersuchen, wurden die Zahlrdten gegen die Energie
aufgetragen. Die Messdaten wurden durch eine Summe von zwei Lorentz-Funktionen

2 2

71 Y2
I(F)=a +a +d 4.1
(&) 1(E—El)2+’7/% Q(E—EQ)Q‘F’Y% (4.1)

mit den Parametern ay, E1, 71, as Fa, 72 und d angepasst. Dabei beschreiben die Parameter

1 Al,03-Kristall (Saphir) mit Cr-Verunreinigungen, die manche Al**-Ionen ersetzen. Dabei sind die
Cr?*-Tonen die optisch aktive Zentren.
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Abbildung 4.4: Spektren von dem Xgos-Zentrum (a) und Saphirfenster (b). Die durchge-
zogenen Linie sind von der Anpassungsfunktion (Gleichung (4.1)).

a; und ap die Amplituden der jeweiligen Lorentz-Funktionen, F; und FE, die zentralen
Positionen der beiden Linien, v, und < die Halbwertsbreiten, und d die Dunkelzdhlrate
des Detektors. Die so gewonnenen Werte fiir diese Parameter sind:

X694 Rubin

Ey | 1,78523 £ (6,6 x 10 °) eV 1,78534 £ (1,2 x 10 °) eV
E, | 1,78888 £ (8,7 x 10 9) eV 1,78903 £ (1,6 x 10 ) eV
" 1,23 £ 0,01 meV 0,83 £ 0,019 meV

v 0,88+ 0,014 meV 0,65 + 0,024 meV

Die beiden Linien des Xgg4-Zentrums sind also gegeniiber denen des Rubins leicht rot-
verschoben, und auch etwas breiter. Wenn es sich bei dem Xggs-Zentrum wirklich um
fluoreszierende Cr3*-Ionen wie im Rubin handelt, kann es sich auf keinen Fall um einen
Punktdefekt im Diamant handeln, sondern um einen Einschluss eines Rubinkristalls in
Diamant, weil fiir diesen optischen Ubergang der Cr®*-Ionen ein Kristallgitter des Rubins
notwendig ist. Um diese Vermutung zu bestétigen, sind allerdings weitere Untersuchungen
notig.

4.1.2 Lebensdauer und Sittigungsverhalten

Der Grund, warum Rubin als erstes Lasermaterial verwendet wurde, ist die sehr lange
Lebensdauer seiner zwei dicht nebeneinander liegenden metastabilen angeregten Zusténde.
Sie betriagt bei Zimmerteperatur ca. 3,4 ms. Um die Lebensdauer des angeregten Zu-
stands des Xgos-Zentrums zu messen, wird das konfokale Mikroskop (siehe Abbildung 3.1)
modifiziert. Die gepulste Anregung wird mit einem Choppermotor im Zwischenfokus des
griinen Anregungslasers realisiert, der den Strahl periodisch an- und ausschaltet. Hinter
dem dichroitischen Spiegel wird eine Photodiode installiert, die die Leistung des von die-
sem Spiegel transmittierten Laserlichts misst. Das Signal der Photodiode wird an einem
Ostzilloskop analysiert. Bei Messung des Fluoreszenzlichts mit Hilfe der APDs wird bei
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Abbildung 4.5: Form der Anregungspulse aufgenommen mit der Photodiode (a) und der
APD (b). Die Abkiirzung w.E. steht fiir willkiirliche Einheit.

jeder Photonendetektion ein 400 ns langes TTL-Signal erzeugt, das ebenfalls vom Oszil-
loskop registeriert wird. Am Oszilloskop werden die zu gleichen Zeitpunkten (relativ zum
Ausschaltzeitpunkt des Anregungslasers) registerierten TTL-Signale aus vielen Messungen
addiert. Dadurch entsteht eine Art Histogramm der zum jeweiligen Zeitpunkt detektierten
Photonen.

Bevor die tatsichliche Lebensdauer gemessen werden kann, muss zunéchst die Form
der Anregungspulse untersucht werden. Dafiir wird der Anregungslaser auf die Oberfliche
des Diamanten fokussiert, und das reflektierte Licht wird mit Hilfe einer APD gemessen.
Der Choppermotor dreht sich mit einer Frequenz von 650 Hz. Die mit der Photodiode und
der APD gemessenen Signale sind in Abbildung 4.5 dargestellt. Der Nullpunkt der Zeit ist
durch die abfallende Flanke des Signals aus der Photodiode definiert, und hat somit keine
physikalische Bedeutung. Die Vergroferung des Bereichs um den Nullpunkt zeigt, dass die
charateristische Zeit fiir das Ausschalten des Anregungslasers, in der die Anregungsleistung
auf die Hélfte abfillt, unter 1 us liegt. Dabei ist die eingesetzte Photodiode zu langsam
um die Intensititsinderung aufzulésen. Da die erwartete Lebensdauer im Bereich von Mil-
lisekunden liegt, stort die weniger als 2 us breite Flanke der Anregungspulse die Messung
nicht.

Mit diesem Verfahren wurde nun die Lebensdauermessung eines Xgg4-Zentrums durch-
gefiithrt. Das Ergebnis ist in Abbildung 4.6 zu sehen. Die schwarzen Punkte stellen die von
der Photodiode gemessene Anregungsleistung dar und die grauen Punkte das von der APD
gemessene Fluoreszenzlicht. Erstaunlicherweise ist die Zeitkonstante deutlich kleiner als die
erwarteten 3,4 ms von Rubin. Desweiteren lassen sich die Daten nicht durch einen einfachen
exponentiellen Abfall beschrieben. Abbildung 4.7 stellt die Zerfallskurve logarithmisch dar.
Die Punkte am Anfang und Ende des Datensatzes lassen sich jeweils gut durch eine Ge-
rade beschreiben. Damit liegt es nahe, den Abfall durch zwei Exponentialfunktionen zu



38 Ergebnisse und Diskussion

Intensitat (w. E.)

— Anregungspuls

Fluorezenzlicht

260 360 460
Zeit (us)

Abbildung 4.6: Lebensdauermessung des Xggs-Zentrums, Die durchgezogene Linie ergibt
sich durch Anpassung des Modells aus Gleichung (4.2).

modellieren:
aq t (45)]

t

I(t) = P exp( 71) + - exp( Tz) +d, (4.2)
wobei a1, T1,a2,7 und d die Parameter sind. a; und a, beschreiben die Amplituden der
beiden Exponentialfunktionen, 71 und 7» die Zeitkonstanten, und d den Untergrund. In der
Tat beschreibt diese Funktion den Verlauf der Messdaten sehr gut. Die Zeitkonstanten der

durchgezogenen Linie sind 15.3 4+ 0.40 us und 86,7 £ 1.42 pus.
Aber wie kommen diese zwei Zeitkonstanten zu Stande? Die einfachste Antwort ist, dass
die zwei zu den beiden Linien gehorenden angeregten Zustéinde mit verschiedenen Zeitkon-
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Abbildung 4.7: Logarithmische Darstellung der Zerfallskurve, dadei ist die durchgezogene
Linie die Summe zweier exponentieller Zerfille, deren Zeitkonstanten den Steigungen der
beiden Geraden entsprechen.
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Abbildung 4.8: Lebensdauermesssungen des Fluoreszenzlichts bei 693,5 nm (a) bzw. 694.9
nm (b).

stanten zerfallen. Um dies zu iiberpriifen, wird das Spektrometer auf die Wellenlingen
693,5 nm bzw. 694,9 nm eingestellt, und somit kann eine Lebensdauermessung fiir die
jeweilige Wellenléinge durchgefiihrt werden. Weil beide Linien eine Lorentzform aufweisen,
und der Abstand zwischen ihnen grofler als ihre Halbwertsbreiten ist, wird am Zentrum
einer Linie nur wenig Licht der anderen Linie detektiert. Dadurch ist zu erwarten, dass das
Verhéltnis zwischen den Amplituden der beiden Exponentialfunktionen a/ay fiir die bei-
den Messungen véllig unterschiedlich ist. Die Messdaten sind in Abbildung 4.8 dargestellt,
und fiir die Parameter des Modells aus Gleichung (4.2) ergeben sich:

Wellenlénge 693,5 nm 694,9 nm
aq 0,531 +0,025 0,975+ 0,039
a 0,527+ 0,0072 0,891 £ 0,0088
T 12,4 +0,59 pus 14,2+ 0,49 us
Ty 82,2+2,21 us 84,8+ 1,95 us

Die Werte der Zeitkonstanten 7y und 75 stimmen miteinander in Rahmen der Schitzungs-
fehler iiberein. Viel wichtiger ist der Wert a1 /ao. Er betrégt fiir die Linie der Wellenléinge
von 693,5 nm 1,01 4 0, 049, und fiir die Linie der Wellenlénge von 694,9 nm 1,09 + 0, 045.
Also wider Erwarten bleibt der Wert fiir die beiden Messungen fast gleich. Das bedeutet,
dass jede der beiden angeregten Zustinde mit den zwei gleichen Zeitkonstanten zerfillt.
Dafiir muss es einen physikalischen Grund geben.

Wenn das Xggs-Zentrum trotz der viel kiirzeren Lebensdauer ein Rubinkristall ist, muss
ein Zerfall mit zwei Zeitkonstanten auch bei der Lebensdauermessung mit dem Fluores-
zenzlicht des Saphirfensters zu sehen sein. Die Messung ist in Abbildung 4.9 zu sehen. Die
Zerfallskurve besteht aus einem schnellen und einem sehr langsamen Abfall der Intensitit.
Fiir die Zeitkonstanten 7, und 75 ergeben sich 3,16 + 0,11 us bzw. 509 + 330, 5 us, wobei
der grofie Fehler fiir die lange Zeitkonstante daher kommt, dass der theoretische erwartete
Wert in der Grolenordnung von einigen Millisekunden liegt und daher nur der Anfang des
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Abbildung 4.9: Die Lebensdauermessung mit dem Fluoreszenzlicht eines Saphirfensters

exponentiellen Abfalls aufgenommen wurde. Der Zeitbereich in dieser Messung wurde auf
500 us beschrankt, um den schnellen Abfall zu detektieren. Die Zeitkonstante des schnellen
Zerfalls unterscheidet sich signifkant von der charakteristischen Zeit fiir das Ausschalten
des Anregungslasers von unter 1 yus, die bei der Lebensdauermessung mit dem an der Dia-
mantoberfliche reflektierten Laserlicht festgestellt wurde. Also kommt diese Zeitkonstante
nicht von der Apparatur, sondern ist eine Eigenschaft des Fluoreszenzlichts des Rubins.

Auch wenn die Lebensdauermessungen unterschiedliche Ergebnisse fiir das Xgg4-Zentrum
und das Saphirfenster gezeigt haben, zeigen sie allerdings, dass es sich bei dem Xgg4-
Zentrum nicht um einen einzelnen Quantenemitter handelt, sondern sich viele gleichartige
fluoreszierende Zentren in einem kleinen Volumen innerhalb des Ib-Diamanten konzen-
trieren. Wenn das Xggs-Zentrum ein einzelner Quantenemitter wére, konnte keine hohere
Zahlrate von ihm bei Siattigung wegen der lingeren Lebensdauer des angeregten Zustands
gemessen werden als von einem einzelnen NV-Zentrum. Das deutet stark auf einen Materi-
aleinschluss hin. Die Information iiber die Anzahl der fluoreszierenden Zentren ist in dem
Sattigungsverhalten des Fluoreszenzlichts enthalten. In Abbildung 4.10 sind die gemesse-
nen Zihlraten des Fluoreszenzlichts gegen die Anregungsleistung aufgetragen. Die Daten
lassen sich gut durch folgende Funktion anpassen:

P

F(P)=rg—=——5—
(P) *P + Pgay

+ aP, (4.3)
wobei ry die asymptotische Fluoreszenzzihlrate fiir P — oo ist, Pszy die Sattigungslei-
stung, und aP eine Hintergrundfluoreszenz. Diese Funktion beschreibt das Séttigungsver-
halten einer Menge identischer nichtresonant angeregter Zwei-Niveau-Systeme mit einem
Hintergrund, der linear von der Anregungsleistung abhingt. Der Parameter ry ist propor-
tional zu dem Produkt aus der Anzahl der Zwei-Niveau-Systeme und der Ubergangsrate
vom angeregten Zustand zum Grundzustand. Die Sattigungsleistung Ps;y; ist proportional
zu dieser Ubergangsrate. Weil die Ausdehnug des Xgos-Zentrums kleiner als die Strahltaille
der Gaufl-Mode des Anregungslasers am Fokus ist, kann die Anregungsleistung fiir alle fluo-
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Abbildung 4.10: Untersuchung des Séittigungsverhaltens eines Xgg4-Zentrums, und die an-
gepasste theoretische Funktion aus Gleichung (4.3).

reszierende Zentren als gleich angenommen werden. Deswegen beschreibt diese theoretische
Funktion auch die hier gemessenen Daten

Wenn die Xgg4-Zentren Materialeinschliisse sind, ist zu erwarten, dass ihre Groflen va-
rieren. Um dies zu iiberpriifen wurden Lebensdauer- und Séttigungsmessungen fiir drei ver-
schiedene Zentren unter gleichen experimentellen Bedingungen durchgefiihrt. Dabei wurde
auf die Spektren verzichtet, damit die durch Umstecken der Glasfaser verursachten Ande-
rungen des Aufbaus vermieden werden kénnen. Aus den vielen vorangegangenen Messun-
gen ist bekannt, dass es mit dem griinen Anregungslaser nur zwei Sorten fluoreszierender
Zentren innerhalb eines Ib-Diamanten zu detektieren gibt, NV-Zentren und Xgg4-Zentren.
Diese lassen sich fiir die Identifikation einfach durch die Intensitdt des Fluoreszenzlichts
voneinander unterscheiden. Die durch Anpassung gewonnenen Parameter fiir drei verschie-
dene Xggs-Zentren sind in der folgenden Tabelle eingetragen:

Zentrum 1 Zentrum 2 Zentrum3
70 (1,03 £0,049) x 10° s7' (6,2 +£0,26) x 10* s7' (3.5 0,17) x 10° s7*
Py 1,74+ 0,23 mW 2,45+ 0,26 mW 2,85+ 0,33 mW
75 14,2 £ 0,54 us 18,2+ 0,89 us 15,3 £0,40 us
To 75,5+ 1,83 us 97,54 5,45 us 86,7+ 1,42 us

Die Daten zeigen, dass die Xgg4-Zentren durchaus verschiedene Anzahlen fluoreszierender
Zentren enthalten kénnen. Aber weil sie nur sehr selten vorkommen, konnten in dieser Ar-
beit keine Daten weiterer solcher Zentren gesammelt werden. Aus den vorliegenden Daten
ist keine Gesetzméfigkeit zwischen der Lebensdauer und der Anzahl der fluoreszierenden
Zentren zu erkennen.
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4.1.3 Schlussfolgerung und Diskussion

Das Spektrum eines Xg49-Zentrums zeigt Ahnlichkeit mit dem von Rubin. Die Lebensdau-
ermessungen liefern zwei Zeitkonstanten fiir den Zerfall der angeregten Zustinde, die im
Bereich zwischen 10 ps und 100 us liegen. Auflerdem ist die Intensitit des Fluoreszenz-
lichts eines Xggq-Zentrums bei Sdttigung bekannt. Die Daten erlauben eine Abschitzung
der Anzahl der Emittern des Fluoreszenzlichts. Die von der APD gemessene Zihlrate des
Fluoreszenzlichts bei Sittigung kann wie folgt berechnet werden:

N
Csan = %12 , (4.4)

wobei v, die Aufsammeleffizienz des konfokalen Mikroskops ist, v, die Detektionseffizienz
der APD, N die Anzahl der fluoreszierenden Zwei-Niveau-Systeme, und 7 die Lebensdauer
des angeregten Zustands. Wenn das Xggs-Zentrum als ein System mehrerer Emitter mit
einer Zerfallszeitkonstante von ca. 50 us betrachtet wird, bleiben in Gleichung (4.4) nur -y,
und 7, unbekannt. Diese konnen aber aus den bekannten Daten der einzelnen NV-Zentren,
die Infomation iiber ;7. enthalten, ermittelt werden. Dieser Vorgang ist berechtigt, weil
das Xgg4-Zentrum eine kleinere Ausdehnung hat als die Strahltaille der zur Anregung bzw.
Aufsammlung benutzten Gaufischen Mode. Wenn das Zentrum in Mitte des Fokuses des
Anregungslasers sitzt, werden die Zwei-Niveau-Systeme niherungsweise mit der gleichen
Intensitit angeregt, und ihr Fluoreszenzlicht wird mit der fast gleichen Effizienz aufge-
sammlt. Die Zahlrate eines Xgg4-Zentrums bei Séttigung ist ca. 70 mal hoher als die eines
einzelnen NV-Zentums, und die Lebensdauer des angeregten Zustands ist ca. 4000 mal
linger als die eines einzelnen NV-Zentrums. Damit ldsst sich die Anzahl von Emittern
in einem Xggs-Zentrum auf ca. 2,8 x 10° abschitzen. Angenommen, es handelt sich bei
dem Zentrum um einen Rubinwiirfel mit der Kantenlinge [ und einer Cr**-Konzentration
von 1,58 x 10" Tonen/cm?, die in den normalerweise in Rubinlaser verwendeten Kristal-
len vorkommt [39], so ergibt sich eine Kantenléinge [ von 260 nm. Das ist konsistent mit
der auflésungsbegrenzten Grofle auf dem Scan in der xy-Ebene. Die gréfite Unsicherheit
in dieser Abschétzung liegt in der Lebensdauer 7 des Xggq-Zentrums, aber die Anzahl der
Emitter hiangt linear von dieser Gréfle ab, und damit / nur von der dritten Wurzel aus 7.
Deswegen ist die Abschitzung ausreichend.

Es kann als sichere Schlussfolgerung betrachtet werden, dass es sich bei den Xggs-
Zentren um im Ib-Diamant eingeschlossen Rubinnanokristalle handelt, weil sie aus vielen
in einem kleinen Volumen konzentrierten Emittern bestehen, und die Emitter fast gleiche
Spektrallinien und Dichte wie die Cr®*-Ionen in normalem Rubin besitzen. Die Rubinna-
nokristalle werden wahrscheinlich bei der Herstellung in den Diamanten eingeschlossen,
aber aus Mangel von Kenntnissen iiber den genauen Herstellungsprozess kann die Frage,
wie dieser Einschluss vonstatten geht, nicht beantwortet werden.

Eine andere Frage ist, wie die Anderung des Spektrums der Rubinkristalle im Diamant
gegeniiber aus dem Saphirfenster gemessenen Spektrum zustand kommt. Die Linienbreite
und die Form der beiden Fluoreszenzlinien werden durch zwei Mechanismen bestimmt. Ei-
ne inhomogene Verbreiterung wird durch die zufilligen mechanischen Spannungen in dem
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Abbildung 4.11: Vereinfachtes Termschema von Rubin [39] (a) und Drei-Niveau-Schema
fiir den Zerfallsprozess (b).

Kristall verursacht, und ist nicht von der Temperatur abhiingig. Eine homogene Verbreite-
rung kommt durch die Ramanstreuungen der Phononen zustand, ist aber nur bei hoherer
Temperatur wichtig [41]. Die beobachtete lorentzférmige Verbreiterung deutet auf eine in-
homogene Verbreiterung hin. Da die Rubinnanokristalle von Diamant umgeben sind, sind
sie zusdtzlich durch den Diamant verursachten mechanischen Spannungen ausgesetzt, wobei
die Cr®*-Ionen im Inneren eines Rubinnanokristalls sicher andere mechanische Spannungen
erfahren als die, die in dem Ubergangsbereich von Rubin zum Diamant sitzen. Dadurch
kann es zur Verbreitung der Linien kommen.

Die Position der beiden Spektrallinien von Rubin ist druckabhéingig, weshalb Rubin-
kristalle auch zur Druckmessung verwendet werden [14]. Bis zu einem Druck von 195 kbar
héngt die Rotverschiebung A\ der R;-Linie bei 25°C linear vom Druck ab. Die Relation
ist [35]:

P =2,746 x A), (4.5)

wobei P der Druck in kbar ist, und A) in A gemessen wird. Aus den in §4.1.1 ermittelten
Wellenldnge der R;-Linie der Rubinnanokristalle und des Saphirfensters ergibt sich eine
Verschiebung A\ von 0,43 A. Gleichung (4.5) liefert dafiir einen Druck von 1,18 kbar. Das
deutet darauf hin, dass die Rubinnanokristalle nicht all zu klein sein konnen. Wenn die
Nanokristalle so klein wiren, dass sie eine Art Gitterfehler darstellen, miisste der durch
die Gitterverzerrung hervorgerufene Druck viel grofler sein. Die Rubinnanokristalle im Ib-
Diamant haben wohl eine eigenstéindige Gitterstruktur, und das Diamantgitter wichst um
sie herum. Dies ist mit einer rdumlichen Ausdehnung der Rubinkristalle von ca. 260 nm
kompatibel.

Um die Frage zu beantworten, warum beim Zerfall der angeregten Zustinde zwei Zeit-
konstanten beobachtet werden, miissen die Energieniveaus genauer betrachtet werden. In
Abbildung 4.11 sind die fiir diese Uberlegungen interessanten Energieniveaus von Rubin
dargestellt. Die Namen der Energieniveaus stammen aus der Gruppentheorie, auf die hier
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nicht weiter eingegangen wird. Elektronen im Grundzustand *A, kénnen in zwei breite
Bénder *Fy und *F, angeregt werden, und in unserem Fall ist das *F, Band mit einer zen-
tralen Wellenldnge von 550 nm entscheidend. Die beiden Bénder sind durch sehr schnelle
strahlungslose Prozesse (in Gréfienordnung von Pikosekunden) mit den Niveaus 2A und
E verbunden. Weil die Quantenzahl des Gesamtspins dieser beiden Niveaus 1/2 betriigt,
ist ein elektrischer Dipoliibergang in den Grundzustand mit einer Quantenzahl des Ge-
samtspins von 3/2 verboten. Deswegen geht der Zerfall aus diesen beiden Zustéinden sehr
langsam vonstatten. Der Zerfall ist mit der Emission eines Photons verbunden, und macht
die zwei Linien R; und Ry im Fluoreszenzspektrum aus [39].

Zum Zeitpunkt Null ist der Anregungslaser ausgeschaltet, und wegen des schnellen
Zerfalls aus dem hoher geliegenden Energieband landet man praktisch sofort in einem
Drei-Niveau-System, wie in Abbildung 4.11 (b) gezeigt. Die Ubergangsraten sind durch
ki; gegeben. Die Cr**-Ionen haben einen Wirkungsquerschitt von 2,5 x 1072% cm? fiir
die stimulierte Emission bei Zimmertemperatur [39], womit sich ein Photon des Fluores-
zenzlichts in Rubin mit typischer Konzentration von Cr?*-Ionen im Schnitt 2,5 cm weit
bewegen muss, bevor es eine stimulierte Emission induziert. Also ist stimulierte Emission
in den Rubinnanokristallen véllig vernachlissigbar. Die Uberginge zwischen den beiden
angeregten Niveaus werden durch Wechselwirkung mit Phononen ermdéglicht. Damit lésst
sich nun die Ratengleichung aufstellen:

ﬁg = —(/f31 + k32)n3 + k23n2 (46)
ne = —(ka1 + kaz)no + ksang
G = —Tg— N3 4.8

wobei n1, ny und ng die jeweiligen Populationen der Energieniveaus sind. Die Losungen
dieses Differentialgleichungssystems sind:

1 5 1
= — Sksy — k31 t (k31 + k3o — —)c1 + kaaco t
T 2 T:
= X - 2 - 4.9
L) (t) /—A e‘Tp( 7_1) + \/K G.Tp( 7_2) ( )
Tl—l - gk23 — ko t (ko1 + kos — %)01 + kasca t

ns(t) exp( exp(——) (4.10)

——)+
Va ) VA =
wobei ¢; und ¢, zwei Konstanten sind, die durch die Anfangsbedingungen bestimmt werden
kénnen, und es gilt:

A = (ko + ko3 + k3y + k32)? — 4(karks1 + kosks1 + kaoka) (4.11)

und
L:k21+k23+k31+k32i\/§ (4.12)
1,2 2 ’

In den Populationen der Energieniveaus 3 bzw. 2 tauchen dabei zwei Zeitkonstanten auf.
Weil die Rate der spontanen Emission propotional zur Population des angeregten Zustands
ist, werden auch zwei Zeitkonstanten in der Lebensdauermessung beobachtet. Die Uber-
gangszeit zwischen den beiden angeregten Niveaus liegt im Mikrosekundenbereich [34],
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deswegen gilt fiir das Fluoreszenzlicht aus dem Saphirfenster kos, k35 > k31, ko1, dadurch
konnen die Ausdriicke fiir die beiden Zeitkonstanten vereinfacht werden:
L kot + ks

1
— = kog + k3o —

4.13
1 T2 2 ( )

Es ergibt sich dabei ein sehr schneller und ein viel langsamerer Zerfall, wie auch in der Le-
bensdauermessung zu sehen ist. Allerdings werden fiir die im Ib-Diamant eingeschlossenen
Rubinnanokristalle die Ubergangsraten aus den angeregten Zustinden in den Grundzu-
stand auf unbekannte Weise vergréfert, und sind dann vergleichbar mit den Ubergangsra-
ten zwischen den beiden angeregten Zustdnden. Damit entstehen zwei Zeitkonstanten der
gleichen Grolenordnung, wie die Messergebnisse in §4.1.2 gezeigt haben.

Aber wieso nimmt die Lebensdauer der angeregten Zusténde der Rubinnanokristalle
im Ib-Diamant ab? Uber die Antwort dieser Frage kann hier nur spekuliert werden. Die
Lebensdauer der Zustinde wird von vielen Faktoren beeinflusst, von denen hier nur einige
diskutiert werden.

Der erste ist der mechanische Druck der Diamantumgebung. Leider steigt die Lebens-
dauer linear mit dem mechanischen Druck an [37]. Also kann dadurch die kiirzere Lebens-
dauer nicht erkldrt werden. Allerdings betrigt die Steigung der Lebensdauer-Druck-Kurve
nur 0,22 ms/Gpa, weshalb der Druck von ca. 1 kbar auf den Rubinnanokristallen nur eine
kleine Verldngerung der Lebensdauer zur Folge hat.

Weil die Nanokristalle eine wesentlich kleinere Ausdehnung als die Wellenlénge des
Fluoreszenzlichts besitzen, kénnen die Cr3t-Ionen als Emitter in einer dielektrischen Um-
gebung aus Diamant betrachtet werden. Dabei tritt ein QED-Effekt in Erscheinung. Die
Lebensdauer wird um einen Faktor ng/n, verkleinert, wobei n, der Brechungsindex von
Diamant, und n, der Brechungsindex von Rubin ist [31]. Mit ngy = 2,41 und n, = 1,76
ergibt sich ein Faktor von 1,37. Auch wenn dieser Effekt die Lebensdauer verkleinert, kann
er das beobachtete Phinomen nicht erkléren.

Fiir die Rubinnanokristalle im Diamant ist ihr Kristallgitter direkt mit dem Gitter von
Diamant verbunden, wodurch auch die Schwingungen beider Gitter gekoppelt sind. Es ist
zu erwarten, dass dadurch zusitzliche Phononenmoden im Rubinnanokristall entstehen.
Durch Wechselwirkungen zwischen Cr3*-Tonen und den zusiitzlichen Phononen kann es
zur Reduzierung der Lebensdauer ihrer angeregten Zustinde kommen. Aber weil keine
Experimente durchgefiihrt wurden, um zu iiberpriifen, wie sich das Phononenspektrum in
den Rubinnanokristallen dndert, und wie die Wechselwirkungen zwischen Phononen und
Cr®t-Ionen stattfinden, bleibt dies nur Spekulation.

4.2 SiV in CVD-Diamanten

Das Ziel dieser Arbeit ist der Bau einer Einzelphotonenquelle. Die Rubinnanokristalle im
Ib-Diamant kommen dafiir nicht in Frage, weil sie viele Emitter enthalten. Also miissen
neue Farbzentren gesucht werden. Wie in §2.4.2 schon erwihnt, existieren im Diamant viele
verschiedene Farbzentren, wobei das SiV-Zentrum besonders interessant fiir unsere Zwecke
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ist. In diesem Absatz wird der Versuch beschrieben, die optisch auflésbaren einzelnen SiV-
Zentren in CVD-Diamanten zu finden.

4.2.1 Eigenschaften des SiV-Zentrums

Das SiV-Zentrum kommt in natiirlichen Diamanten nicht vor. 1981 wurde erstmals eine
scharfe Linie bei 1,68 eV bei CL-Spektroskopie? der mit Si-Ionen implantierten Diaman-
ten beobachtet [40]. Die quadratische Abhiéngigkeit der Intensitdt dieser CL-Linie von der
Ionendosis hat zu der Hypothese gefiihrt, dass bei der Ionenimplantation eine Art Sio-
Farbzentrum entsteht. Aber wihrend der Ionenimplantation entstehen auch andere Defek-
te, wobei die neutralen Fehlstellen eine ZPL bei einer &hnlichen Wellenlénge besitzen, und
fiir Verwechslungen gesorgt haben. Erst 1995 wurde die ZPL dieses Zentruns bei tiefen
Temperaturen in 12 Linien aufgelost [7], die drei dhnliche Gruppen mit je 4 Linien bilden.
Dabei ergab sich, dass die relativen Stérken der optischen Absorption der drei Gruppen den
Verhéltnissen der Hiufigkeiten entsprechen, mit denen die drei Isotope von Silizium (?8Si,
29Si, und 3°Si) in der Natur vorkommen. Dadurch erhilt man den Beweis, dass dieses Farb-
zentrum mit einer ZPL bei 738 nm Si-Atome enthalten. Die Tatsache, dass Diamanten mit
Si-Verunreinigung diese Fluoreszenzlinie erst zeigen, nachdem sie mit Elektronen bestrahlt

Kohlenstoff-Atom .
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\N’ F s
N
Silizium-Atom x%m
yA
Z |
ﬁux AE =2,20 meV

bl

Abbildung 4.12: Theoretisches Modell (a) und Energieniveaus (b) des SiV-Zentrums.

und anschlieend bei iiber 600°C ausgeheizt wurden, deutet auf eine Beteiligung von Fehl-
stellen an diesem Zentrum hin. Aufgrund der vier Linien innerhalb einer Gruppe wurde
das in Abbildung 4.12 dargestellte Energieschema vorgeschlagen. Aber die wirkliche Kon-
figuration dieses Zenrums ist bislang nicht klar. Polarisierte Lumineszenzmessungen haben
gezeigt, dass das Zentrum eine (110)-Symmetrieachse besitzt [5]. Theoretische Berechnun-
gen haben ein Modell mit einem Si-Atom und einer benachbarten Fehlstelle vorgeschlagen

2Eine oft benutzte Methode um die Farbzentren in Diamant zu untersuchen, wobei die Farbzentren mit
beschleunigten Elektronen angeregt werden (Engl. CathodoLuminecence).
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[15]. Dabei ist es fiir das Si-Atom energetisch ungiinstig, auf dem Gitterplatz des Kohlen-
stoffatoms zu sitzen, so dass es auf einem Zwischengitterplatz zu liegen kommt. Dadurch
entsteht eine Konfiguration, in der ein Si-Atom im Zentrum von einer Art ,Doppelfehl-
stelle“ sitzt, wie in Abbildung 4.12 schematisch dargestellt. Das Modell ist in der Lage,
die Duplettstruktur des Grund- und des angeregten Zustands zu erkliren, und liefert auch
einen theoretischen Wert fiir die Ubergangsenergie, der nah an der in Experimenten be-
obachteten Energie liegt. Im Ubrigen sagt das Modell auch eine hohe Stabilitit und eine
Lebensdauer des angeregten Zustands von 3 ns voraus, was durch Messungen bestétigt
wurde. Die CL-Messungen bei hoher Temperatur haben gezeigt, dass SiV-Zentren bis zu
1350°C stabil bleiben [36]. Die Lebensdauermessungen anhand des Fluoreszenzlichts die-
ser Zentren in CVD-Diamanten liefern Lebensdauern von 1 bis 4 ns bei verschiedenen
Temperaturen und Diamantqualititen [38]. Aus diesem Grund wird das Modell als richtig
betrachtet, und in dieser Arbeit wird fiir dieses Zentrum die Bezeichnung ,,SiV* verwendet.

Fiir die Anwendung als Einzelphotonenquelle sind das Fluoreszenzspektrum und die
Rate des Strahlungsiiberangs von Interesse. Weil die Aufspaltungen des Grund- und des
angeregten Zustands sehr klein sind, sind diese feinen Strukturen bei Zimmertemperatur
nicht zu beobachten. In der theoretischen Konfiguration hat das Si-Atom keine direkte
Bindung an das Diamantgitter. Somit koppelt das Zentrum nur schwach an die Phononen
im Diamant. Das resultiert in einem Fluoreszenzspektrum, das bei Zimmertemperatur aus
einer scharfen ZPL mit einer Breite von unter 10 nm und einem sehr schwachen, vibroni-
schen Seitenband besteht. Im Gegensatz dazu besitzen die meisten anderen Farbzentren
breitbandige Fluoreszenzspektren. Die Lebensdauer des angeregten Zustands von unter 4
ns ist ebenfalls ungewohnlich kurz. Die bekannten Daten vieler anderer Farbzentren sind
wesentlich grosser, z.B. beim NV-Zentrum betrégt sie 13 ns. Das relativ schmale Fluores-
zenzspektrum bei Zimmertemperatur und die kurze Lebensdauer machen das SiV-Zentrum
zu einem guten Kandidat fiir eine Einzelphotonenquelle.

4.2.2 Untersuchung von CVD-Diamanten

Beim Herstellungsprozess von CVD-Diamanten kommen Si-Atome auf verschiedenen Wei-
sen als Verunreinigung in die Diamanten, z.B. aus dem Si-Substrat, auf dem die Diamanten
gewachsen sind, oder aus dem Quartzfenster des Reaktors. Dadurch lésst sich das Floures-
zenzlicht von SiV-Zentren in CVD-Diamanten oft detektieren. Christoph Braig hat in seiner
Diplomarbeit die CVD-Fenster optischer Qualitdt aus Freiburg untersucht [4], und ist zu
dem Schluss gekommen, dass die Dichte der SiV-Zentren in solchen Fenstern weit iiber dem
Wert liegt, bei dem Einzeldefektspektroskopie moglich ist. Aber in dem Fall, in dem die
Si-Atome durch Diffusion vom Substrat in den Diamant eingetreten sind, nimmt die Kon-
zentration der Si-Verunreinigungen mit groferer Tiefe schnell ab. Dadurch ist zu erwarten,
dass in dickeren Proben eine geringere Intensitdt der SiV-Linie an der Wachstumsseite
zu detektieren ist. Deswegen wurde eine 1 mm dicke Probe aus Freiburg untersucht. (die
vorher untersuchten Proben hatten alle eine Dicke von nur 0,25 mm.)

Weil die Probe zu dick ist um einen vollstindigen Scan in z-Richtung aufzunehmen,
wird eine Oberfliche der Probe markiert, und anschlieflend die Regionen nahe der jewei-
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Abbildung 4.13: Fluoreszenzmessungen in der xy-Ebene, jeweils an einer Stelle in der Nihe
einer der beiden Oberfliche des CVD-Fensters.

ligen Oberfliche separat untersucht. Dabei kommt der griine Laser zum Einsatz. Zwei
Messungen in der xy-Ebene, die jeweils nahe an einer Oberfliche aufgenommen wurden,
sind in Abbildung 4.13 dargestellt, wobei keine signifkanten Unterschiede der Stirke der
Fluoreszenz in den hellen Regionen zu erkennen sind. Es ist anzunehmen, dass die hellen
Streifen auf den Scans den Korngrenzen des polykristallinen Diamanten entsprechen [4].
An der auf einem Scan gekennzeichneten Stelle wird das in Abbildung 4.14 dargestellte
Spektrum aufgenommen, auf dem die ZPL des SiV-Zentrum bei 738 nm deutlich zu sehen
ist. Aufgrund der rdumlichen Ausdehnung der hellen Streifen ist nicht zu erwarten, dort
einzelne SiV-Zentren optisch aufzulésen. Auflerdem werfen die Messungen auch die Frage
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Abbildung 4.14: Spektrum, aufgenommen an der in Abbildung 4.13 (b) gekennzeichneten
Stelle.
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Abbildung 4.15: Fluoreszenzmessung in der xy-Ebene des CVD-Fensters nach UV-
Bestrahlung (a). Die Messung wurde nach ca. 20 Minuten an der gleichen Stelle wiederholt
(b) mit geringerer Fluoreszenzintensitit.

auf, warum sich die SiV-Zentren an den Korngrenzen konzentrieren.

Es wurde beobachtet, dass die Stirke der Fluoreszenz durch UV-Bestrahlung der Probe
erhoht wird [19]. Der Versuch wurde auch hier durchgefiihrt. Dabei wurde die gesamte
Probe mit einem Laser der Wellenldnge 351 nm eine Stunde lang bestrahlt. Danach zeigt
eine Fuoreszenzmessung in der xy-Ebene homogene Fluoreszenz iiber eine grofie Fliche
(sieche Abbildung 4.15 (a)), und die vorherige Struktur entlang den Korngrenzen ist nicht
mehr zu finden. Die Intensitét des Floureszenzlichts steigt nach der UV-Bestrhlung auch
ca. um das 10 fache. An der mit dem Kreis kennzeichneten Stelle wurde das in Abbildung
4.16 dargestellte Spektrum aufgenommen. Dieses Spektrum zeigt, dass das Fluoreszenzlicht
von SiV-Zentren stammt. Die Aufnahme hat ca. 20 Minuten gedauert, und danach wurde
dann wieder eine Fluoreszenzmessung in der xy-Ebene an derselben Position durchgefiihrt.
Dieser in Abbildung 4.15 (b) dargestellte Scan zeigt, dass die Stirke der Fluoreszenz iiberall
abgenommen hat. Noch interessanter ist die Stelle, an der das Spektrum aufgenommen
wurde. Sie ist in der spidteren Messung nur noch als dunkler Punkt zu sehen.

4.2.3 Schlussfolgerung und Diskussion

Die Fluoreszenzlinie des SiV-Zentrums lésst sich auf beiden Seiten des CVD-Fenters mit
gleicher Stérke detektieren. Also ist keine Abnahme der Dichte der SiV-Zentren mit Ent-
fernung von der Substratseite zu beobachten. Das deutet darauf hin, dass auch andere
Quellen als das Si-Substrat fiir die Si-Verunreinigung dieser CVD-Fenster verantwortlich
sind.

Aus den Fluoreszenzmessungen in der xy-Ebene nach der Bestrahlung der Probe mit
UV-Licht kann man schlieen, dass eine homogene Verteilung der SiV-Zentren iiber die
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Abbildung 4.16: Spektrum, an der in Abbildung 4.15 gekennzeichneten Stelle aufgenom-
men.

ganze Probe existiert, aber nur die Zentren, die sich auf den Korngrenzen befinden, schon
vor der UV-Bestrahlung fluoreszieren. Nach der UV-Bestrahlung werden alle Zentren akti-
viert, und eine homogene, starke Fluoreszenz kann iiberall in der Probe beobachtet werden.
Allerdings klingt diese Fluoreszenz allméhlich ab. Die Tatsache, dass es fluoreszierende und
nichtfluoreszierende SiV-Zentren gibt, deutet auf verschiedene Ladungszustéinde desselben
Farbzentrums hin. Dieses Phinomen kann anhand des in Abbildung 4.17 dargestellten
Energiediagramms erklért werden [20].

Das fluoreszierende SiV-Zentrum ist negativ geladen, und liegt ca. 2,1 eV unterhalb
des Leitungsbands. Dagegen ist das nichtfluoreszierende SiV-Zentrum neutral, und liegt
ca. 3 eV unterhalb des Leitundbands [20]. Wenn das Fermi-Niveau im Diamant héher
liegt als der negativ geladene Zustand, dann ist dieser Zustand nach der Fermi-Dirac-
Statistik fast immer besetzt, wodurch ein stabil fluoreszierendes SiV-Zentrum entsteht.
Wenn dagegen das Fermi-Niveau unterhalb des neutralen Zustands liegt, konnen die SiV-
Zentren kaum Elektronen festhalten, weil sie immer in die niederigeren Energiezusténde
relaxieren konnen. Dieses Verhalten wurde schon bei den NV-Zentren beobachtet [30]. Die
fiir die Einzelphotonenquelle benutzten NV-Zentren sind ebenfalls negativ geladen, und
besitzen eine ZPL bei 638 nm. In Ib-Diamanten, die viele einzelne Stickstoffatome als
Donatoren enthalten, liegt das Fermi-Niveau nahe am Leitungsband, wodurch die NV-
Zentren in Ib-Diamanten fast alle negativ geladen sind. Aber nach Neutronen-Bestrahlung
mit hoher Dosis nimmt die Absorption mit der ZPL bei 638 nm in Ib-Diamanten ab,
und dagegen kommt es zu einer neuen Absorption mit einer ZPL bei 575 nm. Diese neue
Absorption wird dem neutralen Zustand des NV-Zentrums zugeschrieben. Weil die bei
Neutronen-Bestrahlung entstehenden Fehlstellen ndher zum Valenzband in der Bandliicke
sitzen, werden sie eher negativ aufgeladen. Dadurch wandert das Fermi-Niveau zu dem
Valenzband, und der Ladungszustand der NV-Zentren wird gedndert.

In unserer Probe sind die SiV-Zentren in der Tat homogen verteilt. Nur wegen der
hohen Lage des Fermi-Niveaus an den Korngrenzen kénnen dort viele SiV-Zentren fluo-
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Abbildung 4.17: Energiediagramm der verschiedenen Ladungszustidnde des SiV-Zentrums
bzw. des NV-Zentrums in der Bandliicke des Diamantgitters.

reszieren. Die UV-Bestrahlung regt die Elektronen vom Valenzband zu den SiV-Zentren
an, wodurch fast alle SiV-Zentren negativ aufgeladen werden. Deswegen kann nach der
UV-Bestrahlung eine homogene, wesentlich hohere Fluoreszenz beobachtet werden. Aller-
dings sind die dadurch entstehenden negativ geladenen SiV-Zentren nicht stabil. Wenn die
Elektronen wieder in das Valenzband relaxieren, horen diese SiV-Zentren auf zu fluoreszie-
ren. Wenn dabei der Anregungslaser des konfokalen Mikroskops auf die Zentren fokussiert
ist, wird dieser Prozess beschleunigt, weil dadurch die Elektronen oft zwischen Grund- und
angeregtem Zustand oszillieren, und die Wahrscheinlichkeit zunimmt, dass die SiV-Zentren
in den neutralen Zustand iibergehen.

Diese Messungen zeigen, dass SiV-Zentren in CVD-Diamanten nicht fiir die Anwendung
als Einzelphotonenquelle geeignet sind. Zum einen lésst sich ihre Dichte nicht kontrollie-
ren. Sie ist von den Bedingungen beim Herstellungsprozess bestimmt, auf die wir keinen
direkten Zugriff haben. Oft gibt es zu viele SiV-Zentren in CVD-Diamanten um sie einzeln
optisch aufgelést zu detektieren. Zum anderen sind die SiV-Zentren nicht unbedingt sta-
bil wegen der komplizierten Lage des Fermi-Niveaus im CVD-Diamant, und eine effektive
Kontrolle des Fermi-Niveaus steht nicht zur Verfiigung. Aus diesen Griinden wurden die
CVD-Diamanten nicht weiter untersucht.

4.3 Si-Ionenimplantation vom Diamant

Nachdem der Versuch mit CVD-Diamanten gescheitert ist, muss ein neuer Weg beschritten
werden. Wie in §2.4 schon erwidhnt wurde, ist die Ionenimplantation die einzige Methode
um Diamanten nach ihrem Herstellungsprozess noch effektiv zu dotieren. Auflerdem ist
die Tonenimplantation auch eine sehr gut entwickelte 