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Abstract

In this work, the coupling of the tin vacancy center (SnV center), identified in some pio-
neering studies as a promising candidate for use in quantum technology, to nanophotonic
structures is demonstrated. To this end, a process for fabricating thin diamond membra-
nes with incorporated single SnV centers is developed, which paves the way for the fabri-
cation of more sophisticated nanophotonic structures. The successful generation of SnV
centers is demonstrated by fluorescence spectroscopy. However, the process also introdu-
ces a strong background fluorescence, which compromises the advantageous properties
of the SnV center. Therefore, an oxidation process is implemented that successfully mini-
mizes the background fluorescence, but changes also the photophysics of the SnV centers
significantly. A detailed investigation of this behavior leads to a deeper understanding of
the charge stability of the SnV center. Based on this preliminary work, the coupling to an
optical antenna based on a Fabry-Pérot resonator is demonstrated, which can significant-
ly increase the detectable single photon rate. This work thus features a complete method
for the generation of single SnV centers in thin diamond membranes and their coupling
to an optical antenna, which represents an important step towards the establishment of
the SnV center in quantum technology.

Zusammenfassung

In dieser Arbeit wird die Ankopplung des Zinn-Fehlstellenzentums (SnV-Zentrum), das
in einigen Pionierstudien als vielversprechender Kandidat zur Verwendung in der Quan-
tentechnologie identifiziert wurde, an nanophotonische Strukturen demonstriert. Dazu
wird ein Verfahren zur Herstellung diinner Diamantmembranen mit inkorporierten ein-
zelnen SnV-Zentren entwickelt, was den Grundstein zur Herstellung komplexerer na-
nophotonischer Strukturen legt. Die erfolgreiche Erzeugung der SnV-Zentren wird mit-
tels Fluoreszenzspektroskopie nachgewiesen. Das Verfahren fiithrt jedoch zu einer star-
ken Hintergrundfluoreszenz, welche die vorteilhaften Eigenschaften des SnV-Zentrums
kompromittiert. Daher wird ein Oxidationsprozess implementiert, der die Hintergrund-
fluoreszenz erfolgreich minimiert, infolgedessen sich jedoch auch die Photophysik der
SnV-Zentren signifikant verandert. Eine detaillierte Untersuchung der Ursache dieses
Verhaltens fuhrt zu einem tieferen Verstandnis der Ladungsstabilitat des SnV-Zentrums.
Auf Grundlage dieser Vorarbeiten wird die Ankopplung an eine optische Antenne auf
Basis eines Fabry-Pérot-Resonators demonstriert, wodurch die detektierbare Einzelpho-
tonenrate signifikant gesteigert werden kann. Diese Arbeit beinhaltet damit ein vollstan-
diges Verfahren zur Erzeugung von SnV-Zentren in diinnen Diamantmembranen und
deren Ankopplung an eine optische Antenne, was einen wichtigen Schritt auf dem Weg
zur Etablierung des SnV-Zentrums in der Quantentechnologie darstellt.
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1 | Einleitung

Das vergangene Jahrhundert wurde von einer Vielzahl bedeutender technologischer Mei-
lensteine gepragt. Mafsgeblich ermoglicht wurde und wird dieser Fortschritt durch die
Fahigkeit, Messungen mit immer hoherer Prazision, Rechnungen auf immer leistungsfa-
higeren Computern und sicheren Datenaustausch mit immer groflerer Bandbreite durch-
fuhren zu konnen. Jedes Smartphone enthalt heute mehrere hochintegrierte Sensoren,
etwa zur Messung der Lage im Raum. Supercomputer sind ein Standardwerkzeug in
Industrie und Wissenschaft, etwa zur Erforschung neuer Medikamente und Werkstoffe
oder zur Prognose der Auswirkungen des Klimawandels. Ebenso ist es heutzutage selbst-
verstandlich, unter Zuhilfenahme des Internets eine verschliisselte Verbindung zwischen
dem Sensor eines Smartphones und einem Supercomputer aufbauen zu konnen.

Diese Erfolgsgeschichte ist das Resultat der ersten Quantenrevolution. Im Jahr 1926 stell-
te Erwin Schrodinger seine berihmte Gleichung zur Beschreibung der Evolution atoma-
rer Systeme auf und legte damit den Grundstein fiir die moderne Quantenmechanik.
Die Etablierung dieser neuen Theorie als einer der Grundpfeiler der modernen Physik
ermoglicht seitdem die prazise Beschreibung von Licht und Materie auf mikroskopischer
Ebene. Ganze Innovationszweige, allen voran die Halbleitertechnologie, waren ohne die-
se Revolution undenkbar gewesen. Wahrend die erste Quantenrevolution damit auch
heute noch den technischen Fortschritt sicherstellt, hat die zweite Quantenrevolution be-
reits begonnen. Dabei geht es nun nicht mehr nur um die korrekte Beschreibung quan-
tenmechanischer Phdnomene, beispielsweise die durch den Tunneleffekt verursachten
Leckstrome eines Transistors in einem Mikrochip. Stattdessen verfolgt die zweite Quan-
tenrevolution das Ziel, Quantensysteme gezielt zu manipulieren, um ihre einzigartigen
Eigenschaften im Rahmen einer neuen Quanteninformationstechnologie (QIT) ausnut-
zen zu konnen.

Das derzeit wohl popularste Teilgebiet der QIT ist der Quantencomputer. Allein Deutsch-
land hat bis zum Jahre 2020 umgerechnet 2,7 Milliarden US-Dollar 6ffentlicher Gelder
zur Entwicklung eines Quantencomputers bereitgestellt und ist damit weltweit fithrend
[1]]. Im Gegensatz zu klassischen Bits konnen Quantenbits, sog. Qubits, nicht nur zwei
wohldefinierte Zustinde einnehmen, sondern auch beliebig gewichtete Uberlagerungen,
sog. Superpositionszustinde. Unitare Operationen an einem oder mehreren Qubits, sog.
Quantengatter, ermoglichen eine massive Parallelisierung spezieller Berechnungen, was
letztlich im Quantencomputer mindet [2}3]. Ein Quantencomputer erlaubt die effizi-
ente Implementierung von Quantenalgorithmen, womit spezielle Probleme wesentlich
schneller gelost werden konnen als auf einem klassischen Computer. Allen voran sei
hier der berithmte Shor-Algorithmus [4] zur Faktorisierung grofier Primzahlen oder der
Grover-Algorithmus [5] zum Durchsuchen grofler unsortierter Listen genannt.



1 Einleitung

Die Mindestanforderungen an die physikalische Implementierung eines Quantencom-
puters sind in den Kriterien nach David DiVincenzo zusammengefasst [6,7]: Demnach
muss ein physikalisches System gefunden werden, auf dem moglichst viele wohldefi-
nierte Qubits implementiert und in einem beliebigen Zustand initialisiert werden kon-
nen. Das System muss ferner die Durchfiihrung einer universellen Menge von Quanten-
gattern ermoglichen, was letztlich eine kontrollierbare Wechselwirkung zwischen den
Qubits erfordert. Die unkontrollierte Wechselwirkung von Quantensystemen mit ihrer
Umgebung ist hingegen unerwiinscht und bewirkt eine Degradierung des Zustands des
Qubits mit der Zeit, was als Dekoharenz bezeichnet wird. Die charakteristische Zeit-
spanne, in der die Kohdrenz eines Quantensystems gewahrt ist, die Kohdrenzzeit, muss
daher grof3 genug sein, um die Ausfiihrung moglichst vieler Quantengatter zu ermogli-
chen. Abschlielend muss der finale Zustand aller Qubits zuverldssig ausgelesen werden
konnen.

Die zweifellos grofiten Fortschritte bei der Erfillung dieser Kriterien werden zurzeit
im Bereich supraleitender Qubits gemacht. Dabei handelt es sich um hochintegrierte
Schaltungen auf Basis von Josephson-Kontakten [8]. Mit einem Quantenprozessor mit
53 supraleitenden Qubits haben Forscher von Google 2019 erstmals die Quanteniiber-
legenheit demonstriert [9]], also die Losung eines speziellen Problems mit einem Quan-
tencomputer, das durch einen klassischen Computer in einem vergleichbaren Zeitraum
nicht zu l6sen ist [10}/11]. Der US-amerikanische Konzern IBM plant fir das Jahr 2023
bereits einen Quantenprozessor mit iiber 1000 supraleitenden Qubits [12]]. Ein generel-
ler Nachteil supraleitender Schaltkreise ist jedoch die Notwendigkeit von Temperatu-
ren im Millikelvin-Bereich, um Dekoharenz durch thermische Strahlung zu vermeiden.
Zudem kam bereits mit der Entwicklung des Konzepts eines Quantencomputers auch
der Wunsch nach der Vernetzung dieser auf. Ein Quantennetzwerk soll entfernte Quan-
tencomputer miteinander verbinden und damit auch die Kapazitat und Leistungsfahig-
keit des Verbunds erhéhen [13]. Idealerweise erfolgt der Informationsaustausch dabei
tiber optische Photonen, die in diesem Kontext auch als fliegende Qubits bezeichnet wer-
den, um sie klar von den stationaren und damit ortsgebundenen Qubits etwa in Quan-
tenprozessoren abzugrenzen. Photonen konnen Quanteninformationen beispielsweise in
ihrem Polarisationszustand kodiert speichern und mittels Quantenteleportation auf an-
dere Qubits Uibertragen [14}|/15]. Supraleitende Qubits involvieren jedoch ausschliefilich
Mikrowellenphotonen, die nur uber kurze Distanzen effizient tibertragen werden kon-
nen [16]. Obwohl bereits an einer effizienten Konversion zwischen Mikrowellenphotonen
und optischen Photonen geforscht wird [17}|18]], sollte ein stationdres Qubit zur Integra-
tion in ein Quantennetzwerk idealerweise die intrinsische Mdoglichkeit besitzen, seine
Quanteninformation durch die Emission und Absorption einzelner optischer Photonen
aus- und einzulesen.

Quantensysteme mit der Fahigkeit zur Emission einzelner Photonen werden auch als
Quantenemitter oder Einzelphotonenquellen bezeichnet [19]. Eine perfekte Einzelpho-
tonenquelle zeichnet aus, dass sie niemals mehrere Photonen zur selben Zeit emittiert
und die emittierten Photonen sich in keiner Weise voneinander unterscheiden. Mit ei-
ner solchen Einzelphotonenquelle wird auch die Entwicklung eines rein auf Photonen



basierenden Quantencomputers moglich, wie Knill, Laflamme und Milburn 2001 gezeigt
haben [20}[21]. Wenngleich die effiziente Umsetzung dieses KLM-Protokolls technisch
sehr aufwiandig und damit unwirtschaftlich ist [22], motivierte die damit demonstrierte
Moglichkeit eines Quantencomputers ohne die Notwendigkeit stationarer Qubits letzt-
lich die photonische Implementierung eines Einweg-Quantencomputers.

Ein Einweg-Quantencomputer trennt im Gegensatz zu gatterbasierten Ansatzen wie dem
KLM-Protokoll oder auch den in supraleitenden Quantencomputern eingesetzten Quan-
tenschaltkreisen die Bereitstellung quantenmechanischer Verschrankung und klassischer
Messungen strikt auf. Fiir diesen Ansatz werden daher miteinander verschrankte Qubits
als Ressource benoétigt, die sog. Graphen- oder Clusterzustande bilden [23}24]]. Die Be-
rechnungen werden dann einzig durch Messungen einzelner Qubits dieser Clusterzu-
stande realisiert [25}26]]. Die Herausforderung verlagert sich damit auf die Bereitstel-
lung ebendieser Clusterzustande, die beispielsweise durch verschrankte Photonen im-
plementiert werden konnen. Verschrinkte Photonenpaare, die einfachsten Clusterzu-
stinde, werden hdufig auf Basis nichtlinearer Prozesse wie parametrische Fluoreszenz
erzeugt. Durch die Anwendung sog. Fusionsgatter konnen diese Photonenpaare weiter
zu Multi-Qubit-Clusterzustianden kombiniert werden [22,[27,28]]. Gisin et al. haben je-
doch im Kontext der Quantenkommunikation schon vor einiger Zeit die Uberlegenheit
deterministischer Einzelphotonenquellen zur Erzeugung verschrankter Photonen gegen-
uber Paarquellen demonstriert, da Paarquellen zur Vermeidung von Mehrphotonenereig-
nissen ublicherweise nur geringe Erzeugungsraten zulassen [29,30]. Idealerweise imple-
mentiert eine Einzelphotonenquelle zusatzlich ein stationdres Qubit, wodurch die Erzeu-
gung photonischer Clusterzustinde auch ohne Fusionsgatter ermoglicht wird [31-38].
Ein kontrollierbares einzelnes Quantensystem, das ein stationdres Qubit zur Speiche-
rung von Quanteninformation mit der Fahigkeit des Austauschs dieser Informationen
Uber die Emission und Absorption einzelner optischer Photonen vereint, stellt somit eine
Schlusselkomponente in vielen Bereichen der QIT dar [30}/39}40], einschliefllich bisher
nicht genannter Bereiche wie der Quantenkommunikation [41,/42], der Quantenmetro-
logie [43]] und der Quantensensorik [44]). Stationdre Qubits konnen dabei in den Zustén-
den eines Elektronenspins implementiert werden, beispielsweise in Feinstruktur- oder
Zeeman-Zustanden eines atomaren Systems. Die Manipulation dieser Zustande tiber La-
serpulse sowie die Moglichkeit, die eingespeicherte Quanteninformation iiber Photonen
ein- und auslesen zu konnen, fithrt auf die Bezeichnung eines solchen universellen Quan-
tensystems als Spin-Photon-Schnittstelle. Mit dem Beginn der zweiten Quantenrevoluti-
on hat daher auch die Suche nach einer geeigneten Spin-Photon-Schnittstelle begonnen.
Eine puristische Losung ist die Verwendung einzelner gefangener Ionen [45]]. Als quan-
tenmechanische Modellsysteme bieten sie dufSerst lange Koharenzzeiten in der Grofsen-
ordnung von Minuten [46]. Ferner sind fundamentale Manipulationen ihrer Zustande
mit nahezu perfekter Effizienz [45] moglich, in Kombination mit einer sehr hohen Ef-
fizienz der Kopplung an Photonen [47]. Das dauerhafte Speichern einzelner Ionen und
ihre Entkopplung von der Umwelt sind jedoch technisch dufSert anspruchsvoll und ste-
hen einer Skalierbarkeit trotz erheblicher Fortschritte bei der Systemintegration biswei-
len im Wege [45}/48|]. Auch aufgrund dieser Nachteile haben festkorperbasierte Quan-
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tensysteme [49-51]] oder kurz Festkorperemitter, wie etwa Quantenpunkte in Halblei-
tern [52], Farbzentren in Siliziumcarbid [53|] und auch Farbzentren in Diamant [54,/55
in den vergangenen Jahren an Bedeutung gewonnen. Dabei handelt es sich im Gegensatz
zu aktiv gefangenen Ionen um passiv ortsfeste Quantensysteme, die Teil eines ublicher-
weise kristallinen Festkorpers sind. In organischen Kristallen eingeschlossene Molekiile,
beispielsweise Dibenzoterrylene-Molekiile in Anthracenkristallen, gehoren ebenfalls zur
Gruppe der Festkorperemitter und eignen sich hervorragend als helle Einzelphotonen-
quellen [56]. Sie besitzen jedoch lediglich Singulett-Zustande und implementieren daher
keine Spin-Photon-Schnittstelle. Im Gegensatz dazu eignen sich eine Vielzahl von Farb-
zentren in Diamant hervorragend als Spin-Photon-Schnittstellen. Eines davon, das 2017
zum ersten Mal im Detail beschrieben wurde und in dieser Arbeit eingehender unter-
sucht und genutzt werden soll, ist das Zinn-Fehlstellenzentrum in Diamant [57].

Zinn-Fehlstellenzentren in Diamant

Der Entdeckung des Zinn-Fehlstellenzentrums in Diamant geht die Erfolgsgeschichte
des Stickstoff-Fehlstellenzentrums (engl. nitrogen vacancy center, NV-Zentrum) in Dia-
mant voraus. Das NV-Zentrum ist eines der erfolgreichsten festkorperbasierten Quan-
tensystem, seitdem es bereits vor der Jahrtausendwende als potentielle Spin-Photon-
Schnittstelle identifiziert worden ist [58]. Als Punktdefekt in Diamant, aufgebaut aus ei-
ner Fehlstelle und einem Stickstoffatom, ist es in der Folgezeit in einer Vielzahl von Mei-
lensteinexperimenten sowohl als Einzelphotonenquelle [59,/60] als auch als stationéres
Qubit und damit als Spin-Photon-Schnittstelle demonstriert worden [61-65|). Die zusatz-
liche Eignung als Quantensensor bei Standardbedingungen, beispielsweise fur elektri-
sche und magnetische Felder [66-70] hat das NV-Zentrum endgiltig als Referenzsystem
etabliert, an dem sich kiinftige Quantensysteme messen lassen mussen. Die Empfind-
lichkeit gegentiber externen Feldern, die eine Voraussetzung fiir die Quantensensorik
ist, limitiert jedoch in vielen Experimenten die mit NV-Zentren erreichbaren Ergebnis-
se: Wahrend einzelne gefangene Ionen mit hohem technischem Aufwand nahezu perfekt
von ihrer Umgebung isoliert werden konnen, ist das NV-Zentrum intrinsisch als Teil des
Diamanten in dessen Gitter eingebaut. Ladungsfluktuationen in der Umgebung konnen
zur spektralen Diffusion und damit zu einer Unterscheidbarkeit der emittierten Photo-
nen fithren. Zusatzlich bewirkt die unvermeidbare Wechselwirkung mit dem Diamant-
gitter, dass die Emission einzelner Photonen durch das NV-Zentrum mit mehr als 95 %
Wahrscheinlichkeit unter Beteiligung von Phononen stattfindet. Beide Einfliisse verrin-
gern die Effizienz des NV-Zentrums als Quelle ununterscheidbarer Photonen, wie sie fur
viele der im vorherigen Abschnitt genannten Anwendungen benotigt werden, erheblich.
Mit dem Silizium-Fehlstellenzentrum (engl. silicon vacancy center, SiV-Zentrum), das aus
einer Fehlstelle und einem Siliziumatom aufgebaut ist, ist ebenfalls bereits vor der Jahr-
tausendwende eine Alternative zum NV-Zentrum entdeckt worden [71}72], dessen Eig-
nung als Einzelphotonenquelle [73,74]] und auch als Spin-Photon-Schnittstelle [75H79]
jedoch erst Jahrzehnte spéter erkannt worden ist: Das SiV-Zentrum zeigt eine wesent-
lich schwichere Kopplung an Phononen [73,|74] sowie eine geringere Empfindlichkeit



gegenuber externen Feldern [80], was die theoretisch erreichbare Emissionsrate unun-
terscheidbarer Photonen im Vergleich zum NV-Zentrum deutlich erhoht. Die erreich-
bare Koharenzzeit ist jedoch selbst bei kryogenen Temperaturen von T > 1K aufgrund
der geringen Grundzustandsaufspaltung durch Phononen limitiert [81]. Langere Ko-
harenzzeiten sind nur durch das technisch aufwandige Absenken der Temperatur auf
T < 100mK [82}/83] oder durch das kunstliche Vergrofiern der Grundzustandsaufspal-
tung [84] erreichbar.

Die Vorteile des SiV-Zentrums sind jedoch nach bisherigem Stand auch fur anderen Fehl-
stellenzentren unter Beteiligung eines Fremdatoms aus der vierten Hauptgruppe gege-
ben [85]. Aktuell liegt der Fokus der Forschung daher nicht mehr ausschliefSlich auf dem
SiV-Zentrum, sondern zunehmend auch auf dem Germanium- (engl. germanium vacan-
cy center, GeV-Zentrum) [86]], dem Zinn- (engl. tin vacancy center, SnV-Zentrum) [57,87|]
und dem Blei-Fehlstellenzentrum (engl. lead vacancy center, PbV-Zentrum) [88,89]]. Sie
werden aufgrund ihrer vergleichbaren elektronischen Eigenschaften als G4V-Zentren
(engl. group 4 vacancy centers) zusammengefasst. Fur das GeV- und das SnV-Zentrum
wurde bereits die koharente Kontrolle des Elektronenspins und damit die Eignung als
Spin-Photon-Schnittstelle demonstriert [90,91], fiir das PbV-Zentrum stehen detaillierte
Messungen dazu aus. Mit steigender Periode des Fremdatoms der vierten Hauptgrup-
pe steigt auch die Grundzustandsaufspaltung [57]. Fir das SnV-Zentrum werden damit
langere Kohdrenzzeiten bereits bei T > 1 K und damit im technisch einfach zuganglichen
Bereich ermoglicht [91,/92]. Auch die vergleichsweise geringe Kopplung an Phononen
bleibt erhalten, sodass das SnV-Zentrum je nach Temperatur rund 30 % bis 50 % seiner
Photonen ohne Beteiligung von Phononen emittiert, was eine Grofsenordnung oberhalb
des NV-Zentrums liegt. Diese vorteilhafte Kombination ist die grundsatzliche Motivation
zur weiteren Erforschung des SnV-Zentrums auch im Rahmen dieser Arbeit.

Neben der bereits erwdhnten, unvermeidbaren Wechselwirkung mit dem Wirtskristall
bergen Festkorperemitter noch weitere technische Nachteile. Einer der Griunde, weshalb
echte Einzelphotonenquellen gegeniiber abgeschwiachten Laserpulsen oder Paarquellen
zu bevorzugen sind, ist die verschwindende Wahrscheinlichkeit fiir Mehrphotonenereig-
nisse unabhangig von der Emissionsrate. Bei der Kontrolle eines Festkorperemitters mit
optischen Pulsen konnen jedoch auch unerwiinschte Kristalldefekte in der Umgebung
zur Fluoreszenz angeregt werden, wodurch Mehrphotonenereignissen moglich werden.
Gerade fir das SnV-Zentrum ist die beobachtete Wahrscheinlichkeit dafiir in vielen Stu-
dien deutlich erhoht [57,/93,94], was auf den Herstellungsprozess zuriickgefithrt wird,
bei dem eine Vielzahl unerwiinschter Defekte im Diamanten erzeugt werden. Daher ist
ein Hauptziel dieser Arbeit die Entwicklung eines Verfahrens zur Herstellung einzelner
SnV-Zentren, das die Wahrscheinlichkeit fur Mehrphotonenereignisse minimiert.

Eine zweite Herausforderung bei der Verwendung von Festkorperemittern ist der Bre-
chungsindex n des Wirtskristalls, beispielsweise n ~ 2,4 fur Diamant, n ~ 2,6 fur Sili-
ziumcarbid oder gar n = 3,9 fiir Galliumarsenid, einem Material zur Implementierung
von Halbleiter-Quantenpunkten. Beim Ubergang der Photonen vom Festkorper zur Luft
oder Vakuum bleibt ein Grofsteil der emittierten Photonen aufgrund von totaler interner
Reflexion im Festkorper eingeschlossen.
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Abbildung 1.1: (a) Typische Situation der Adressierung eines als elektrischer Dipol modellierten
Farbzentrums (schwarzer Pfeil) unterhalb einer Diamant-Luft-Grenzflidche. Die Verwendung ei-

nes Luftobjektivs setzt der Sammeleffizienz ein oberes Limit von etwa 4 %, da ein Grof3teil der
Dipolstrahlung entweder nicht in Richtung des Objektivs emittiert wird oder den Diamanten
aufgrund von Totalreflexion nicht verlassen kann. (b) Das dreidimensionale Fernfeld dieser Si-
tuation fir eine Tiefe des Dipols von 27,5 nm unterhalb der Diamant-Luft-Grenzflache illustriert
das Problem sehr deutlich: Einzig das griin gefarbte Volumen oberhalb der grauen Diamantober-
flache kann von einem Luftobjektiv aufgesammelt werden. Das rot gefarbte Volumen bleibt im
Diamanten gefangen. Die Volumina entsprechen den tatsidchlichen Anteilen der Dipolstrahlung.

Dadurch reduziert sich die effektiv zugangliche Rate an einzelnen Photonen erheblich.
Beschrieben wird dieser Verlust oftmals tiber die Sammeleffizienz, definiert als das Ver-
haltnis der von einer Optik mit endlicher numerischer Apertur (NA) aufsammelbaren
Rate emittierter Photonen zur gesamten Emissionsrate. Abbildung (a) skizziert die-
se Problematik anhand einer typischen Laborsituation, der Fluoreszenzmikroskopie ei-
nes Farbzentrums unterhalb einer plan-polierten Diamantoberfliche unter Verwendung
eines Luftobjektivs. Wie im Verlauf dieser Arbeit im Detail ausgefiihrt wird, kann die
Emission des SnV-Zentrums bei Raumtemperatur naherungsweise als einzelner elektri-
scher Dipol modelliert werden, der hier parallel zur Diamant-Luft-Grenzflache orien-
tiert ist. Unabhangig von der Tiefe und Orientierung des Dipols ist die Sammeleffizienz
in dieser Situation auf weniger als 4 % limitiert, wie wir im Verlauf dieser Arbeit exakt
berechnen werden. Dieses geringe Verhaltnis ist in Abbildung (b) anhand des drei-
dimensionalen Fernfeldes dieser Situation illustriert. Die Volumina in dieser Abbildung
sind proportional zur in die Luft abgestrahlten Leistung (grun) und der im Diamanten
verbleibenden Leistung (rot). Hier wird deutlich, dass der tiberwaltigende Anteil der ab-
gestrahlten Leistung im Diamanten verbleibt und damit nicht mit einer Sammeloptik
an Luft aufgesammelt werden kann. Umgekehrt ist auch die Ankopplung von Licht an
das Farbzentrum in diesem haufig verfolgten Schema aufgrund der schwachen Licht-
Materie-Wechselwirkung nur mit geringer Effizienz moglich [95], was einer effizienten
Spin-Photon-Schnittstelle ebenfalls im Weg steht. Es muss folglich ein Weg gefunden
werden, die wechselseitige Ankopplung zwischen Licht und Farbzentrum zu erhoéhen,
was auf das Konzept einer optischen Antenne fiihrt.



Optische Antennen

Die Anforderung an eine effiziente Kopplung zwischen Licht und Farbzentren zeigt Par-
allelen zu den Anforderungen an eine klassische Antenne. Eine klassische Antenne hat
die Aufgabe, frei propagierende Radiowellen effizient an einen elektrischen Oszillator zu
koppeln, und umgekehrt. Da die Maxwell-Gleichungen nicht an eine fundamentale Lan-
genskala gebunden sind, kann man von klassischen Antennen ausgehend eine Briicke
schlagen hin zu optischen Antennen, die elektromagnetische Strahlung viel hoherer Fre-
quenz an entsprechend kleinere Oszillatoren koppeln, beispielsweise Licht an einen elek-
trischen Ubergang zwischen zwei Zustidnden eines atomaren Systems. Dies fuhrt auf die
Definition einer optischen Antenne nach Bharadwaj et al. [96,97]:

Optical antenna: ,a device designed to efficiently convert free optical
radiation to localized energy, and vice versa.”

Optische Antenne: ,eine Vorrichtung, die effizient optische Strah-
lung in lokalisierte Energie konvertiert, und umgekehrt.”

Eine optische Antenne konnen wir daher mit einer effizienten Einzelphotonenquelle
gleichsetzen, obwohl damit auch eine effiziente Spin-Photon-Schnittstelle beschrieben
werden kann. Da wir innerhalb dieser Arbeit keine kohdrente Kontrolle des Elektro-
nenspins des SnV-Zentrums anstreben, betrachten wir im weiteren Verlauf dieser Arbeit
ohne Beschrankung der Allgemeinheit den konkreten Anwendungsfall der Implemen-
tierung einer hellen Einzelphotonenquelle auf Basis des SnV-Zentrums. Dabei behalten
wir jedoch im Hinterkopf, dass gerade das SnV-Zentrum aufgrund seiner optisch kon-
trollierbaren Spinzustande eine wesentlich universellere Spin-Photon-Schnittstelle im-
plementiert.

Eine der Grundannahmen der Antennentheorie ist die Reziprozitat, die sich in obiger
Definition im Zusatz ,.and vice versa“ bzw. ,und umgekehrt” widerspiegelt. Eine opti-
sche Antenne verbessert damit nicht nur die Auskopplung der Photonen eines Emit-
ters, sondern auch die Ankopplung von Licht an diesen. Bereits in Arbeiten aus den
1960er Jahren taucht der Begriff der optischen Antennen im Kontext einer verbesser-
ten Ankopplung von Licht an optische Resonatoren auf [98]]. Auch zur Verbesserung der
Richtwirkung bei der Kommunikation mit Laserstrahlen wurden Teleskope bereits in
den 1970er Jahren als optische Antennen bezeichnet [99]. Heutzutage kommen optische
Antenne insbesondere im Kontext von integrierten photonischen Systemen zum Einsatz,
etwa zur Steigerung der Effizienz von Photodetektoren [97,/100}/101]] oder auch zur Er-
hohung der strahlenden Zerfallsrate einzelner Quantensysteme [[102-107]]. Mit der Erho-
hung der strahlenden Zerfallsrate endet jedoch die Analogie zur klassischen Antenne. Da
eine optische Antenne aufgrund der hohen Frequenzen von sichtbarem Licht durch ent-
sprechend kleine, sog. nanophotonische Strukturen realisiert wird, kann zusatzlich zur
Einfihrung einer Richtwirkung auch eine signifikante Anderung der zeitlichen Emis-
sionseigenschaften aufgrund einer geanderten lokalen Zustandsdichte erfolgen. Insbe-
sondere fiir Festkorperemitter kann die Notwendigkeit einer optischen Antenne daher
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schnell erkannt werden: Zum einen kann sie durch die Einfithrung einer Richtwirkung
die Kopplung zwischen Licht und Emitter erhohen, zum anderen lasst sich iiber eine
Erhohung der lokalen Zustandsdichte auch die Emissionsrate insgesamt erhohen.

Zwei einfache nanophotonische Strukturen, die den Einschluss der Emission von Fest-
korperemittern durch Totalreflexion zumindest teilweise verhindern, sind Nanosaulen
(engl. nano pillar) und Festkorperimmersionslinsen (engl. solid immersion lens, SIL) [108].
Bei Nanosdulen handelt es sich um zylindrische Saulen mit einem Durchmesser in der
Grofienordnung einiger 100nm und einer Hohe von etwa 1 pm bis 2 pm. Eine Nanosaule
ist daher radial von Luft bzw. Vakuum umgehen, wodurch sie effektiv einen Wellenlei-
ter ahnlich einer Glasfaser bildet, der in Richtung der Sammeloptik ausgerichtet ist. Ein
Emitter darin koppelt anteilig an die gefiithrten Moden dieses Wellenleiters, wodurch
eine Richtwirkung erzielt wird. Diese Strukturen wurden insbesondere fiur Farbzentren
in Diamant in einer Vielzahl von Variationen untersucht [[109,110]] und erfolgreich zur
Erhohung der Sammeleffizienz eingesetzt [111-116]. Typischerweise wird damit bereits
eine um eine Groflienordnung verbesserte Auskopplung der Emission und Einkopplung
des Anregungslichts beobachtet, sodass Nanosaulen je nach Art der Implementierung
bereits die oben zitierte Definition einer optischen Antenne erfillen.

Bei einer SIL wird die Oberflache oberhalb des Emitters spharisch strukturiert, wobei
der Emitter idealerweise im oder unterhalb des Brennpunkts des so gedachten Kreises
platziert wird. Dadurch trifft ein Grofiteil der Emission in einem Winkel kleiner dem
kritischen Winkel auf die Diamant-Luft-Grenzflache und kann so den Diamanten oh-
ne Totalreflexion verlassen. Abhangig von der konkreten Implementierung lassen sich
unterschiedliche Steigerungen der Sammeleffizienz erreichen, uiblicherweise ergibt sich
jedoch ebenfalls eine Steigerung um etwa eine Groflenordnung [[117-119].

Aufgrund der vergleichsweise einfachen Fabrikation haben sich sowohl Nanosaulen als
auch SILs als populdre Strukturen etabliert, um die Sammeleffizienz in Experimenten
zur Grundlagenforschung an Farbzentren in Diamant und anderen Festkorperemittern
zu verbessern. Bereits zwei Emitter innerhalb derselben Struktur erhchen jedoch die
Wahrscheinlichkeit von Mehrphotonenereignissen, weshalb die Dichte an Emittern iibli-
cherweise so niedrig eingestellt wird, dass die Mehrheit aller Strukturen keinen Emitter
enthalt. Es bedarf also einer Vielzahl von Strukturen, in denen jeweils nur mit gerin-
ger Wahrscheinlichkeit ein einzelner Emitter enthalten ist. Fur die Funktionsweise bei-
der Strukturen ist ferner die genaue Position des Emitters entscheidend. Doch selbst im
Idealfall ist die Effizienz dieser einfachen Ansatze fundamental limitiert: Zwar steigern
beide die Sammeleffizienz deutlich, dafiir geht jedoch wie schon bei dem in Abbildung
[1.T] gezeigten Fall einer plan-polierten Diamantoberfliche ein Grof3teil der Emission da-
durch verloren, dass statistisch die Halfte der Photonen nicht in Richtung der Sammelop-
tik, sondern in entgegengesetzte Richtung emittiert wird. Zudem findet fir beide Struk-
turen keine signifikante Erhohung der Emissionsrate statt.

Hier erreichen Mikroresonatoren bessere Ergebnisse, da sie eine deutliche Erhohung der
strahlenden Zerfallsrate tiber den Purcell-Effekt ermdglichen [120]. Insbesondere fiir iib-
licherweise breitbandig emittierende Farbzentren in Diamant kann die schwache Kopp-
lung an einen Mikroresonator zu einer massiven Erhohung der Emissionsrate ununter-



scheidbarer Photonen fiithren [[121]]. Mikroresonatoren lassen sich in diesem Kontext grob
in zwei Gruppen einteilen, offene und nanophotonische Mikroresonatoren [122]). Bei of-
fenen Mikroresonatoren werden die Emitter zwischen zwei hochreflektierenden Mikro-
spiegeln positioniert, von denen zumindest einer in seiner Position anpassbar ist. Da-
durch kann die Resonanzfrequenz in situ an den Emitter angepasst werden, sie muss
jedoch aktiv gegen externe Einfliisse wie Vibrationen stabilisiert werden. Eine Variation
offener Mikroresonatoren sind Faserresonatoren, bei denen einer der Mikrospiegel in die
Facette einer Glasfaser strukturiert wird [[123}/124]. Erste Versuche zu offenen Mikrore-
sonatoren zielten noch auf die Ankopplung einzelner NV- oder SiV-Zentren in Nanodia-
manten [125H127]. In jingeren Experimenten werden stattdessen erfolgreich Diamant-
membranen mit einigen Mikrometern Dicke verwendet [128-130]]. Diese Entwicklung
kann als Meilenstein betrachtet werden, da die Eigenschaften darin enthaltener Farbzen-
tren wesentlich reproduzierbarer sind als in Nanodiamanten [[131+133]]. Fiir NV-Zentren
in einer Diamantmembran konnten Riedel et al. so bereits eine selektive Steigerung der
Emission ohne Beteiligung von Phononen von 3 % auf 46 % durch den Purcell-Effekt de-
monstrieren [134]], was zum jetzigen Zeitpunkt den Rekordwert darstellt. Durch weitere
Verbesserungen insbesondere der Qualitat der Diamantmembranen sind kunftig weitere
Steigerungen zu erwarten, bis hin zu einem Ubergang in das fiir Anwendungen in der
QIT ebenfalls interessante Regime der starken Kopplung [[135].

Offene Mikroresonatoren mit Diamantmembranen forcieren somit eine Kopplung der
Emission der Farbzentren an raumliche Moden mit Divergenzwinkeln unterhalb des kri-
tischen Winkels der Diamant-Luft-Grenzflache. Bei nanophotonischen Mikroresonato-
ren wird die Totalreflexion hingegen gezielt genutzt, um die Emission verlustfrei entlang
mehrerer Richtungen einzusperren. Die grofiten Fortschritte werden aktuell fur eindi-
mensionale photonische Kristalle erzielt [[136-139]. Sie bieten als monolithische Struk-
turen im Gegensatz zu offenen Mikroresonatoren eine intrinsische Stabilitét, einherge-
hend mit einer prinzipiell hohen Skalierbarkeit durch Massenfertigung [122]. Durch ei-
ne direkte Faserankopplung mit Kopplungseffizienzen oberhalb von 95 % wird weiterhin
eine nahezu deterministische optische Adressierung ermoglicht [[140,[141]. Mikroresona-
toren auf Basis eindimensionaler photonischer Kristalle stellen daher in Kombination
mit inkorporierten einzelnen G4V-Zentren aktuell den am weitesten fortgeschrittenen
Ansatz hin zu einer effizienten Spin-Photon-Schnittstelle auf Basis von Farbzentren in
Diamant dar, was jiingst in einigen Meilensteinexperimenten demonstriert werden konn-
te [79}/142]. Daftur wird der streng monolithische Ansatz jedoch aufgegeben, da die Fa-
serankopplung eine prazise Positionierung der Faserspitze erfordert. Des Weiteren ist
auch die theoretisch gegebene gute Skalierbarkeit in der Realitdt nur schwer umsetz-
bar, da auch bei nanophotonischen Mikroresonatoren die Zahl der Emitter pro Struktur
und die Position dieser Emitter innerhalb jeder Struktur variiert. Daher muss dhnlich
wie bei SILs oder Nanosaulen auch hier eine Vielzahl von Strukturen hergestellt werden,
von denen letztlich nur ein Bruchteil tatsachlich die notwendigen Spezifikationen erfullt.
Offene Mikroresonatoren erreichen im Gegensatz dazu bisher zwar keine vergleichbaren
Kopplungsstirken, dafiir konnen jedoch theoretisch beliebig viele Farbzentren innerhalb
einer Diamantmembran mit demselben Resonator adressiert werden.
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Um beide Vorteile zu vereinen, den monolithischen Aufbau und die Funktionsfahigkeit
einer Struktur fur viele Farbzentren, konnen alternativ einfache Schichtsysteme verwen-
det werden. Lee et al. haben diesen Ansatz fiir in organischen Kristallen gefangene Mole-
kile verfolgt [143]]. Die Kristalle konnen in einer Polymerschicht mit einem Brechungs-
index von n = 1,5 auf ein Deckglas aus Saphir mit n = 1,78 abgeschieden werden, wo-
durch dieses nicht-resonante Design unter Verwendung von Olimmersion vollstindig
planar aufgebaut ist: Wahrend die Totalreflexion an der verbleibenden Polymer-Luft-
Grenzflache dafir sorgt, dass ein Grofiteil der Emission in Richtung des Deckglases re-
flektiert wird, fihrt dessen hoherer Brechungsindex dazu, dass an der Polymer-Saphir-
Grenzflache keine Totalreflexion auftritt, wodurch die Emission in Richtung des Deck-
glas und damit des Objektivs geleitet wird. Dadurch ist auch die genaue Position der
Emitter innerhalb der Polymerschicht nicht mehr von Bedeutung, wodurch Lee et al. ei-
ne Sammeleffizienz oberhalb von 95 % fiir viele Emitter in derselben Struktur erreichen.
Fur optisch dichtere Materialien wie Diamant kann das Design jedoch nicht verwendet
werden, da hierfiir keine geeigneten Immersionsmedien existieren. Ferner beschrankt
der Einsatz von Olimmersion alle Anwendungen auf Raumtemperatur.

Einen ersten Schritt hin zu einer quasi-planaren und monolithischen optischen Antenne
fur Farbzentren in Diamant, bei der eine Struktur fir viele Emitter funktioniert, haben
Riedel et al. demonstriert. Dazu haben sie eine dinne Diamantmembran auf der plan-
polierten Ruckseite einer makroskopischen plan-spharischen Linse aus einem Material
mit hoherem Brechungsindex platziert (Galliumphosphid, n = 3,3) [103]]. Das Design
funktioniert damit wie bei Lee et al., aufgrund der sphérischen Krimmung der Linseno-
berfliche findet hier jedoch auch ohne Olimmersion keine Totalreflexion statt, sodass
Riedel et al. letztlich eine 10-fach starkere Emission in Richtung der Sammeloptik als in
die entgegengesetzte Richtung messen konnen. Das Design selbst lasst eine Sammeleffi-
zienz von uber 90 % zu, wenngleich diese experimentell von Riedel et al. aufgrund von
Imperfektionen der Linse nicht erreicht werden.

Unter Verwendung von Metallschichten kann der vollstandig planare Ansatz beibehalten
werden. Dazu haben Checcucci et al. ein Design veroffentlicht, das durch die Einfithrung
von metallischen Schichten einerseits die Notwendigkeit fiir Olimmersion vermeidet,
wodurch auch eine Nutzung bei kryogenen Temperaturen ermoglicht wird [105]. Ande-
rerseits funktioniert es aufgrund der metallischen Schichten auch fiir Wirtsmaterialien
mit hohem Brechungsindex wie Diamant [|144] und sogar Galliumarsenid [107]). Das De-
sign basiert auf der Einbettung des Wirtsmaterials zwischen zwei Metallschichten, die
als Spiegel wirken. Eine Schicht ist dabei dick und hochreflektierend, die andere Schicht
ist dunn und besitzt damit eine endliche Transmission. Durch eine genaue Abstimmung
der involvierten Schichtdicken erreichen Checcucci et al. Sammeleffizienzen oberhalb von
50 %. Wenngleich die Autoren dabei andeuten, dass das Design auf einem nicht naher
beschriebenen Antenneneffekt beruht, zeigen wir im Verlauf dieser Arbeit, dass sich das
System in jeder Situation als Fabry-Pérot-Resonator beschreiben lasst. Die Implementie-
rung des Designs fiir Farbzentren in Diamant erfordert einzig eine Diamantmembran
mit einer Dicke unterhalb von 1 um und die Beschichtung dieser mit hochreflektieren-
den Metallen wie Gold oder Silber. Neben dem bereits formulierten Ziel der Erzeugung
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einzelner SnV-Zentren mit einer moglichst geringen Wahrscheinlichkeit fur Mehrpho-
tonenereignisse ist daher die theoretische und experimentelle Implementierung dieses
Designs einer planaren optischen Antenne fiir SnV-Zentren in Diamant nach Grundidee
von Checcucci et al. das zweite Ziel dieser Arbeit, die dazu in insgesamt sieben Kapitel
gegliedert ist.

Gliederung der Arbeit

Wihrend wir in diesem ersten Kapitel eine generelle Motivation fur den Einsatz von SnV-
Zentren in Diamant in der QIT und der Notwendigkeit einer optischen Antenne gege-
ben haben, werden die hier bereits genannten Eigenschaften und Kenngrofien in Kapitel
genau definiert. Wir diskutieren dort sowohl die Anforderungen an eine Einzelpho-
tonenquelle, die auch fur Spin-Photon-Schnittstellen gelten, als auch weitere wichtige
Kenngroflen. In diesem Kontext skizzieren wir auflerdem die theoretische Beschreibung
des Einflusses einer beliebigen nanophotonischen Struktur auf die zeitliche Emissions-
charakteristik eines Emitters im Regime der schwachen Kopplung. Abgeschlossen wird
Kapitel 2] von einer wichtigen Unterscheidung zwischen gepulster und kontinuierlicher
Anregung, die auch Folgen fiir die konkrete Implementierung der optischen Antenne
hat.

In Kapitel [3|folgt eine kurze Erlduterung der wichtigsten Eigenschaften von Diamant als
Wirtsmaterial fiir die in dieser Arbeit untersuchten Farbzentren, die ebenfalls in Kapitel
[Blim Detail vorgestellt werden. Dabei fokussieren wir uns zunéichst auf das NV-Zentrum,
um dessen Vor- und Nachteile gegeniiber den G4V-Zentren im Detail herauszuarbeiten.
Danach folgt eine Beschreibung des SiV-Zentrums und des SnV-Zentrums, insbesondere
im Hinblick auf die Vorteile des SnV-Zentrums bei der Implementierung einer Spin-
Photon-Schnittstelle. Wir stellen aulerdem einen von Gorlitz et al. postulieren Ladungs-
zyklus vor [92], der die Photochromie des SnV-Zentrums auf mikroskopischer Ebene be-
schreibt. Darauf aufbauend leiten wir abschlieffend ein Ratengleichungsmodell fiir das
SnV-Zentrum ab, das wir zur Anpassung der experimentellen Ergebnisse verwenden.
Zur Implementierung der optischen Antenne nach Checcucci et al. werden Diamantmem-
branen mit einer Dicke unterhalb von 1 pum benoétigt, deren Fabrikation wir in Kapitel
erlautern. Wir beschreiben darin alle notigen Prozesse, um aus kommerziell verfiigba-
ren Diamantplattchen durch reaktives Ionendtzen diinne, freistehende Membranen zu
strukturieren. Die Erzeugung einzelner SnV-Zentren erfolgt mittels Ionenimplantation.
Beendet wird das Kapitel mit einer kritischen Diskussion der Ergebnisse des vorgestell-
ten Verfahrens, zusammen mit einigen Verbesserungsmoglichkeiten.

Der Nachweis, dass das in Kapitel [4 vorgestellte Verfahren funktioniert, wird in Kapitel
erbracht. Nach einer kurzen Beschreibung des verwendeten experimentellen Aufbaus
widmen wir uns darin einer ersten Charakterisierung der nach dem in Kapitel (4] be-
schriebenen Verfahren hergestellten SnV-Zentren. Dabei befassen wir uns intensiv mit
der auftretenden Hintergrundfluoreszenz, die die Wahrscheinlichkeit fiir Mehrphotone-
nereignisse stark erhoht. Ein wichtiges Ergebnis von Kapitel [5]ist ein einfacher Prozess,
der diese Wahrscheinlichkeit erheblich reduziert, dabei jedoch einen deutlichen Einfluss
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auf die Photophysik der SnV-Zentren hat. Diesen Einfluss untersuchen wir mit Hilfe
des in Kapitel [3| definierten Ratengleichungsmodells. Zuletzt diskutieren wir in Kapi-
tel [5| die mogliche Ursache dieser starken Hintergrundfluoreszenz nach der Implanta-
tion und einen potentiellen Zusammenhang mit der Photophysik der SnV-Zentren. In
diesem Kontext befassen wir uns sodann mit dem Einfluss der Diamantoberflache auf
die darunterliegenden SnV-Zentren, was auf das Konzept der Oberflaichenterminierung
fuhrt. Abgeschlossen wird das Kapitel mit einer Rekapitulation der Beobachtungen und
Ergebnisse und einem Ausblick auf mogliche Folgeexperimente.

Es folgt Kapitel [6] in dem wir auf Grundlage der vorangegangenen Ergebnisse die theo-
retische und experimentelle Implementierung der optischen Antenne realisieren. Dazu
skizzieren wir zunichst ein bereits publiziertes Modell zur Berechnung der Abstrahlung
eines einzelnen Emitters in einer planaren metallo-dielektrischen Umgebung [145], was
die theoretische Grundlage zur Modellierung der optischen Antenne bereitstellt. Wie
bereits angesprochen demonstrieren wir dabei, dass das Design in jeder Situation einem
planaren Fabry-Pérot-Resonator entspricht. Nach einer umfangreichen Optimierung der
freien Parameter des Designs erfolgt die experimentelle Implementierung, in Folge derer
wir bereits bei nicht-resonanter Anregung eine etwa sechsfache Steigerung der Zahlrate
von einzelnen SnV-Zentren bei Kopplung an die optische Antenne beobachten konnen.
AbschliefSend diskutieren wir aufgetretene Probleme bei der experimentellen Implemen-
tierung und die Auswirkung der Metallisierung der Diamantoberflache auf die oberfla-
chennahen SnV-Zentren.

In Kapitel [7]rekapitulieren wir letztlich alle in dieser Arbeit gemachten Beobachtungen
und Analysen um darauf aufbauend eine Strategie fiir die kiinftige Forschung auf diesem
Gebiet zu geben. AufSerdem stellen wir dar, wie eine Weiterentwicklung der in dieser
Arbeit realisierten optischen Antenne aussehen konnte und welche Herausforderungen
aber auch Moglichkeiten das Design damit noch bietet.
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2 | Optische Antennen fur helle
Einzelphotonenquellen

Viele Anwendungen von Einzelphotonenquellen benétigen eine Erzeugung und Bereit-
stellung einzelner Photonen ,auf Knopfdruck®, sprich in deterministischer Weise. Den
anschaulichen Knopfdruck und die letztendliche Bereitstellung eines einzelnen Photons
verbindet einen Kette von Ereignissen endlicher Effizienz. Wie wir in diesem Kapitel
ausfiihren, kann eine nanophotonische Struktur die Gesamteffizienz dieser Ereignisket-
te beeinflussen. Strukturen, die zu einer umfassenden Verbesserung fithren, fassen wir
wie in Kapitel [1| beschrieben unter dem Begriff der optischen Antenne zusammen. Im
Folgenden widmen wir uns daher der Beschreibung und Definition dieser Effizienzen
fur einen an eine nanophotonische Struktur gekoppelten Quantenemitter, den wir dazu
in erster Naherung als Zwei-Niveau-System beschreiben konnen, wie in Abbildung
skizziert. Ein solcher Emitter kann etwa ein einzelnes Ion oder Molekul sein, oder auch
wie in dieser Arbeit ein lokalisierter Defekt in einem Festkorper.

Im ersten Schritt zur Erzeugung eines einzelnen Pho-
tons muss der Emitter aus seinem Grundzustand an-
geregt werden. In Analogie zum Bild des Knopfdrucks
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dieser Arbeit zur nicht-resonanten Anregung verwen-

dete Pulslaser (NKT Pilas PiL051-FS) emittiert bei einer Abbildung 2.1: Ein Quantenemit-
ter kann effektiv als Zwei-Niveau-

System beschrieben werden, das
bei zyklischer Anregung einzelne

10 Photonen erzeugt.
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Photonen enthalt. Ein beugungsbegrenzt arbeitendes Luftobjektiv mit hoher numeri-

Wellenlange Ay = 510nm Pulse mit einer Energie von
etwa 10p] pro Puls. Daraus folgt, dass ein Laserpuls
rund

scher Apertur (NA) kann diese Pulse ndiherungsweise in ein Beugungsscheibchen mit
Durchmesser A fokussieren. Fur das bestuntersuchte Farbzentrum in Diamant, das NV-
Zentrum, wurde in mehreren Studien ein Absorptionsquerschnitt von etwa 3 - 10717 cm?
gemessen [146,/147], entsprechend eines Kreises mit Radius 0,31 A. Unter der Annahme,
dass der Emitter exakt im Fokus positioniert ist, durchqueren damit rund 5000 Photo-
nen pro Puls den Absorptionsquerschnitt. Obgleich dieser scheinbar hohen Zahl ist die

Wechselwirkung zwischen Emitter und Photonen jedoch iiblicherweise schwach [95], da
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fur eine effiziente Anregung sowohl die Polarisation als auch die raumliche und zeitliche
Mode der Photonen dem Emitter angepasst sein muss [148]. Daher muss ohne zusatzli-
che Strukturen zur Erhohung der Wechselwirkung fiir eine sichere Anregung eine aus-
reichend hohe Pulsenergie und damit eine hohe Zahl an Photonen pro Anregungspuls
bereitgestellt werden. Die Wahrscheinlichkeit, mit der ein Puls das System sicher anregt,
bezeichnen wir als Anregungswahrscheinlichkeit.

Die Erzeugung des einzelnen Photons erfolgt nach der Anregung durch den spontanen
Zerfall des angeregten Zustands mit der strahlenden Zerfallsrate I§. Folglich befindet
sich das System danach wieder im Grundzustand und der Prozess kann erneut beginnen.
Ein einzelner Emitter kann aufgrund dieses Zyklus nur einzelne Photonen emittieren, da
die endliche Lebensdauer des angeregten Zustands einen zeitlichen Mindestabstand zwi-
schen Anregung und spontaner Emission garantiert, damit aber auch die maximale Wie-
derholrate des Emissionsprozesses limitiert. Wahrend fiir reine Zwei-Niveau-Systeme
der strahlende Zerfall zuriick in den Grundzustand oftmals den einzigen Zerfallsweg
darstellt, ist dies insbesondere fir Festkorperemitter hdufig eine zu einfache Annahme.
Daher wird die Quanteneffizienz g eingefiihrt, welche die Wahrscheinlichkeit des Zer-
falls des gewlinschten strahlenden Zerfalls quantifiziert. Fur g = 1 fuhrt somit jede An-
regung zu einem spontan emittierten Photon. Der Grund, weshalb etwa fir Farbzentren
in Diamant hdufig g <1 gilt, sind nicht-strahlende Zerfallskanaile, tiber die der angereg-
ten Zustand mit der Zerfallsrate I},; zerfallen kann ohne dabei ein Photon gewiinschter
Energie zu emittieren, wie Abbildung skizziert. Daher erzeugen Emitter mit g < 1
nicht fir jede erfolgreiche Anregung auch ein Photon. Die physikalische Natur dieser
Zerfallskandle im Kontext von Farbzentren in Diamant wird im Verlauf dieser Arbeit
genauer diskutiert.

Unter der Annahme einer perfekten Anregungs- und Quanteneffizienz erzeugt jede An-
regung ein spontan emittiertes Photon. Alle innerhalb dieser Arbeit betrachteten strah-
lenden Zerfille sind elektrische Dipolubergdnge, womit die raumliche Abstrahlung des
Photons durch eine Dipolcharakteristik in Analogie zum klassischen Hertzschen Dipol
beschrieben werden kann. Die Emission ist daher nur schwach gerichtet und die konkre-
te Emissionsrichtung jedes Photons aufgrund der probabilistischen Natur der spontanen
Emission zufallig. Da es im Allgemeinen weder moglich noch praktikabel ist, Optiken
oder gar Detektoren aufzubauen, die den gesamten Raum um den Emitter abdecken und
somit das emittierte Photon unabhangig von seiner Emissionsrichtung aufsammeln oder
detektieren, wird eine weitere Effizienz eingefiihrt. Diese wird als Sammeleffizienz 7
bezeichnet und definiert die Wahrscheinlichkeit, dass ein emittiertes Photon von einer
Sammeloptik, beispielsweise einem auf den Emitter ausgerichteten Mikroskopobjektiv,
aufgesammelt wird. Genauer beschreibt 7; die Wahrscheinlichkeit, dass das Photon in
den Raumwinkelbereich emittiert wird, der von der Sammeloptik abgedeckt wird. Ab
diesem Zeitpunkt ist das Photon in einer prinzipiell kontrollierbaren raumlichen Mode
und kann etwa in Glasfasern eingekoppelt und so zu anderen Experimenten weitergelei-
tet werden.

Alle folgenden Verluste, beginnend mit einer endlichen Transmission durch die Samme-
loptik selbst, werden mit # nicht erfasst. Auch weitere Verlustmoglichkeiten auf dem
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2.1 Anforderungen an eine Einzelphotonenquelle

Weg zur konkreten Anwendung miissen daher in einer weiteren Effizienz beriicksichtigt
werden, die wir im Folgenden als Detektionseffizienz xy bezeichnen. Diese ist im Rahmen
dieser Arbeit definiert als die Wahrscheinlichkeit, dass ein aufgesammeltes Photon ein
Zahlereignis des Detektors auslost. Die Detektionseffizienz umfasst damit alle Verluste
von der Transmission durch die erste Linse der Sammeloptik bis hin zur endlichen Effizi-
enz der Detektoren. Das Produkt von Anregungseffizienz, Quanteneffizienz, Sammelef-
fizienz und Detektionseffizienz definiert daher die Wahrscheinlichkeit, dass auf einen
Anregungspuls hin ein Photon detektiert wird.

Eine optische Antenne fithrt dhnlich einer klassischen Antenne eine Richtwirkung ein,
wodurch sowohl Anregungs- als auch Sammeleffizienz erhoht werden. Die Analogie zur
klassischen Antenne ist an dieser Stelle jedoch erschopft, da zur Implementierung ei-
ner optischen Antenne aufgrund der wesentlich hoheren optischen Frequenzen entspre-
chend kleinere Strukturen in direkter Umgebung des Emitters benotigt werden. Diese
nanophotonischen Strukturen induzieren iiber eine Anderung der Dichte photonischer
Zustinde am Ort des Emitters auch eine Modifikation der strahlenden Zerfallsrate I,
nicht aber der nicht-strahlenden Zerfallsrate I},;. Dadurch lasst sich mit einer nanopho-
tonischen Struktur auch die Quanteneffizienz gegentuiber ihrem intrinsischen Wert erho-
hen und der minimale zeitliche Abstand zwischen zwei Emissionsvorgangen verkurzen.
Damit bewirkt die Kopplung eines Emitters an eine optische Antenne eine umfassende
Steigerung der moglichen Rate einzelner Photonen, was eine Kernanforderung an ei-
ne Einzelphotonenquelle ist. Daneben muss eine Einzelphotonenquelle wie in Kapitel
bereits genannt fur viele Anwendungen weitere Anforderungen erfillen. Wir begin-
nen dieses Kapitel daher zunédchst mit der genauen Definition dieser Anforderungen im
kommenden Abschnitt Im Abschnitt fiihren wir dann das Konzept der lokalen
Zustandsdichte ein, was uns letztlich eine prazise Definition von Sammeleffizienz und
Quanteneffizienz ermoglicht. AuBerdem diskutieren wir den Ubergang von gepulster zu
kontinuierlicher Anregung, was auf den Sammelfaktor & als alternative Kenngrofie zur
Bewertung der Helligkeit einer Einzelphotonenquelle unter kontinuierlicher Anregung
fuhrt.

2.1 Anforderungen an eine Einzelphotonenquelle

Reinheit

Das Licht klassischer Quellen, etwa von Glihlampen oder Sternen, zeigt auf kurzen
Zeitskalen eine ,Verklumpung” (engl. photon bunching, im Folgenden kurz Bunching)
der Photonen bezuiglich ihrer Ankunftszeiten auf einem Detektor [149-151]: Die Wahr-
scheinlichkeit, mehrere Photonen zur selben Zeit zu detektieren, ist fiir diese Lichtquel-
len stark erhoht. Im Kontrast dazu verschwindet diese Wahrscheinlichkeit fiir einen ein-
zelnen Emitter vollstandig, wie zu Beginn des Kapitels diskutiert. Es werden also nie-
mals zwei Photonen zur selben Zeit emittiert, die Photonen eines einzelnen Emitters
»verklumpen® daher nicht (engl. photon antibunching). Man bezeichnet das Licht eines
einzelnen Emitters daher auch als nichtklassisches Licht.
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2 Optische Antennen fiir helle Einzelphotonenquellen

Die Reinheit beschreibt, wie nah ein realer Emitter dieser idealen Einzelphotonenemis-
sion kommt. Sie kann durch die zeitliche Korrelation der Ankunftszeiten der Photonen
quantifiziert werden, die experimentell mit einem Experiment nach Hanburry Brown und
Twiss (HBT) realisiert werden kann [151]], wie es in Abbildung skizziert ist. Da ein
handelstublicher Einzelphotonendetektor zwei zur selben Zeit ankommende Photonen
nicht als solche auflosen kann, wird das zu untersuchende Licht an einem Strahlteiler
paritatisch aufgeteilt und zu zwei Detektoren gesendet. Jedem Detektionsereignis wird
ein Zeitstempel zugeordnet. Die Korrelation der Detektionszeiten beider Detektoren lie-
fert eine Intensitatsautokorrelation des Lichts, die auch als zeitliche Korrelation zweiter
Ordnung ¢'?)(t) (im Folgenden g{?-Funktion) bezeichnet wird. Dabei ist T die Differenz
der gemessenen Detektionszeiten. Je nach vermessener Lichtquelle und daher Photo-
nenstatistik ergeben sich verschiedene Verlaufe fiir g{?)(t). Fiir klassische Lichtquellen
liegt wie bereits besprochen eine hohe Wahrscheinlichkeit vor, zwei Photonen zur selben
Zeit zu detektieren, sprich fiir T = 0. Dies entspricht g(2/(0) > 1. Eine Besonderheit bil-
det koharentes Licht, wie es naherungsweise von einem Laser emittiert wird: Fur dieses
Licht findet man g(z)(T) = 1, die zeitlichen Abstinde zwischen zwei Photonen sind voll-
standig gleichverteilt. Letztlich ergibt ein HBT-Experiment mit nichtklassischem Licht
¢1?(0) < 1, beziehungsweise im Idealfall g(?)(0) = 0.

Dieser Idealfall wird jedoch insbesondere fiir Fest-

korperemitter haufig nicht erreicht. Viele in die- Strahlteiler  Detektor
ser Arbeit verwendete Fabrikationsprozesse, etwa  — —_—

das reaktive Ionendtzen oder die Ionenimplantati- ""."N a .C]—
on, fuhren Schaden in Form von lokalisierten De- l .

fekten in die Gitterstruktur des Diamanten ein.
Wie zu Beginn dieses Kapitels naherungsweise be-

rechnet, wird die Umgebung des Emitters mit je- g9()
(0] Q

Detektor

dem Laserpuls von Myriaden von Photonen durch-

stromt, von denen lediglich ein einziges tatsdch-

lich vom Emitter absorbiert wird. Das Anregungs-
licht kann daher auch weitere Defekte in der Um- Abbildung 2.2: Skizze eines HBT-

gebung zur Fluoreszenz anregen, wodurch eine si- CXPeriments. An einem Strahlteiler

wird das einfallende Licht paritdtisch

nifikante, unerwunschte Hintergrundfluoreszenz
& 8 aufgeteilt. Die Korrelation der An-

entstehen kar.ln. Dl'e Photone.n qleser Hl'ntergliund— kunftszeiten gibt Aussage dariiber, ob
fluoreszenz sind mit der Emission des eigentlichen

es sich um das Licht einer Einzelpho-
Emitters zeitlich nicht korreliert und werden Ub- tonenquelle handelt.

licherweise anteilig mit aufgesammelt und damit

auch detektiert. Im HBT-Experiment fiihrt dies letztlich zu einer Verminderung der ge-
messenen Reinheit, entsprechend g{?(0) > 0. In Kapitel gehen wir darauf im Detail
ein. Die Reinheit ist folglich iiber die Tiefe des Einbruchs der g!®-Funktion fiir T = 0 de-
finiert: Eine perfekte Reinheit, entsprechend ¢(?(0) = 0, garantiert das Ausbleiben von
Mehrphotonenereignissen. Speziell unter diesem Aspekt heben sich echte Einzelpho-
tonenquellen daher von der in Kapitel [I| genannten Alternative der Verwendung abge-

schwachter Laserpulse ab.

16



2.1 Anforderungen an eine Einzelphotonenquelle

Da ein einzelner, isolierter Emitter naturgemaf3 eine perfekte Reinheit zeigt, ist die Hin-
tergrundfluoreszenz die dominante physikalische Limitierung der gemessenen Reinheit
fur Festkorperemitter. Ein haufig in der Literatur angefiihrter Spezialfall ist die Detek-
tion der Fluoreszenz zweier einzelner Emitter mit derselben Emissionsrate. Es lasst sich
zeigen, dass dieser Fall im Experiment zu g(?)(0) = 0,5 fiihrt. Oftmals wird daher die Exis-
tenz eines einzelnen Emitters allein damit begriindet, dass g(?(0) < 0,5 gemessen wird.
Fiir zwei Emitter mit verschiedenen Zihlraten kann sich jedoch ebenfalls ¢(?(0) < 0,5
ergeben [152]]. Daher ist die eindeutige Identifikation eines einzelnen Emitters nur mog-
lich, wenn ein nicht perfekter Einbruch der ¢(?-Funktion fiir T = 0 durch eine im Ideal-
fall unabhingige Messung der Hintergrundfluoreszenz erklart werden kann.

Die Reinheit der Einzelphotonenemission ist somit die fundamentale Eigenschaft, die
eine Einzelphotonenquelle als nichtklassische Lichtquelle von allen anderen Lichtquel-
len unterscheidet. Die in dieser Arbeit angestrebte Erzeugung einzelner, an eine optische
Antenne gekoppelter Farbzentren hat daher auch zum Ziel, die Fluoreszenz aller bei der
Fabrikation entstehenden unerwiinschten Defekte zu minimieren und nur diejenige der
SnV-Zentren zu maximieren, um dadurch eine moglichst hohe Reinheit der Einzelpho-
tonenemission zu erreichen.

Ununterscheidbarkeit

Eine Einzelphotonenquelle mit moglichst perfekter Reinheit ist wie in Kapitel[I]erlautert
eine Grundvoraussetzung fir eine Vielzahl an Anwendungen der QIT. Ein fundamenta-
ler Prozess in den konkreten Protokollen dieser Anwendungen ist die Quanteninterfe-
renz zwischen zwei Photonen an einem Strahlteiler [153]]. Wird je ein Photon auf die
beiden Eingange eines 50:50 Strahlteilers gesendet, ergeben sich aus klassischer Sicht
vier denkbare Ausgange des Experiments bezuiglich der Aufteilung der Photonen hinter
dem Strahlteiler: Entweder verlassen sie den Strahteiler gemeinsam tber denselben Aus-
gang oder die beiden Photonen verlassen den Strahlteiler iiber getrennte Ausgange. Sind
die Photonen jedoch vollstandig ununterscheidbar, entfillt die letztgenannte Moglich-
keit: Zwei ununterscheidbare Photonen verlassen den Strahlteiler immer tber denselben
Ausgang. Dieses Verhalten wird als Hong-Ou-Mandel-Effekt (HOM-Effekt) bezeichnet
und ist ausschliefllich quantenmechanisch erklarbar [154}155]. Zur vollstandigen Unun-
terscheidbarkeit miuissen einerseits extrinsische Voraussetzungen wie die exakte zeitliche
und raumliche Uberlagerung der beiden Photonen am Strahlteiler erfiillt sein. Das Auf-
treten des HOM-Effekts hangt jedoch ebenso von den intrinsischen Eigenschaften der
Photonen ab, sprich von der genauen Form der Wellenpakete.

Insbesondere in Festkorpern ist die Ununterscheidbarkeit bereits fiir konsekutiv emit-
tierte Photonen desselben Emitters hdufig limitiert: Sowohl fluktuierende Ladungsum-
gebungen [156}/157|] als auch die Wechselwirkung mit Phononen [81,/158] konnen sich
in zeitabhangigen Frequenz- und Phasenspriingen niederschlagen. Je nach Zeitskala, auf
denen diese Fluktuationen stattfinden, unterscheidet man in der Quantenoptik zwischen
reiner Dephasierung (engl. pure dephasing) mit der Rate ypp und spektraler Diffusion
(engl. spectral diffusion) mit der Rate ysp [159]. Reine Dephasierung entspricht Spriingen

17



2 Optische Antennen fiir helle Einzelphotonenquellen

auf schnellen Zeitskalen (ypp > I5) und bewirkt, dass sich die Wellenpakete konsekutiv
emittierter Photonen voneinander unterscheiden konnen, was die Sichtbarkeit des HOM-
Effekts limitiert. Spektrale Diffusion hingegen fihrt zu Spriingen auf langen Zeitskalen
(vsp < [§). Liegt nur spektrale Diffusion vor, konnen konsekutiv emittierte Photonen zwi-
schen den einzelnen Spriingen durchaus durch das gleiche Wellenpaket beschrieben wer-
den und damit ununterscheidbar sein. In der Regel liegen jedoch beide Beitrage gleich-
zeitig vor und limitieren daher die Sichtbarkeit des HOM-Effekts sowohl fiir konsekutiv
emittierte Photonen desselben Emitters als auch fiir Photonen unterschiedlicher Emit-
ter fundamental [159]]. Auch hier ergeben sich insbesondere fir festkorperbasierte Sys-
teme grofle Herausforderungen: Die Unterscheidbarkeit der verwendeten Wirtskristalle
bezuglich der kristallographischen Qualitat und Reinheit, der Beschaffenheit und Termi-
nierung der Oberfliche und auch der Ladungsumgebung kann sich direkt auf die Unter-
scheidbarkeit der Photonen iibertragen. Allerdings kann auch hier eine optische Anten-
ne eine Verbesserung bewirken [[160]. Wie wir zu Beginn des Kapitels beschrieben haben
und in Abschnitt im Detail erldutern werden, kann eine nanophotonische Struktur
tiber eine Erhohung der lokalen Zustandsdichte den strahlenden Zerfall I beschleuni-
gen, womit im Idealfall Iy > ypp >> y5p erreicht werden kann. Dadurch wirde einerseits
der Einfluss der schnellen Frequenzspriinge der reinen Dephasierung aufgrund des noch
schnelleren strahlenden Zerfalls drastisch reduziert. Andererseits wird die Zahl mogli-
cher Emissionsprozesse zwischen zwei Spriingen der spektralen Diffusion weiter erhoht,
was die mogliche Zahl konsekutiv emittierter ununterscheidbarer Photonen ebenfalls
erhoht. Fur Quantenpunkte ist diese Methode zur Erhohung der Ununterscheidbarkeit
durch eine Kopplung an Mikroresonatoren bereits etabliert [161-164] und wurde jlingst
auch fiir NV-Zentren demonstriert [[157]).

Die Messung des HOM-Effekts erfolgt ebenfalls iber Messungen der Intensitatskorre-
lation dhnlich zu dem in Abbildung gezeigten HBT-Experiment. Statt die Photonen
durch denselben Arm auf den Strahlteiler zu fiihren, werden die beiden beziiglich ih-
rer Ununterscheidbarkeit zu charakterisierenden Photonen uber je einen Arm auf den
Strahlteiler geschickt. Fiir eine perfekte Ununterscheidbarkeit ergibt sich dann erneut
¢'?)(0) = 0. Eine endliche Unterscheidbarkeit fiihrt hingegen zu einem nicht perfekten
Einbruch der Koinzidenzen und damit zu einer verringerten Sichtbarkeit des HOM-
Effekts. Eine solche Charakterisierung der Ununterscheidbarkeit der emittierten Photo-
nen wird im Rahmen dieser Arbeit nicht durchgefiihrt, da zur Unterdriickung phononen-
induzierter Dephasierungsprozesse zwingend kryogene Temperaturen benotigt werden.
Die Optimierung der Fabrikationsprozesse zur Steigerung der Reinheit der Emission ein-
zelner Farbzentren bei Raumtemperatur, die in Kapitel[5|demonstriert wird, fihrt jedoch
zu einer signifikanten Abnahme der Dichte unerwiinschter Defekte in der Umgebung
der Farbzentren, die auch eine potentielle Quelle spektraler Diffusion sind. Daher ist
anzunehmen, dass diese Fabrikationsprozesse auch den Weg zu einer hoheren Ununter-
scheidbarkeit der emittierten Photonen ebnen. Dasselbe gilt fiir die in Kapitel [6] gezeigte
Implementierung einer optischen Antenne, die eine Steigerung von I ermoglicht. Eine
Einzelphotonenquelle mit hoher Reinheit und Ununterscheidbarkeit ist jedoch nur dann
technisch sinnvoll nutzbar, wenn damit auch eine hohe Helligkeit erreicht werden kann.
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Helligkeit

Letztlich ist bei perfekter Reinheit und Ununterscheidbarkeit die Wiederholrate von Ex-
perimenten oder konkreten Anwendungen von der absoluten Zahl an verfiigbaren ein-
zelnen Photonen pro Sekunde abhiangig. Wir definieren diese Rate an einzelnen Photo-
nen, die ein einzelner Emitter pro Sekunde erzeugt, als Emissionsrate N. Die erreichbare
Emissionsrate ist dabei von der Art der Anregung abhingig, wie wir am Ende des kom-
menden Abschnitts erlautern. Wir definieren ferner die Zahlrate oder Detektionsrate als
Produkt der Emissionsrate mit der Sammeleffizienz und der Detektionseffizienz.

I=N-n-x (2.1)

Zur Vereinfachung nehmen wir im weiteren Verlauf zunidchst y = 1 an. Die maximal
erreichbare Zahlrate wird in der Literatur haufig mit dem Begriff der Helligkeit (engl.
brightness) der Einzelphotonenquelle gleichgesetzt. Eine gute Einzelphotonenquelle kom-
biniert daher eine hohe Reinheit und Ununterscheidbarkeit mit einer hohen Helligkeit
[49]. Das Mittel der Wahl zur Erfullung aller drei diskutierten Anforderungen ist eine
optische Antenne auf Basis einer nanophotonischen Struktur.

2.2 Nanophotonische Strukturen

Dieser Abschnitt fasst die wesentlichen Aspekte der umfangreichen Herleitung der Masterar-
beit ,, Theoretische und praktische Implementierung nanophotonischer Strukturen in Diamant*“
zusammen, die 2016 der Naturwissenschaftlich-Technischen Fakultdt II der Universitdit des
Saarlandes vorgelegt wurde [145]].

Die spontane Emission eines Emitters in einer homogenen Umgebung ist eine idealisierte
Vorstellung, die nur selten in guter Naherung erfullt ist. Eine homogene Umgebung im-
pliziert im Gegensatz zu einer inhomogenen Umgebung, dass das emittierte Licht nicht
wieder zum Ort der Emission zuriick gestreut werden kann. Zwischen emittiertem Licht
und Emitter besteht nach der Emission also keine Wechselwirkung mehr. Im extremen
Gegensatz dazu steht etwa ein Emitter in einem Resonator mit hohem Gtutefaktor, der
das emittierte Licht nahezu perfekt in Gegenwart des Emitters einschliefst. Hier ist die
resultierende Kopplung mitunter so stark, dass Emitter und Photon nicht mehr getrennt
voneinander beschrieben werden konnen und zusammen als neues Quasiteilchen (Po-
lariton) beschrieben werden mussen. Zwischen diesen beiden Extremen liegt das Kon-
tinuum der schwachen Kopplung. Hier existiert eine Kopplung zwischen Emitter und
emittiertem Photon, jedoch ist diese schwach genug ausgepragt, dass sie in sehr guter
Naherung mittels zeitabhangiger Storungstheorie quantenmechanisch beschrieben wer-
den kann. Diese bildet tiber Fermi’s goldene Regel auch die Grundlage zur generellen
Beschreibung der spontanen Emission in einer inhomogenen dielektrischen Umgebung,
wie sie etwa von einer nanophotonischen Struktur eingefithrt wird.

Die Quantenelektrodynamik liefert eine Beschreibung der spontanen Emission als eine
durch das Vakuumfeld stimulierte Emission. Der Emitter wird in diesem Kontext einzig
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iiber den Dipoloperator d des entsprechenden Ubergangs beschrieben, der an das quan-
tisierte elektrische Feld E koppelt, wodurch sich der folgende Hamilton-Operator ergibt:

H=-d-E

Die Energie fiw( des emittierten Photons ist durch die Energiedifferenz zwischen Grund-
zustand und angeregtem Zustand gegeben. Der Feldoperator E kann als Superposition
aller moglichen rdaumlichen Moden £, mit Wellenvektor k am Ort des Emitters r, dar-
gestellt werden. Mit d = d - u als Erwartungswert von d beziiglich des Ubergangs vom
angeregten Zustand in den Grundzustand findet man mit u € R® und |u| = 1 fiir die
strahlende Zerfallsrate ausgehend von Fermi’s goldener Regel:

1
= herg Qo @) Qo) =7 )_w-Eelra)l ol =) (22)

Hierbei beschreibt e(r() die dielektrische Funktion am Ort des Emitters. Fur die Grofle
Q(ro, wg) gilt [Q(rg, wg)] = sm3, sie entspricht einer Zustandsdichte im Frequenzraum.
Wir identifizieren daher ()(ry, wy) in Gleichung als die lokale Zustandsdichte (engl.
local density of states, LDOS). Allgemein beschreiben Zustandsdichten die Zahl moglicher
Zustande in einem physikalischen System pro Energieintervall. Beziiglich des hier be-
trachteten spontanen Zerfalls quantifiziert die LDOS daher die lokale Dichte der raum-
lichen Moden, an die der Dipoliibergang koppeln kann. Die Moden wiederum ergeben
sich als Losungen der Helmholtz-Gleichung fir das elektrische Feld in der gegebenen in-
homogenen Umgebung und ergeben sich damit aus den Maxwell-Gleichungen der klas-
sischen Elektrodynamik. Da das Photon bei der Emission zufallig an eine der moglichen
raumlichen Moden &£ koppelt, ist die durch k gegebene Emissionsrichtung ebenfalls
zufallig; eine vollstandige Berechnung in einer homogenen Umgebung fuhrt auf die be-
kannte Dipolcharakteristik. Eine durch eine nanophotonische Struktur eingefiihrte in-
homogene Umgebung fuhrt zu anderen Losungen der Helmholtz-Gleichung, wodurch
die LDOS gegentiber ihrem Wert in einer homogenen Umgebung modifiziert wird. Uber
den Formalismus des Greenschen Tensors kann die allgemeine Losung der Helmholtz-
Gleichung fiir einen elektrischen Dipol gefunden werden, wodurch die LDOS wie in
Gleichung geschrieben werden kann.

1

) gy

Im{d - E(ro)} (2.3)
Hierin ist E(ry) nun ein klassisches elektrisches Feld, in einer homogenen Umgebung also
einzig das elektrische Feld des Dipols ausgewertet an seiner Position. An Inhomogenita-
ten kann das Licht des Dipols an seinen Ort ry zuriick gestreut werden. Die neuen Lo-
sungen der Helmholtz-Gleichung in der inhomogenen Umgebung konnen daher als eine
Superposition des homogenen Feldes Ey(ry) mit den entstehenden Streufeldern Eg(ry)
identifiziert werden.

E(rq) = Eo(ro) + Est(ro) (2.4)

Ein einfaches, aber historisch bedeutsames und haufig gegebenes Beispiel ist der Fall ei-
nes Dipols in der Nahe eines dielektrischen Ubergangs zwischen zwei Medien. Aufgrund
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des Brechungsindexkontrasts stellt der Ubergang eine abrupte Anderung des Wellenwi-
derstands dar, wodurch Reflexionen in Richtung des Dipols moglich werden, die sich
als Beitrige zu Eg(ry) manifestieren. Solche einfachen dielektrischen Uberginge waren
das Untersuchungsobjekt erster Studien zur Strahlung eines Dipols in einer inhomoge-
nen Umgebung [165-167||. Aus der Kombination von Gleichung und der Separation
des elektrischen Feldes in Gleichung erhalt man fir die strahlende Zerfallsrate aus

Gleichung (2.2):
2
I = #m{d Eq(rg) +d - Eq(ro)} (2.5)

In einer homogenen Umgebung kann durch die Berechnung der klassischen Felder ein
expliziter Ausdruck fir Gleichung (2.5) hergeleitet werden. In diesem Fall muss nur
Ey(r() berechnet werden, da Eg(ry) = 0.

312
whd
I =g —>— (2.6)
3meghicy

Gleichung liefert einen Ausdruck fiir die strahlende Zerfallsrate eines elektrischen
Dipolubergangs in einem homogenen Medium mit Brechungsindex (. Daraus folgt fur
das Verhaltnis aus Zerfallsrate in einer inhomogenen Umgebung zur Zerfallsrate in einer
homogenen Umgebung:

TS 67'(60

— =1+ Imid - Ei(r 2.7

0= {d-Eq(ro)] (2.7)
=:1+F

In einer inhomogenen Umgebung kann die Zerfallsrate eines elektrischen Dipoliiber-
gangs also gegeniiber der Zerfallsrate in einer homogenen Umgebung erhoht oder er-
niedrigt sein. An dieser Stelle haben wir den im Kontext optischer Resonatoren geldufi-
gen Purcell-Faktor F eingefiihrt [120]. Der Fall F = 0 entspricht in dieser Definition einer
homogenen Umgebung. Tatsachlich ist auch F < 0 und damit 1 + F < 1 moglich, entspre-
chend einer inhomogenen Umgebung, in der die Zerfallsrate gegentiiber derer in einer
homogenen Umgebung reduziert ist.

Gleichung ergibt sich aus einer rein quantenmechanischen Betrachtung eines Di-
poliibergangs. Alternativ dazu kann die Strahlungscharakteristik und damit auch die
abgestrahlte Leistung eines Hertzschen Dipols vollstandig klassisch berechnet werden.
Letztlich findet man dadurch folgende wichtige Gleichung:

PS 1-‘S

Hierin sind die abgestrahlten Leistungen P, und P? die klassischen Pendants zu I und T.
Die Anderung der abgestrahlten Leistung eines Hertzschen Dipols in einer inhomogenen
dielektrischen Umgebung ist folglich identisch zur Anderung der strahlenden Zerfalls-
rate eines elektrischen Dipoliibergangs in derselben Umgebung. Die strahlende Zerfalls-
rate resultiert iiber die spontane Emission rein aus der Kopplung des Dipoloperators
an die Moden des Vakuumfeldes, die sich aus den Losungen der Helmholtz-Gleichung
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2 Optische Antennen fiir helle Einzelphotonenquellen

in der gegebenen dielektrischen Umgebung ergeben. Somit konnen absolute Werte fur
die strahlende Zerfallsrate zwar nur mit Kenntnis von I’ und damit nicht vollstindig
klassisch hergeleitet werden, fur deren Verhaltnisse sind jedoch klassische Rechnungen
ausreichend. Dies erlaubt beispielsweise die Berechnung von 1 + F uber ein klassisches
Modell der Dipolstrahlung in einer inhomogenen Umgebung auf Basis der Maxwell-
Gleichungen, das wir in Kapitel [6] einfithren. Eine nanophotonische Struktur hat da-
her im Allgemeinen nicht nur einen Einfluss auf die raumliche, sondern auch auf die
zeitliche Emissionscharakteristik eines Quantenemitters. Im Idealfall kommt beides zu-
sammen und die lokale Zustandsdichte wird dahingehend modifiziert, dass die Emission
fur diejenigen raumlichen Moden erhoht wird, die von einer Sammeloptik aufgesammelt
werden konnen. Die Anderung der strahlenden Zerfallsrate hat auch einen direkten Ein-
fluss auf die Quanteneffizienz, wie wir im nachsten Abschnitt genauer erlautern werden.

2.2.1 Quanteneffizienz und Lebensdauer

Wir betrachten erneut den Fall einer homogenen Umgebung. Die intrinsische Quantenef-
fizienz lasst sich dann wie folgt definieren.

__ L (2.9)
=T, '

Nun ziehen wir erneut eine inhomogene Umgebung und eine sich daraus ergebende An-
derung der LDOS in Betracht, was bereits fir eine einfache Diamant-Luft-Grenzflache
gegeben ist. Eine Grundannahme bei der Definition der Quanteneffizienz ist, dass die-
se gemafl Gleichung nur Auswirkungen auf den strahlenden Zerfall hat. Praktisch
wird der strahlende Zerfall gegentiber dem nicht-strahlenden Zerfall durch F > 0 be-
schleunigt. Daher definieren wie die Quanteneffizienz wie folgt:

I5
q:
I+
(1+F)-1Y
(1+F) -T2 + T,
_ 1+F
- F+1/q

(2.10)

Die Raten aller moglichen Zerfallskanale des angeregten Zustands legen weiter seine Le-
bensdauer 7 fest. Uber F beeinflusst somit eine inhomogene Umgebung die Lebensdauer
T gegeniiber der Lebensdauer 7, des Zustands in einer homogenen Umgebung.

I'O
Tyl =T+ T = =
qo0
- LY o
T =L+ L =F+—| L
q0
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2.2 Nanophotonische Strukturen

Daraus folgt fiir die Anderung der Lebensdauer:

—(y=02 ——q,=0,6
—0y,=04 ——q,=0,8

1
L (2.11)
To qO'F+1

Wie aus Gleichung direkt erkennbar ist,
hangt der Einfluss der LDOS auf die Lebensdau-
er uber F von g ab. Je geringer g, desto schwa-
cher der Einfluss der LDOS auf die Lebensdau-
er des angeregten Zustands. In Abbildung
sind die Quanteneffizienz g wie auch die An-

derung der Lebensdauer /7 fur verschiedene
qo gegen 1 + F aufgetragen. Fiir 1 + F > 1 ergibt
sich in jedem Fall eine Reduktion der Lebens-

dauer 7, wenngleich fiir hohe gy in wesentlich
107 10" 10° 10" 10° 10° gpsrkerem Mafe. Letztlich wird fiir 1+ F >> 1

e der strahlende Zerfall jedoch derart beschleu-

Abbildung 2.3: Auswirkung des Purcell- nigt, dass der nicht-strahlende Zerfall keine Rol-

Faktors 1 + F auf die Quanteneffizienz g Je mehr spielt. Diese Abhingigkeit der Auswir-
und die Anderung der Lebensdauer 7/t
des angeregten Zustands in Abhéngigkeit
der intrinsischen Quanteneffizienz g.

kung von 1 + F auf 7 ist die Grundlage aller Ex-
perimente zur Bestimmung von g, basierend auf
dem Ansatz von Drexhage. Dieser veroffentlichte
im Jahr 1970 eine Studie zur Untersuchung des Einflusses einer inhomogenen dielektri-
schen Umgebung auf die strahlende Zerfallsrate von einzelnen Europium-Ionen [168].
Dazu brachte er die Ionen in Komplexverbindungen als monomolekulare Schicht auf
ein dielektrisches Material auf, das wiederum auf einem Silberspiegel aufgebracht ist.
Die Dicke des dielektrischen Materials definiert damit den Abstand zwischen Ionen und
Spiegel. Das von einem Ion in Richtung des Spiegels emittierte Feld wird an diesem re-
flektiert und tberlagert sich mit dem vom Ion kommenden Feld, wodurch es am Ort des
Ions zur Interferenz dieser beiden Anteile kommt. Abbildung (a) zeigt sowohl die
gemessenen Werte (Punkte) als auch den von Drexhage berechneten Verlauf (durchge-
zogenen Linie) fiir den Quotient aus Zerfallszeit mit und ohne Spiegel in Abhédngigkeit
des Abstands zum Spiegel. Je nach Abstand ist die Interferenz konstruktiv oder destruk-
tiv, wodurch die LDOS und somit die strahlende Zerfallsrate steigt oder fallt. Umgekehrt
tallt oder steigt damit auch die Lebensdauer des angeregten Zustands, jedoch ist der Ein-
fluss auf die Lebensdauer abhangig von g,. Aus der Sichtbarkeit der Oszillationen kann
folglich g bestimmt werden. Die Arbeit von Drexhage bildet Motivation und Grundla-
ge fur eine Vielzahl vergleichbarer Messungen an anderen Emittern. So veroffentlichten
Radko et al. Messungen zur Quanteneffizienz von NV-Zentren in Diamant. Dazu werden
die Farbzentren mittels Ionenimplantation homogen in einer definierten Tiefe unter der
Diamantoberfliche erzeugt und eine mit Titan beschichtete Sphare auf dem Diamanten
platziert [169]. Vom Auflagepunkt der Sphire steigt daher der Abstand zwischen re-
flektierender Titanschicht und den NV-Zentren kontinuierlich an, was effektiv dieselben
Messungen ermoglicht wie im Experiment von Drexhage, vergleiche Abbildung|2.4|(b).
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2 Optische Antennen fiir helle Einzelphotonenquellen

Gelegentlich wird in der Literatur eine weitere Unterscheidung gemacht, die zu einer
anderen Darstellung der Quanteneffizienz g fithrt. So kann die Platzierung eines elek-
trischen Dipols in der Nahe einer Metalloberfliche zur Kopplung des Nahfelds des Di-
pols an zusitzliche Moden wie etwa Oberflaichenplasmonen (engl. surface plasmon pola-
ritons, SPP) fithren. Physikalisch lasst sich der daraus resultierende Zerfallskanal dem
gewunschten Dipoliibergang und damit der strahlenden Zerfallsrate Iy zuordnen. Auf-
grund der Dissipation der Energie im Metall liefern diese Zerfalle allerdings keine po-
tentiell aufsammelbaren Photonen. Mit geringer werdendem Abstand zum Metall wird
I immer grofSer, jedoch konnen immer weniger Photonen detektiert werden, da die Nah-
feldkopplung dominanter wird. Man spricht dabei auch von Fluoreszenzloschung (engl.
fluorescence quenching). In Abbildung[2.4](a) ist die damit einhergehende Reduktion von
7/7¢ fiir das Experiment von Drexhage fiir sehr kleine Abstinde gut zu erkennen. Die
Datenpunkte der vier kleinsten Abstinde werden vom verwendeten Modell nicht mehr
gut beschrieben, da Drexhage keine Nahfeldkopplung berticksichtigt hatte. Zusammen-
fassend ist daher darauf zu achten, dass die reine Erhohung der strahlenden Zerfallsrate
allein nicht ausschlaggebend ist fiir eine effiziente nanophotonische Struktur. Gelegent-
lich wird daher noch eine weitere Differenzierung tiber das Verhiltnis von strahlender
Emission tiber das Nahfeld zu strahlender Emission tiber das Fernfeld getroffen und die
Quanteneffizienz dariiber definiert [170]. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit verzich-
ten wir an dieser Stelle jedoch explizit auf eine Neudefinition von g und widmen uns
stattdessen der Definition der Sammeleffizienz #, die implizit auch eine unerwiinschte
Nahfeldkopplung bertcksichtigt.
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Abbildung 2.4: (a) Messung von Drexhage, bei der eine gedimpfte Oszillation der Anderung der
Lebensdauer in Abhangigkeit des Abstands zum Silberspiegel beobachtet werden kann (Punk-
te). Ein Modell unter der Annahme von gy = 0,7 beschreibt den gemessenen Verlauf in guter
Ubereinstimmung (Linie). Reproduziert aus [168] mit Genehmigung von Elsevier. (b) Karte mit
gemessenen Lebensdauern 7 des Systems von Radko et al. zur Bestimmung von g fiir NV-Zentren
in Diamant. Im Zentrum der konzentrischen Kreise ist der Kontaktpunkt einer reflektierend be-
schichteten Sphire auf der Diamantprobe. Ahnlich wie bei Drexhage ergeben sich so unterschied-
liche Lebensdauern der NV-Zentren in Abhdngigkeit des Abstands zur Oberfldche der Sphare,
womit iiber ein entsprechendes Modell gy bestimmt werden kann. Im hiesigen Fall wurden Wer-
te fiir qp zwischen 0,7 und 0,82 ermittelt. Reproduziert aus [169] mit Genehmigung von Optica
Publishing Group.
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2.2 Nanophotonische Strukturen

2.2.2 Sammeleffizienz und Sammelfaktor

Immersions-
medium

Eine auf einer nanophotonischen Struktur aufbau-
A ende optische Antenne, deren Einfluss auf die zeit-
liche Emissionscharakteristik wir im vorherigen
Abschnitt beschrieben haben, wird ublicherwei-
se dahingehend konzipiert, dass die emittierten
Photonen in einen schmalen Raumbereich kanali-
________________________ siert werden, ahnlich der Richtwirkung einer klas-

sischen Antenne. Dieser Raumbereich kann folg-
lich durch eine komplementdre Sammeloptik, bei-

spielsweise durch ein Mikroskopobjektiv, eine ein-
zelne Linse oder auch durch die Facette einer Glas-
faser aufgesammelt werden. All diese technischen
Moglichkeiten zum Aufsammeln der Photonen las-
Abbildung 2.5: Der als Dipol darge- sen sich tiber ihre numerische Apertur NA charak-

stellte Emitter ist in einer nanophoto-  terisjeren. In Abbildung [2.5]ist dies anhand einer
nischen Struktur platziert. Ein Teil sei-

o = . exemplarisch gewahlten Situation erkldrt. Die na-
ner Emission kann mit einer geeigne-

nophotonische Struktur ahnelt in diesem Fall ei-
ten Optik mit endlicher numerischer P

A ner Festkorperimmersionslinse. Die NA der Sam-
pertur aufgesammelt werden.
meloptik, in diesem Beispiel als Mikroskopobjektiv
dargestellt, legt tiber die definierende Gleichung (2.12) den eingezeichneten Halbwinkel
Ina fest, bis zu dem das Objektiv die in seine Richtung emittierten Photonen des Emit-
ters aufsammeln kann. Ein mogliches Immersionsmedium (Ol, Wasser, Luft, etc.) kann

iiber dessen Brechungsindex n beriicksichtigt werden.
NA =n-sin(Sy4a) (2.12)

Die Effizienz einer nanophotonischen Struktur ist also von der NA der Sammeloptik ab-
hangig. Fur verschiedene Sammeloptiken ergeben sich daher im Allgemeinen auch ver-
schiedene Parameter der Strukturen, die zu einem bestmoglichen Ergebnis fithren. Eine
nanophotonische Struktur, die als optische Antenne wirken soll, sollte daher eine geziel-
te Erhohung von I durch eine Kopplung an raumliche Moden, die von der gegebenen
Sammeloptik aufgesammelt werden konnen, bewirken. Eine mogliche Grofse, um diese
Anforderung zu quantifizieren, ist die Sammeleffizienz 7.

Gepulste Anregung: Sammeleffizienz

Wie in Abschnitt hergeleitet entspricht Iy der Zerfallsrate des angeregten Zustands
uber eine Kopplung des Dipolmoments an die rdaumlichen Moden des Vakuumfelds in
der entsprechenden inhomogenen Umgebung. Ein Teil dieser raumlichen Moden wird
von der Sammeloptik aufgesammelt werden konnen, die entsprechende Zerfallsrate tiber
diese raumlichen Moden bezeichnen wir als Iy,.
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2 Optische Antennen fiir helle Einzelphotonenquellen

Die Sammeleffizienz 1 definieren wir folglich als das Verhaltnis beider Raten.

. INa
=T

(2.13)

Eine optische Antenne kann durch ihre Richtwirkung im Idealfall Iy, = Iy und damit
n = 1 erreichen. Mit Gleichung kann # fiir eine gegebene Struktur klassisch be-
rechnet werden. Das Produkt aus Sammeleffizienz # und Quanteneffizienz g ist damit
ein geeignetes Maf3 fiir die Helligkeit einer Einzelphotonenquelle unter gepulster Anre-
gung: Laserpulse mit einem festen zeitlichen Abstand T definieren den Zeitpunkt der
Anregung und damit den Beginn des statistischen Prozesses der spontanen Emission,
wie zu Beginn des Kapitels erldutert. Unter der idealisierten Annahme, dass der Laser-
puls den Emitter sicher anregt, kann mit der Rate der Anregungen R = T~! direkt ein
Ausdruck fir die Emissionsrate N und damit uber Gleichung auch fur die Zahlrate
I angegeben werden.

N=R-g=1=R-q-7y (2.14)

Bei gepulster Anregung mit T >> 7 garantieren q = 1 und 7 = 1 das sukzessive Aufsam-
meln einzelner Photonen im zeitlichen Abstand T, also mit der Zahlrate I = R, was einer
maximal deterministischen Einzelphotonenquelle entspricht.

Allerdings gibt es auch Szenarien, in denen allein die Detektion bzw. das Ausbleiben von
Photonen Informationen uber den Quantenzustand des Emitters gibt, so zum Beispiel
bei der Quantensensorik mit einzelnen NV-Zentren. Hier skaliert die Sensitivitat auf ein
Magnetfeld mit der absoluten Zahl an detektierbaren Photonen des NV-Zentrums pro Se-
kunde [[171], also der Zdhlrate I. Ein noch pragmatischeres Beispiel ist die Grundlagen-
forschung: Die Charakterisierung eines einzelnen Farbzentrums basiert im Wesentlichen
darauf, moglichst viele Photonen des Farbzentrums aufzusammeln um damit beispiels-
weise das Emissionsspektrum messen zu konnen. Im bisher ausschliefllich skizzierten
Szenario gepulster Anregung kann die Zahlrate I einer gegebenen Einzelphotonenquel-
le nur durch eine Steigerung von R weiter erhoht werden. Dies gilt jedoch nur, solange
die Zeit T zwischen zwei Anregungen deutlich langer ist als die Lebensdauer 7 des an-
geregten Zustands. Der Ubergang zu einer noch hoheren Repetitionsrate, entsprechend
T << 7 kann daher als Ubergang von gepulster zu kontinuierlicher Anregung gesehen
werden, bringt aber keinen Mehrgewinn an Photonen, da 7 die erreichbare Emissions-
rate fundamental limitiert. Was durch g - # also nur unzureichend beriicksichtigt wird,
ist eine mogliche Anderung von 7 durch eine nanophotonische Struktur. In einem exem-
plarischen Extremfall mit g =1, # =1 und 1 + F << 1 kann zwar nach jeder Anregung
ein Photon aufgesammelt werden, allerdings ware die damit maximal erreichbare Emis-
sionsrate sehr gering. Eine Einzelphotonenquelle mit g = 1 und # =1 kann daher als de-
terministisch bezeichnet werden, was die Erzeugung einzelner Photonen betrifft, wiirde
aber nicht zwangslaufig einer hohen Helligkeit im Sinne einer hohen Zahlrate unter kon-
tinuierlicher Anregung entsprechen. Daher miissen wir explizit zwischen gepulster und
kontinuierlicher Anregung unterscheiden, was uns zum Sammelfaktor als ein geeignete-
res Maf3 fiir die Helligkeit einer Einzelphotonenquelle unter kontinuierlicher Anregung
fuhrt.
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2.2 Nanophotonische Strukturen

Kontinuierliche Anregung: Sammelfaktor

I erreicht, da die Lebensdauer

Die maximal mogliche Zahlrate wird statistisch fiir R = 7~
des angeregten Zustands die Wiederholrate der zyklischen Anregung des Emitters fun-

damental limitiert. Aus Gleichung (2.14) ergibt sich dann:

Imax =7 " -q-171=T\a (2.15)

Fur die Optimierung einer Einzelphotonenquelle hinsichtlich einer maximalen Zahlrate
ist daher im Ubergang zur kontinuierlichen Anregung einzig Iy entscheidend. Da wir
klassisch nur die Verhiltnisse der Zerfallsraten berechnen konnen, definieren wir den
Sammelfaktor & wie folgt:

6::?—?:17-(1+F) (2.16)

Da die homogene Rate I? fiir einen gegebenen Emitter konstant ist, misst & effektiv Iyya
und ist somit, im Gegensatz zu q - #, nicht nach oben beschrankt. Die Optimierung einer
optischen Antenne hinsichtlich £ entspricht einer Maximierung der erreichbaren Zahl-
rate unter kontinuierlicher Anregung. Eine kontinuierliche Anregung lasst sich experi-
mentell durch die auch in dieser Arbeit verwendete nicht-resonante Anregung mit einem
Dauerstrichlaser (engl. continuous wave, kurz cw-Laser) ausreichender Leistung realisie-
ren. Da & auch als Produkt aus 71 und 1 + F geschrieben werden kann, kann eine solche
Optimierung auch auf einen Kompromiss mit # <1 und 1+ F > 1 hinauslaufen. Eine
bezuglich & optimierte optische Antenne muss daher nicht zwangslaufig auch determi-
nistisch auf jede Anregung ein einzelnes Photon emittieren, liefert jedoch die maximal
mogliche Rate an einzelnen Photonen pro Sekunde.

Gleichzeitig hat der Ubergang von gepulster Anregung zu kontinuierlicher Anregung fur
viele Festkorperemitter weitreichende Implikationen, die im bisherigen Kontext nicht
berticksichtigt worden sind. Fiir gepulste Anregung mit T >> 7 sind g und 7 als Wahr-
scheinlichkeiten interpretierbar: Erstere, dass nach Anregung auch ein Photon spontan
emittiert wird, Letztere, dass das emittierte Photon aufgesammelt werden kann. Bisher
wurde davon ausgegangen, dass zwischen zwei Anregungen gentigend Zeit bleibt, sodass
der Emitter vor der ndachsten Anregung in den Grundzustand relaxieren kann. Fir die
Berechnung der Zahlrate ist dann nur von Bedeutung, ob der Pfad des nicht-strahlenden
Zerfalls begangen wird oder nicht und ob ein emittiertes Photon aufgesammelt wird oder
nicht. Die getroffenen Definitionen von g und 7 als eben diese Wahrscheinlichkeiten sind
daher fir gepulste Anregung sinnvoll. Eine kontinuierliche Anregung fuhrt jedoch im
Gegensatz dazu zu einer stationaren Besetzungswahrscheinlichkeit der beteiligten Zu-
stande. Fir ein Zwei-Niveau-System, wie zu Beginn des Kapitels in Abbildung skiz-
ziert, konvergiert die Besetzungswahrscheinlichkeit des angeregten Zustands aufgrund
der fir Farbzentren in Diamant hdufig verwendeten nicht-resonanten Anregung fiir hohe
Leistungen gegen 1, der Emitter kann damit potentiell einzelne Photonen mit maxima-
ler Rate I,,x erzeugen. Insbesondere fiir Farbzentren in Diamant sind jedoch mehre-
re Zerfallspfade vom angeregten Zustand in den Grundzustand denkbar, beispielswei-
se uiber die Passage eines dritten Zustands. Dieser wird auch als Lagerzustand (engl.
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shelving state) bezeichnet, da er eine endliche Lebensdauer besitzt. Fiir ein solches ex-
plizites Drei-Niveau-System induziert der mogliche Zerfall des angeregten Zustands in
den langlebigen dritten Zustand eine reduzierte Besetzungswahrscheinlichkeit des an-
geregten Zustands. Damit wird die maximale Emissionsrate unter kontinuierlicher An-
regung zusatzlich durch die Besetzung des Lagerzustands limitiert, wahrenddessen das
System keine Photonen emittieren kann. Die Herleitung eines Ratengleichungsmodells
fur ein entsprechendes Drei-Niveau-System werden wir in Kapitel [3.3]im Detail bespre-
chen. Dabei zeigen wir ebenfalls, dass £ in diesem Limit auch bei einem vorhandenen
Lagerzustand die ideale Grofe ist, um die Helligkeit unter kontinuierlicher Anregung
zu quantifizieren. Fur gepulste Anregung spielt der Lagerzustand indes keine Rolle, so-
fern die Zeit zwischen zwei Anregungspulsen ldnger ist als die langste Relaxationszeit
in den Grundzustand. Der Zerfall in den Lagerzustand wird dann als nicht-strahlender
Zerfall weiterhin mit der Quanteneffizienz berticksichtigt.

Damit haben wir in diesem Kapitel die Grundlagen fiir die Bewertung der Effizienz
einer optischen Antenne eingefiihrt. Die optische Antenne wird dabei tiber eine nano-
photonische Struktur realisiert, die ihrerseits eine inhomogene dielektrische Umgebung
des Emitters einfiihrt. Eine solche Umgebung kann die strahlende Zerfallsrate des Emit-
ters erhohen, was einen positiven Einfluss auf alle drei Kernanforderungen an eine Ein-
zelphotonenquelle - Ununterscheidbarkeit, Reinheit und Helligkeit - zur Folge haben
kann. Darauf aufbauend haben wir die Quanteneffizienz g und die Sammeleffizienz
eingefuhrt, womit bereits ein Ausdruck fir die erwartbare Emissionsrate N bzw. Zahl-
rate I einer Einzelphotonenquelle unter gepulster Anregung angegeben werden kann.
Im Limit einer kontinuierlichen Anregung kann ferner auch die maximale Zahlrate I,
berechnet werden, was auf den Sammelfaktor £ als alternatives Maf3 fur die Helligkeit
fuhrt. Die Berechnung von 71 und & erfordert keine absoluten Raten, sondern ausschlief3-
lich deren Verhiltnisse. Uber Gleichung reduziert sich die Modellierung der Wir-
kung einer nanophotonischen Struktur auf die rein klassische Berechnung elektroma-
gnetischer Leistungen. Damit haben wir die theoretischen Grundlagen fiir die Modellie-
rung des Einflusses einer nanophotonischen Struktur auf darin enthaltene, durch elek-
trische Dipole beschreibbare Emitter hergeleitet. Abschlieflend sei angemerkt, dass wir
den Fokus bisher vollstandig auf die Auskopplung des Lichts bezogen haben, sprich bis
zu welchem Grad das emittierte Licht auch aufgesammelt werden kann. Wie wir anhand
der in dieser Arbeit implementierten optischen Antenne in Kapitel [6]im Detail bespre-
chen werden, bewirkt die Symmetrie der Maxwell-Gleichungen unter Zeitumkehr die
in der Definition der optischen Antenne in Kapitel |1| geforderte Reziprozitat [148]]: Ei-
ne verbesserte Auskopplung der emittierten Photonen bewirkt im Umkehrschluss auch
eine verbesserte optische Anregung des Emitters. Somit verbessert eine optische Anten-
ne auch die Anregungseffizienz, sodass eine geringe Anregungsleistung bzw. Pulsenergie
notig ist, um den Emitter anzuregen.
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3 | Farbzentren in Diamant: Bausteine fur
Quantentechnologien

Wir beginnen dieses Kapitel mit einem Uberblick iiber die wichtigsten Eigenschaften
von Diamant, gefolgt von einer kurzen Erlauterung der synthetischen Herstellung. Auf
diesen Grundlagen aufbauend konnen die Eigenschaften naturlich vorkommender und
kiinstlich erzeugter Punktdefekte im Diamantgitter besprochen werden, zu denen auch
Farbzentren gezdhlt werden. Die optischen und elektronischen Eigenschaften dieser Farb-
zentren ermoglichen in vielen Fillen sowohl deren Verwendung als Einzelphotonenquel-
le als auch als stationares Qubit aufgrund eines intrinsischen Elektronenspins. Das pro-
minenteste Farbzentrum in Diamant ist das 1976 erstmals im Detail untersuchte NV-
Zentrum [172]], das in der Folge in zahlreichen Konzeptstudien als vielseitiges System
zur Verwendung in der Quantensensorik und Quantenkommunikation identifiziert wur-
de [60,62,,70,/173}|174]. In dieser Arbeit liegt der Fokus auf der vergleichsweise neu-
en Gruppe der G4V-Zentren, die aus einer Fehlstelle und einem Fremdatom aus der
vierten Hauptgruppe des Periodensystems bestehen [54]. Gegentiber dem NV-Zentrum
kann der prominenteste Vertreter dieser Farbzentren, das SiV-Zentrum [71,|175], mit
einigen vorteilhaften spektralen Eigenschaften aufwarten [75,|77,/82]. Darauf aufbau-
end hat sich in jlungster Zeit eine erhohte Forschungsaktivitit in Richtung des GeV-
Zentrums [86},90,(176}(177] und des SnV-Zentrums [57},87,(91,92,,94,(178]] ergeben. Letzte-
res wird auch in dieser Arbeit aufgrund seiner vergleichsweise hohen Emissionsrate un-
ter nicht-resonanter Anregung bei Raumtemperatur systematisch untersucht und daher
in diesem Kapitel im Detail besprochen. Abgeschlossen wird das Kapitel mit der Einfiih-
rung eines Modells zur Beschreibung der Photophysik und der beobachteten Ladungs-
zustandsstabilitat, das als Grundlage zur Modellierung der experimentellen Ergebnisse
in den Kapiteln [5|und [6]dient.

3.1 Diamant als Wirtsmaterial fur Quantenemitter

Diamant ist eine kristalline Modifikation des Kohlenstoffs. Mit einer Harte von 10 auf der
Skala nach Friedrich Mohs ist er eines der hirtesten bekannten Materialien. Gleichzei-
tig weist Diamant eine fiinfmal hohere Warmeleitfahigkeit als Kupfer auf. Diese beiden
prominenten Eigenschaften lassen sich mit der zugrundeliegenden kristallographischen
Struktur erkldren: Diamant bildet ein kubisch-flichenzentriertes Gitter der Raumgrup-
pe Fd3m (Raumgruppen-Nr. 227) aus [[179]. Zwei Kohlenstoffatome bei den Koordinaten
(0,0,0) und (a/4,a/4,a/4) bilden die primitive Basis des Gitters mit der Gitterkonstan-
te a = 3,567 A [180]. Jedes Kohlenstoffatom im Diamantgitter bindet kovalent zu seinen
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vier nichsten Nachbaratomen und liegt daher in einem sp3-Hybridzustand vor. Eine di-
rekte Folge ist die tetraedrische Anordnung der Kohlenstoffatome, die in Abbildung
rot hervorgehoben ist, vergleichbar derer im Methanmolekul. Diese starken kovalenten
Bindungen sind die Ursache der hohen Warmeleitfahigkeit und Harte von Diamanten.

Bei T = 0K sind die Bindungen vollstandig ge-
sattigt, wodurch das Valenzband vollstandig be-
setzt und das Leitungsband vollstandig unbesetzt
ist. Fur T > 0K weicht diese strikte Verteilung auf,
aufgrund der grofien indirekten Bandliicke von

5,47eV bleibt reiner Diamant bei Raumtempera-
tur jedoch weiterhin ein hervorragender elektri-
scher Isolator [180]]. Die bereits erwdhnte Warme-

leitfahigkeit ist daher iberwiegend auf Phononen

zurickzufiuhren, die Debye-Temperatur von Dia-
mant betrdgt 1860 K. Aufgrund der mehrheitlich
auch bei Raumtemperatur gesattigten kovalenten

Bindungen ist Diamant bei Standardbedingungen
Abbildung 3.1: Kristallstruktur von chemisch inert, was seine intensive Reinigung mit
Diamant mit Gitterkonstante a und ¢€iner breiten Palette an chemischen Prozessen er-
tetraedrischer Anordnung der sp3- moglicht, wovon einige in Kapitel |4 erlautert wer-
hybridisierten Kohlenstoffatome. den. Gleichzeitig impliziert die grofse Bandlucke
ein breites Fenster optischer Transparenz, das be-
ginnend mit der Bandkante im ultravioletten Teil des Spektrums (227nm) bis in den
nahen infraroten Spektralbereich hineinreicht [181]. Eine Messung des Absorptionsko-
effizienten an einem synthetisch hergestellten Diamanten ergibt einen Wert von rund
0,1cm™! bei 1y = 620nm, der hauptsichlich auf Verunreinigungen durch substitutio-
nellen Stickstoff zuriickzufithren ist [182]. Die abgeschadtzte Stickstoffkonzentration des
in dieser exemplarisch referenzierten Messung verwendeten Diamanten liegt mit [N]? =
(100 + 20) ppb (engl. parts per billion, Teile pro Milliarde) einen Faktor 20 Uber der heute
spezifizierten maximalen Stickstoffkonzentration von hochreinen, kommerziell verfiig-
baren synthetischen Diamanten (Element Six Electronic Grade Quality, [N]? < 5ppb [183]),
womit sich fiir diese eine obere Grenze des Absorptionskoeffizienten von 0,005cm™!
abschatzen lasst. Glaﬂ besitzt einen Absorptionskoeffizienten in derselben Grofienord-
nung. Diese geringe, mit Glas vergleichbare Absorption tiber einen weiten Spektralbe-
reich pradestiniert hochreine Diamanten fur Anwendungen in der QIT, bei denen ein-
zelne Photonen mit moglichst geringen Verlusten transportiert werden miissen.
Im Gegensatz zur mit Glas vergleichbaren Absorption besitzt Diamant eine wesentlich
starkere Dispersion im sichtbaren Spektralbereich. Mit einem Brechungsindex von n =
2,415 und einer Dispersion von dn/d 1y = —71nm~! bei 1y = 620nm [183]] tibertrifft Dia-
mant Glas deutlich mit #n = 1,52 und dn/d)y = -36nm™! [184]. Zu kiirzeren Wellen-
langen hin steigt die Dispersion merklich an, wodurch sich das charakteristische Feu-
er eines Diamanten im facettenreichen Brillantschliff erklart. Der hohe Brechungsindex

I Beispiel: Schott BK7 Glas [[184]
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von Diamant birgt gleichzeitig eine der zentralen Herausforderungen, die diese Arbeit
motivieren: Aufgrund des hohen Kontrasts zum Brechungsindex von Luft wird ein ef-
fizienter Transfer von Licht aus, aber auch in den Diamanten erschwert. Die Fresnel-
Reflektivitat an einer Diamant-Luft-Grenzflache betragt bereits bei senkrechtem Einfall
R =17% fir Ay = 620nm und ist damit rund viermal so stark als an einer Glas-Luft-
Grenzflache. In Richtung Diamant zu Luft sorgt zusatzlich die totale interne Reflexion
fur einen vollstandigen Einschluss des Lichts im Diamanten fur Einfallswinkel oberhalb
des kritischen Winkels. Die konkrete Nutzbarkeit von Diamanten als Wirtsmaterial fur
Quantenemitter ist daher ohne eine Moglichkeit zur effizienten Auskopplung des Lichts
stark eingeschrankt.

Obwohl Diamant eine wesentlich starkere Di-

spersion besitzt, ist er aufgrund seiner ver- Diamant Diamant
. . .. .. 1. Ordnun 2. Ordnun
gleichbaren Absorption fiir das ungetibte Auge — - o
nicht von Glas zu unterscheiden. Die eindeu-
. e . . . ui 10%f E
tige Identifizierung eines Diamanten ermog- 5
licht u.a. die Stokes-Raman-Streuung. Raman- £
. . . o - T 10% L Graphit ]
Spektroskopie an einem Diamanten mit einem = G-Band
schmalbandigen Laser liefert in erster Ord- §& /
. . S <
nung eine charakteristische Linie im Raman- =~ 2|
Spektrum bei einer Rot-Verschiebung des An- M
. _1 . . . 1 1 1
regungslichtes von 1332cm™ mit einer BrelteEI 1000 1500 2000 2500 _ 3000

von etwa 1,2cm™! bei Raumtemperatur [185]. Wellenzahl in cm-t

Das Spektrum der zweiten Ordnung ist we-
Abbildung 3.2: Gemessenes Raman-

sentlich komplexer und zeigt ein Maximum _ _
Spektrum eines Diamanten. Neben der

. -1 . _
bei etwa 2467 cm™, gefolgt von einem abrup dominanten 1. Ordnung und der schwi-

. _1 .
ten Abfall bei 2667 cm™ [185]. Abbildung cheren 2. Ordnung ist auch eine schwache

zeigt exemplarisch ein Spektrum eines im Rah- Signatur von Graphit messbar. Man beachte
men dieser Arbeit vermessenen Diamanten, dabei die logarithmische Skalierung der

in dem beide Ordnungen sichtbar sind. Eine Ordinaten.

etwaige Graphitisierung kann abhangig von der Sensitivitit des Messaufbaus eben-
falls spektroskopisch nachgewiesen werden, da Graphit bzw. amorpher Kohlenstoff
Raman-Linien bei 1345cm™! (250 cm™! FWHM, D-Band) und 1520 cm™! bis 1580 cm™!
(100 cm™! FWHM, G-Band) zeigt [186]].

Wie bereits erlautert sind Diamanten unter Standardbedingungen jedoch faktisch stabil
und zeigen auch iiber langere Zeitraume hinweg keine Degradierung in Form einer Oxi-
dation oder Graphitisierung. Unter Ausschluss von Sauerstoff ist eine Graphitisierung
der Oberflache erst bei etwa 1200°C bis 1500°C messbar, oberhalb von 2000°C findet
eine vollstindige Graphitisierung statt [187-190]. Die Rate der Graphitisierung ist ab-
hangig von der kristallographischen Oberfliche, sie erfolgt an {100}-Oberflichen und
{111}-Oberflachen wesentlich langsamer als an {110}-Oberflachen [191},{192]. Unabhéan-
gig von der kristallographischen Oberflache kann eine Erhitzung von Diamant auf Tem-
peraturen tiber 1500°C ohne eine signifikante Graphitisierung nur bei hoheren Driicken

2FWHM, engl. full width half maximum, Halbwertsbreite
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erreicht werden [190,|193], die den Arbeitspunkt im Phasendiagramm des Kohlenstoffs
von Graphit in Richtung Diamant verschieben, vergleiche Abbildung Hierbei ist an-
zumerken, dass sich die genannten Temperaturen auf eine Graphitisierung ausgehend
von der Oberfliche des Diamanten beziehen. Graphitisierungen konnen jedoch auch tief
im Diamantgitter ihren Ursprung nehmen, vorzugsweise an ausgedehnten Defekten oder
auch ausgehend von Einschlussen [194].

An Luft konnen Diamanten nur geringfiugig ohne irreversible Veranderungen erhitzt
werden. Bereits ab etwa 500 °C setzt eine signifikante Oxidation der Oberflache unter
Bildung von CO und CO, ein, die mit steigender Temperatur und ausreichendem Sauer-
stoffangebot zunimmt und letztlich zu einer vollstindigen Verbrennung fihrt [195]. Bei-
de hier genannten Prozesse, Graphitisierung und Oxidation, konnen im Rahmen der in
dieser Arbeit durchgefiihrten Fabrikationsprozesse stattfinden und die Oberflachenche-
mie des Diamanten signifikant beeinflussen, worauf wir in Kapitel [5/im Detail eingehen
werden.

Zusammengefasst sind Diamanten bei Standardbedingungen thermodynamisch und che-
misch stabil und zeigen auch auf langen Zeitskalen keine Graphitisierung, Oxidation
oder sonstige Degradierung. Zusammen mit ihrer hohen optischen Transparenz eignen
sie sich daher vorzuglich als robustes Wirtsmaterial fur Quantenemitter, sofern eine
Moglichkeit zur effizienten Auskopplung der Emission gefunden wird. Eine skalierba-
re Anwendung in der QIT setzt ferner voraus, dass Diamanten im industriellen Maf3stab
mit einer reproduzierbar hohen Reinheit und Kristallqualitat hergestellt werden konnen,
was eine synthetische Herstellung unabdingbar macht.

3.1.1 Synthetische Herstellung

Auch fernab der Verwendbarkeit in der QIT ist Diamant im Zuge der wirtschaftlichen
Entwicklung der letzten Jahrzehnte zu einem bedeutenden Industriewerkstoff geworden.
Die hohe Nachfrage bedarf eines Angebots, das nicht durch Bergbau gedeckt werden
kann. Laut der britischen Firma Element Six, von der auch die in dieser Arbeit verwen-
deten Diamanten bezogen werden, liegt der aktuelle Bedarf an synthetisch hergestellten
Diamanten bei 800 Tonnen pro Jahr [183]. In starkem Kontrast dazu werden jahrlich nur
etwa 30 Tonnen natiirliche Diamanten pro Jahr weltweit gefordert, mit drastisch sinken-
der Prognose fiir die kommenden Jahre [[196]. Dieser Vergleich verdeutlicht die Bedeu-
tung der Diamantsynthese als aufsteigenden Wirtschaftszweig nicht erst seit Beginn der
zweiten Quantenrevolution.

Faktisch ist Diamant wie im letzten Abschnitt erldautert bei Standardbedingungen stabil
und vollfuhrt daher keinen spontanen Phasenubergang zu Graphit. Im Umkehrschluss
kristallisiert gediegener Kohlenstoff bzw. Graphit unter Standardbedingungen jedoch
ebenfalls nicht spontan zu Diamant. Die fiir letzteren Prozess benotigten hohen Driicke
und Temperaturen sind auch tief in der Erdkruste nicht zu finden. Es wird daher ange-
nommen, dass naturliche Diamanten in Tiefen von rund 200km entstehen, wo Drucke
von 7 GPa bis 8 GPa und Temperaturen von 1400°C bis 1600°C herrschen [197},198]]. Erst
bei diesen Bedingungen ist Diamant tatsachlich die thermodynamisch stabile Modifika-
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tion des Kohlenstoffs, wie in Abbildung eingezeichnet (natural genesis). Neben der
offensichtlichen Tatsache, dass GrofSe und Form von in der Natur gefundenen Diaman-
ten unvorhersehbar sind, unterscheiden sich natiirliche Diamanten auch in ihrer chemi-
schen Reinheit erheblich voneinander. Anschaulich duflern sich diese Unreinheiten in
der breiten Palette an Farbungen, mit denen natuirliche Diamanten gefunden werden. Es
ist daher nahezu unmoglich, hochreine und gegebenenfalls sogar vergleichbare Diaman-
ten aus nattirlichen Quellen zu gewinnen.

Ein intuitiver Weg zur Bereitstellung einer
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. . . 6 Diamond stable
liche Genese im Labor unter kontrollier- ™ region
L HPHT synthesis 4

baren und damit reproduzierbaren Bedin-
gungen nachzustellen. Die erste erfolg-
reiche Durchfiihrung dieser als HPHT-
Verfahren (engl. high pressure high tem-

Graphite stable .
region

Pressure / GPa
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CVD synthesis

] ] 7 Abbildung 3.3: Darstellung eines fiir die Dia-
Nickel oder Cobalt kann die notwendi- mantsynthese relevanten Ausschnitts des Pha-

ge Temperatur im Vergleich zur natirli- sendiagramms von Kohlenstoff. Deutlich zu
chen Entstehung reduziert werden, was erkennen ist die exponierte Lage der CVD-
die Synthese technisch erheblich erleich- Synthese, die daher im Gegensatz zur naturli-
tert (HPHT synthesis in Abbildung chen Genese und der HPHT-Synthese als che-
[200]. Allerdings kénnen diese Metalle mischer denn als thermodynamischer Prozess zu

. . tehen ist. R duziert 197 mit G h-
im Verlauf des Wachstums auch als Ein- verstehen ist. Reproduziert aus [[197] mit Gene

.. . . . i migung von IOP Publishing.
schliisse in das Diamantgitter eingebaut

werden, was die Reinheit der so erzeugten Diamanten reduziert. Hinzu kommt, dass
Katalysatoren den ublicherweise unerwiinschten Einbau von Stickstoff in das Diamant-
gitter wahrend der Synthese fordern. Um dies zu vermeiden konnen weitere Zusatze
wie Aluminium- oder Titanverbindungen beigemischt werden, wodurch die Stickstoff-
Konzentration in Experimenten bereits auf unterhalb von 100 ppb reduziert werden
konnte [201-203]]. Letztlich kommt die HPHT-Synthese jedoch nicht ohne diese Palet-
te an Fremdatomen und damit potentiellen Verunreinigungen aus.

Als alternatives Syntheseverfahren, mit dem vergleichsweise reine Diamanten erzeugt
werden konnen, hat sich die chemische Gasphasenabscheidung etabliert (engl. chemical
vapour deposition, CVD-Verfahren). Hierbei wird der Diamant aus einer kohlenstoffhal-
tigen Gasphase Schicht fiir Schicht auf ein Substrat abgeschieden. Im Gegensatz zum
HPHT-Verfahren geschieht dies unter Bedingungen, die thermodynamisch kein Diamant-
wachstum erlauben, vergleiche Abbildung (CVD synthesis). Die Synthese von Dia-
manten im CVD-Verfahren ist daher als chemischer Prozess zu verstehen [204], bei dem
geringe Mengen eines kohlenstoffhaltigen Gases zusammen mit vergleichsweise grofien
Mengen molekularem Wasserstoffgas in eine Reaktionskammer eingebracht werden. Als
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kohlenstoffhaltige Gase dienen uiblicherweise Alkane, allen voran Methan [205]. Die Ga-
se werden in der Kammer durch eine Energiequelle dissoziiert. Das kohlenstoffhaltige
Gas liefert die Kohlenstoffatome zum Aufbau einer Schicht auf dem Substrat. Die ent-
scheidende Rolle zum selektiven Wachstum von Diamant kommt den Wasserstoffradika-
len zu. Diese reagieren wesentlich stirker mit den nicht sp>-hybridisierten Kohlenstoffa-
tomen, unter Entfernung dieser aus der abgeschiedenen Schicht. Letztlich bilden sich da-
durch Schichten aus ausschlieflich sp3-hybridisierten Kohlenstoffatomen, die kovalente
Bindungen mit ihren Nachbaratomen eingehen und damit das Diamantgitter Schicht fur
Schicht aufbauen. In der technischen Umsetzung beeinflussen unter anderem die ge-
naue Wahl der Reaktionsgase und deren Konzentrationen den Prozess erheblich. Auch
die Wahl der Energiequelle und der Substrattemperatur wird als entscheidend angese-
hen, um ein moglichst homogenes Wachstum zu erreichen [205].

Da die Schicht auf ein bereits vorhandenes Substrat abgeschieden wird, ist die genaue
Wahl dieses Substrats ausschlaggebend fir die kristallographische Qualitdt des aufge-
wachsenen Diamanten. Mit einem Diamanten als Substrat fihrt der CVD-Prozess zu ei-
nem homoepitaktischen Kristallwachstum. Ist dieses Diamantsubstrat kristallographisch
moglichst defektarm, konnen einkristalline Schichten mit potentiell ebenfalls hoher kris-
tallographischer Qualitat erzeugt werden. Davon zu unterscheiden ist das heteroepitak-
tisches Wachstum, etwa durch die Wahl von einkristallinem Silizium als Substrat. Dieses
besitzt dieselbe Gitterstruktur wie Diamant, aber eine um 52 % grofiere Gitterkonstante,
weshalb eine auf Silizium gewachsene Diamantschicht in der Regel starke Verspannun-
gen des Kristallgitters zeigt. Die Verwendung eines Substrats verschieden von Diamant
hat jedoch den Vorteil, dass eine Separierung des gewachsenen Diamanten und des Sub-
strats mit nasschemischen Verfahren aufgrund der chemischen Unempfindlichkeit von
Diamant technisch vergleichsweise einfach durchfithrbar ist. Um diesen Vorteil ausnut-
zen zu konnen, werden heute komplexere Substrate verwendet, die die Fehlanpassung
der Gitterkonstanten auf ein Minimum reduzieren und somit die Vorteile der Hetero-
epitaxie mit denen der Homoepitaxie vereinen. So besitzt Iridium eine Gitterkonstante
von 3,83 A, entsprechend einer Abweichung von nur 7 % zu Diamant. Durch eine Kombi-
nation mehrerer Schichten mit Iridium als oberster Schicht des Substrats konnten Schreck
et al. 2017 die Herstellung eines einkristallinen Diamantwafers mit einem Durchmesser
von etwa 4 Zoll demonstrieren [206]. Die kristallographische Qualitdt der in diesem Ver-
fahren heteroepitaktisch gewachsenen Diamantfilme kommt dabei bereits in die Nahe
der mittels Homoepitaxie erreichbaren Werte [207]].

Das HPHT- und das CVD-Verfahren unterscheiden sich somit essentiell voneinander.
Da beim HPHT-Verfahren im thermodynamisch stabilen Regime von Diamant gearbei-
tet wird, konnen die resultierenden Diamanten eine hohe kristallographische Qualitat
aufweisen [208]]. Fur im CVD-Verfahren hergestellte Diamanten ist die Qualitdt in er-
heblichem Mafle von den Parametern des Verfahrens abhangig. Jedoch lassen sich CVD-
Diamanten wesentlich reiner herstellen, da zur CVD-Synthese nur eine Kohlenstoffquel-
le und Wasserstoffgas benotigt werden, wenngleich auch hier nie vollig ohne Verunreini-
gungen gearbeitet werden kann, wie anhand von spektroskopischen Messungen an CVD-
Diamant in Kapitel |5|gezeigt wird.

34



3.2 Farbzentren in Diamant

3.2 Farbzentren in Diamant

Der Bedarf einer Methode zur reproduzierbaren Herstellung hochreiner Diamanten ist
damit begriindet, dass darin gezielt einzelne Farbzentren inkorporiert werden konnen.
Farbzentren sind Defekte, die diskrete elektronische Niveaus in der Bandliicke des Wirts-
kristalls ausbilden, wodurch zusatzliche Absorptionslinien oder -banden entstehen. In
ausreichend hoher Konzentration bewirken sie daher eine mit bloBem Auge sichtbare
Farbung des Wirtskristalls. Im Gegenzug konnen einzelne Farbzentren dhnlich einem
gefangenen Atom oder Molekiil verwendet werden, um einzelne Photonen oder auch
koharente Superpositionszustinde zu erzeugen. Es existieren hunderte bekannter Farb-
zentren in Diamant, wobei die Mehrheit auf einem oder mehreren Fremdatomen ba-
siert [[185]. Viele dieser Farbzentren lassen sich daher durch einen moglichst sauberen
Syntheseprozess im Vorfeld ausschlieffen, was erneut die Bedeutung des im vorherigen
Abschnitt besprochenen CVD-Verfahrens hervorhebt.

Eines der bekanntesten Farbzentren in Diamant ist jedoch die ungeladene Fehlstelle, die
auch als GR1-Zentrum oder neutrale Vakanz bezeichnet wird [185}/209]]. Als Defekt oh-
ne Einbindung eines Fremdatoms ist dieses Farbzentrum auch in hochreinen Diamanten
prasent und kann kiinstlich durch die Bestrahlung eines Diamanten mit Ionen oder Elek-
tronen erzeugt werden. Bei der auch in dieser Arbeit verwendeten Ionenimplantation
zum gezielten Einbringen einzelner Fremdatome in hochreine Diamanten werden daher
auch Fehlstellen in grofler Zahl erzeugt, wie in Kapitel [4.2|genauer ausgefithrt wird. Bei
Temperaturen oberhalb von 600 °C bis 800 °C werden einzelne Fehlstellen mobil und dif-
fundieren durch das Gitter [210]]. Dabei gelangen sie entweder an die Oberfldche, werden
von anderen Defekten gebunden oder binden untereinander zu Doppel- oder Mehrfach-
vakanzen, sog. Fehlstellenclustern, die auch bei hoheren Temperaturen stabil sind [190].
Daher lassen sich in Diamanten, die auf tiiber 800 °C erhitzt werden, tiblicherweise keine
GR1-Zentren mehr nachweisen, sofern sie nicht danach durch Bestrahlung neu erzeugt
werden [185}(190,211].

Beziiglich Fremdatomen ist substitutioneller Stickstoff einer der Hauptdefekte in CVD-
Diamanten [212]. Da Stickstoff in der funften Hauptgruppe des Periodensystems liegt,
bildet er einen Donatorzustand innerhalb der Bandliicke aus, der etwa 1,7 eV bis 1,8 eV
unterhalb des Leitungsbandminimums liegt [212-216]. Aufgrund des grofien Abstands
zum Leitungsband induziert eine hohe Stickstoffkonzentration zwar im Allgemeinen kei-
ne technisch nutzbare Volumenleitfihigkeit des Diamanten, legt jedoch als mutmaglich
dominante Dotierung in hochreinen CVD-Diamanten die Fermi-Energie fest [215-217].
Trifft eine bei erhohten Temperaturen mobilisierte Fehlstelle auf ein Stickstoffatom, bil-
det sich mit endlicher Wahrscheinlichkeit ein NV-Zentrum. Da auch in dieser Arbeit alle
Diamanten zur Erzeugung von SnV-Zentren auf tiber 600 °C erhitzt werden, ist das NV-
Zentrum aufgrund der naturlichen Prasenz von Stickstoff und Fehlstellen in den verwen-
deten CVD-Diamanten nachweisbar. Auch deshalb zahlt es zu den am besten erforsch-
ten Farbzentren im Hinblick auf seinen Einsatz in der QIT, weshalb wir im folgenden
Abschnitt zunachst auf die fur diese Arbeit besonders wichtigen spektroskopischen Ei-
genschaften des NV-Zentrums eingehen wollen.
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3.2.1 Stickstoff-Fehlstellenzentrum

Das NV-Zentrum kann mehrere Ladungszustande annehmen [218], wovon der negative
Ladungszustand (NV~-Zentrum) fir die QIT am bedeutendsten ist. Sofern ein Farbzen-
trum im Folgenden ohne Ladungszustand genannt wird, ist die zugehorige Eigenschaft
unabhidngig vom Ladungszustand. Mit der Entdeckung eines intrinsischen Elektronen-
spins, der bei Raumtemperatur initialisiert, manipuliert und ausgelesen werden kann,
begann sich die Forschung an diesem Farbzentrum zu intensivieren [58]. Auf dem folg-
lich immer besser werdenden Verstandnis seiner Photophysik und Spindynamik aufbau-
end konnte das NV~ -Zentrum in der Folgezeit erfolgreich als Quelle ununterscheidbarer
Photonen [59,/60]], langlebiger Quantenspeicher [61,64] und Baustein kinftiger Quan-
tennetzwerke [62}/63,/65] demonstriert werden. Auch die Eignung als Quantensensor fiir
elektrische und magnetische Felder bei Standardbedingungen [66-70] ist besonders her-
vorzuheben, da fur diese bereits die Kommerzialisierung gelungen ist (QZabre Ltd., Qna-
mi AG).

Das NV-Zentrum entsteht aus der Kombination eines Stickstoffatoms und einer Fehl-
stelle, die zwei nebeneinanderliegende Pldtze im Diamantgitter einnehmen, skizziert in
Abbildung[3.4|(a). Als Farbzentrum bildet es diskrete Zustande innerhalb der Bandliicke
aus, die optisch adressiert werden konnen. Innerhalb dieser Arbeit soll zugunsten eines
Uberblicks iiber die spektralen Eigenschaften auf eine detaillierte Beschreibung der elek-
tronischen Struktur und damit verbundenen Spindynamik verzichtet werden, die bereits
mannigfaltig in der Literatur beschrieben und diskutiert wurde [171}]174,218-223).
Zwischen Grundzustand und angeregtem Zustand des NV~ -Zentrums besteht eine Ener-
giedifferenz von 1,95eV. Der angeregte Zustand kann strahlend und ohne Beteiligung
von Phononen in den Grundzustand zerfallen, wodurch ein Photon bei der charakte-
ristischen Null-Phononen-Linie (ZPL, engl. zero phonon line) mit einer Wellenldnge von
637 nm spontan emittiert wird. Im Gegensatz zu beispielsweise einem einzelnen Atom
im Vakuum steht das Farbzentrum dabei in direkter Wechselwirkung mit seinem Wirts-
kristall. Diese Wechselwirkung wird unter dem Begriff der Elektron-Phonon-Kopplung
zusammengefasst. Das NV-Zentrum zeigt eine vergleichsweise starke Elektron-Phonon-
Kopplung, die sich dadurch duflert, dass der Zerfall iiber die ZPL sehr unwahrschein-
lich ist. Wahrscheinlicher ist ein Zerfall des angeregten Zustands unter gleichzeitiger
Erzeugung von Phononen, weshalb das emittierte Photon eine entsprechend geringere
Energie aufweist. Rotverschoben zur ZPL findet sich daher das dominante phononische
Seitenband des NV~-Zentrums (PSB, engl. phonon side band), das sowohl bei Raumtem-
peratur als auch bei kryogenen Temperaturen uber 95 % der emittierten Photonen ent-
halt. Damit bleibt der Debye-Waller-Faktor (DWF), der das Verhaltnis aus Emission in
die ZPL zur gesamten Emission beschreibt, auch fir tiefe Temperaturen unterhalb von
0,05 [222}[224,225||. Die Quanteneffizienz oberflichennah implantierter NV™-Zentren ist
experimentell zu gy = 0,7 bis 0,82 bestimmt worden [169], vergleiche Abbildung (b)
in Kapitel

Abbildung|[3.4](b) zeigt ein charakteristisches Spektrum der Fluoreszenz aus einem Dia-
manten mit einer hohen Konzentration von NV-Zentren unter Anregung bei 516 nm bei
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Abbildung 3.4: (a) Das NV-Zentrum besteht aus einer Fehlstelle (transparent) und einem Stick-
stoffatom (griin), die sich zu einem entlang der (111)-Achse des Diamantgitters orientierten Farb-
zentrum kombinieren. Neben Stickstoffatom und Fehlstelle tragen auch die blau gefarbten Koh-
lenstoffatome zur elektronischen Struktur des NV-Zentrums bei. (b) Unter nicht-resonanter An-
regung, in diesem Beispiel mit grinem Laserlicht (1j = 516nm), erzeugt das NV-Zentrum ei-
ne breitbandige Fluoreszenz mit einer Nullphononenlinie des neutralen Ladungszustands bei
575nm und des einfach negativen Ladungszustands bei 637 nm, gefolgt von einem dominanten
phononischen Seitenband, das sich bis etwa 800 nm erstreckt.

Raumtemperatur. Zusitzlich zur ZPL des NV~ -Zentrums ist auch die ZPL des NV°-
Zentrums bei 575nm erkennbar. Abhangig von der verwendeten Anregungswellenlange
zeigt das NV-Zentrum einen schnellen Wechsel des Ladungszustands (Photochromie).
Dadurch kann auch das Emissionsspektrum eines einzelnen NV-Zentrums, das typi-
scherweise tiber mehrere Sekunden aufgezeichnet wird, beide ZPL aufweisen, deren je-
weilige Intensitdt von der Anregungswellenldange abhdngig ist [226]. Aufgrund der in-
tensiven Erforschung der Energiestruktur des NV-Zentrums sind die genauen Mechanis-
men und Energien dieser Photochromie weitestgehend bekannt, sodass passende nicht-
resonante Laser eingesetzt werden konnen, um den gewiinschten Ladungszustand zu
stabilisieren [218,227].

Dem immanenten Vorteil des NV~ -Zentrums einen bei Raumtemperatur kontrollierba-
ren Elektronenspin zu besitzen, stehen wesentliche Nachteile gegentiber: Zum einen ist
die Lebensdauer des angeregten Zustands mit 10 ns bis 25ns [173] vergleichsweise lang,
was die maximale Emissionsrate fundamental limitiert. Zwar konnen die emittierten
ZPL-Photonen bei kryogenen Temperaturen Fourier-limitiert sein [228,229], jedoch wer-
den aufgrund des geringen DWF nur etwa 5% der Photonen auch iiber die ZPL emit-
tiert. Auch der Einsatz von Kryostaten erhoht dieses Verhaltnis nur geringfiugig. Ob-
wohl der geringe DWF die optische Auslese des Spins bei Raumtemperatur und damit
den Einsatz des NV~ -Zentrums etwa als Quantensensor nicht tangiert, limitiert er doch
das Potential bei Anwendungen, fiir die hohe Emissionsraten ununterscheidbarer ZPL-
Photonen notwendig sind. Zusatzlich zeigen NV~ -Zentren zwar eine hohe Sensitivitat
gegeniiber elektromagnetischen Feldern, diese fiir die Sensorik vorteilhafte Eigenschaft
fuhrt jedoch auch zu einer starken spektralen Diffusion, die die Ununterscheidbarkeit
der ZPL-Photonen ebenfalls begrenzt. Durch den Einsatz von Mikroresonatoren kann
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der DWF erhoht werden. Riedel et al. erreichen damit einen DWF von 0,47 [134], ent-
sprechend einer nahezu 10-fachen Steigerung. Allerdings entspricht auch dieser DWF
dem effektiven Verlust jedes zweiten emittierten Photons iiber das PSB. Uber noch effi-
zientere Mikroresonatoren kann der DWF prinzipiell weiter erhoht werden, dieser An-
satz kann jedoch auch auf andere Farbzentren mit bereits intrinsisch besseren Emissi-
onseigenschaften angewandt werden. Wenngleich dem NV~-Zentrum daher insbesonde-
re in der Quantensensorik auch in Zukunft viel Potential zugeschrieben werden kann,
motivieren die limitierten spektralen Eigenschaften die Suche nach Alternativen. Das
SiV~-Zentrum stellt dabei den wahrscheinlich zweit-prominentesten Vertreter der Farb-
zentren in Diamant dar, da es aufgrund der nur schwer vermeidbaren Kontamination
von CVD-Reaktoren mit Silizium bereits seit den Neunzigerjahren bekannt ist und er-
forscht wird [71},72,[230-232]. Bereits 2006 konnten Wang et al. die Emission einzelner
Photonen durch SiV™-Zentren demonstrieren, die durch die Implantation von Silizium
kunstlich erzeugt worden sind [73]. Eine Renaissance im Kontext der QIT erlebte das
SiV™-Zentrum letztlich aufgrund der 2011 veroffentlichten Studie von Neu et al. [74],
die SiV~-Zentren in Nanodiamanten mit bis dahin unerreichten spektralen Eigenschaf-
ten nachwies. Aufgrund dieser vergleichsweise langen Historie sind die Eigenschaften
des SiV™-Zentrums als Ausgangspunkt zur Beschreibung des GeV~-, des SnV™- und des
PbV~-Zentrums zu sehen. Dies gilt insbesondere seitdem theoretische [85}233]] und ex-
perimentelle [57,/86,(234-236| Studien nahelegen, dass die vorteilhaften spektralen Ei-
genschaften des SiV™-Zentrums fur alle weiteren G4V-Zentren ebenfalls gegeben sind.
Im Folgenden wollen wir daher auf die grundlegenden Eigenschaften der fiir diese Ar-
beit wichtigsten Vertreter der G4V-Zentren eingehen, die des SiV™-Zentrums und des
SnV~-Zentrums.

3.2.2 Gruppe-1V Fehlstellenzentren

G4V-Zentren bilden sich aus der Kombination einer Fehlstelle und eines entsprechen-
den Fremdatoms der vierten Hauptgruppe. Im Gegensatz zum NV-Zentrum, bei dem das
Stickstoffatom einen Gitterplatz besetzt, relaxiert das Fremdatom bei den G4V-Zentren
auf einen Zwischengitterplatz, wodurch sich eine geteilte Fehlstelle entlang einer (111)-
Achse des Diamantgitters ausbildet, vergleiche Abbildung (a). Die Ausbildung ei-
ner geteilten Fehlstelle induziert fiir G4V-Zentren eine Inversionssymmetrie gemafd der
Symmetriepunktgruppe Dsp, woraus mittels Gruppentheorie konkrete elektronische Ei-
genschaften abgeleitet werden konnen [85,(233,236|]. So bewirkt die im Vergleich zum
NV-Zentrum hohere Symmetrie ein verschwindendes permanentes elektrisches Dipol-
moment, wodurch G4V-Zentren wesentlich unempfindlicher gegentiber elektrischen Fel-
dern sind [237]. Das schlie3t externe Felder ebenso ein wie Kristallfelder oder von nahen
Ladungstragern hervorgerufene Felder, was ihre Anfalligkeit fiir spektrale Diffusion er-
heblich reduziert. AuSerdem zeigen alle G4V-Zentren eine deutlich geringere Elektron-
Phonon-Kopplung als das NV-Zentrum, verbunden mit einem schwacher ausgepragten
phononischen Seitenband.

Das SiV™-Zentrum lasst sich in Fluoreszenzspektren durch seine charakteristische ZPL
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Abbildung 3.5: (a) Ein G4V-Zentrum ist aus einer Fehlstelle (transparent) und einem Fremda-
tom der vierten Hauptgruppe (lila) aufgebaut, die sich zu einem entlang der (111)-Achse des
Diamantgitters orientierten Farbzentrum kombinieren. Dabei wandert das Fremdatom auf einen
Zwischengitterplatz, wodurch eine geteilte Fehlstelle entsteht. Neben Fremdatom und Fehlstelle
tragen auch die blau gefarbten Kohlenstoffatome zur elektronischen Struktur des G4V-Zentrums
bei. Das gezeigte Groflenverhaltnis des Fremdatoms zu den Kohlenstoffatomen entspricht dem
Verhiltnis der kovalenten Radii von Zinn und Kohlenstoff. (b) Das Emissionsspektrum von SiV~-
Zentrum (blau) und SnV~-Zentrum (rot) im Vergleich zum schon in der vorherigen Abbildung
dargestellten Spektrum des NV-Zentrums (grau). Alle Spektren sind auf die Hohe der ZPL
normiert, wodurch der hohere DWF der G4V-Zentren deutlich wird.

bei 738 nm identifizieren, entsprechend einer Ubergangsenergie von 1,68 eV zwischen
angeregtem Zustand und Grundzustand. Abbildung (b) zeigt das Spektrum eines
Ensembles von SiV~-Zentren, das durch Ionenimplantation in einen hochreinen CVD-
Diamanten erzeugt wurde. Die Linienbreite der ZPL betragt bei derart erzeugten SiV~-
Zentren etwa 6 nm bis 7 nm bei Raumtemperatur. Auffallend ist das im Vergleich zum
NV-Zentrum wesentlich schwachere PSB, das fiir das gezeigte Spektrum zu einem DWF
von etwa 0,5 fiihrt. Bei kryogenen Temperaturen erhoht sich der DWF auf etwa 0,7 [80].
Die ZPL des SnV™-Zentrums ist bei 620 nm lokalisiert, entsprechend einer Energie von
2 eV, und ist ebenfalls deutlich in Abbildung (b) erkennbar. Das gezeigte Spektrum
wurde ebenfalls an einem Ensemble gemessen [87]]. Auch hier liegt die Linienbreite bei
etwa 6 nm bis 7 nm und der DWF ist mit 0,3 etwas niedriger als beim SiV~-Zentrum. Bei
kryogenen Temperaturen verschiebt sich auch dieses Verhaltnis zugunsten der ZPL, der
DWF nimmt bei T = 4K einen Wert von rund 0,6 an [87].

Alle G4V-Farbzentren konnen wie das NV-Zentrum sowohl resonant als auch mit hohe-
ren Photonenenergien nicht-resonant angeregt werden. Entsprechende Messungen der
Anregungseffizienz in Abhangigkeit der Wellenlange legen nahe, dass das SiV™-Zentrum
uber den gesamten sichtbaren Spektralbereich hinweg angeregt werden kann, mit ma-
ximaler Effizienz bei etwa 545 nm bis 555nm [238-240]. Gleiches wird fur das SnV~-
Zentrum angenommen, wobei die Anregungseffizienz hier bei 528 nm ihr Maximum an-
nimmt [92]. Dabei kommen verschiedene Anregungsmechanismen zum Tragen: Fiir bei-
de Zentren ist einerseits eine nicht-resonante Anregung tiber hohere vibronische Zustan-
de des angeregten Zustands moglich, der spektrale Bereich moglicher Anregungswellen-
langen entspricht dabei etwa dem an der ZPL gespiegelten PSB. Das fiir beide Zentren
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weit von der ZPL entfernte Maximum in der Anregungseffizienz ergibt sich andererseits
durch die Existenz eines zweiten angeregten Zustands der G4V-Zentren, der nach der
Anregung schnell in den ersten angeregten Zustand zerfallt.

Die Lebensdauer des angeregten Zustands betragt beim SiV™-Zentrum etwa 1 ns bis 2 ns
[74,180], beim SnV~-Zentrum 6 ns bis 7 ns [57,/87]]. Obgleich der niedrigen Lebensdau-
er zeigen einzelne, in Diamant-Vollmaterial durch Ionenimplantation hergestellte SiV~-
Zentren in Studien héufig nur vergleichsweise geringe Zahlraten [57,73]. Die gerin-
ge Zahlrate des SiV™-Zentrums trotz einer niedrigeren Lebensdauer im Vergleich zum
NV~-Zentrum werden haufig mit einer niedrigeren Quanteneffizienz in Verbindung ge-
bracht: In Diamant-Vollmaterial gemessene SiV~-Zentren zeigen eine Quanteneffizienz
von nur 30 % bis 60 % [241,[242|, in Nanodiamanten sinken gemessene Werte auf unter
10% [170]. Bei SnV~-Zentren hingegen gibt es trotz ausstehender systematischer Mes-
sungen Hinweise darauf, dass die Quanteneffizienz im Bereich derer des NV~ -Zentrums
liegt, wenn nicht sogar daruber. Iwasaki et al. schitzen anhand eines Ratengleichungs-
modells mit Hilfe von g(?-Messungen eine Quanteneffizienz von 80 % fiir das SnV~-
Zentrum ab [57]. In deren Studie liegt die Zahlrate des SnV~-Zentrum aus unstruktu-
riertem Diamant-Vollmaterial ebenfalls weit tiber der des SiV™-Zentrum, trotz des iden-
tischen Messaufbaus und der der fast dreifach so langen Lebensdauer des angeregten
Zustands, was das SnV™-Zentrum zusammen mit dem hohem DWF zu einem vielver-
sprechenden Kandidaten fiir eine helle Einzelphotonenquelle macht.

Die bei Raumtemperatur als einzelne Lorentzkurve auflosbare ZPL eines einzelnen G4V-
Zentrums kann bei tiefen Temperaturen in maximal vier einzelne Linien mit den Be-
zeichnungen A, B, C und D aufgelost werden. Sie spiegeln die Feinstrukturaufspaltung
des Grundzustands und des angeregten Zustands in ein Dublett von Zustinden wi-
der, vergleiche Abbildung|3.6|(a). Exemplarische Messungen der Feinstruktur von SiV~-
Zentrum und SnV~-Zentrum sind in Abbildung (b) gezeigt. Hauptbeitrage zur Fein-
struktur sind der Jahn-Teller-Effekt und die Spin-Bahn-Kopplung (engl. spin orbit coup-
ling), weshalb diese vier Zustande auch orbitale Zustinde genannt werden. Die Grund-
zustandsaufspaltung betragt fur das SiV™-Zentrum AE;iV— = 48 GHz, die Aufspaltung
des angeregten Zustands AES"Y = 259GHz [175}[243].

Mit steigender Periode des Fremdatoms des G4V-Zentrums werden beide Aufspaltungen
groBer, fiir das SnV~-Zentrum wird AE;" = 830GHz und AEZ"Y" = 3000GHz gemes-
sen [57,87,/94]. Aufgrund der groflen Aufspaltung des angeregten Zustands zeigt das
Emissionsspektrum des SnV~-Zentrums bei T < 100K nur noch die Uberginge C und D,
dajegliche Besetzung des oberen angeregten Orbitalzustands mit einer Rate in den unte-
ren angeregten Orbitalzustand relaxiert, die weit oberhalb der strahlenden Zerfallsrate
der Uberginge A und B liegt. Fiir beide Zentren kann ferner gezeigt werden, dass die Li-
nienbreiten der Feinstrukturiibergdnge Fourier-limitiert sein konnen [77,80,87,92}(178],
was eine wichtige Voraussetzung zur Erzeugung ununterscheidbarer Photonen ist.

Alle G4V-Zentren bilden in ihrem einfach negativen Ladungszutand ein Spin-1/2-System
[85]]. Das Anlegen eines Magnetfeldes bei kryogenen Temperaturen induziert daher tiber
den Zeeman-Effekt eine Aufspaltung jedes orbitalen Zustands in zwei orthogonale Spin-
zustande. Die Spin-Bahn-Kopplung definiert jedoch bereits eine Quantisierungsachse
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Abbildung 3.6: (a) Skizze der fiir die ZPL bedeutsamen Energiestruktur der G4V-Zentren. Die
hauptsachlich durch die Spin-Bahn-Kopplung verursachte Feinstruktur kann erst bei tiefen Tem-
peraturen beobachtet werden. Ein Magnetfeld hebt tiber den Zeeman-Effekt ferner die Entartung
der Spinzustdnde auf. (b) Exemplarische Spektren eines SiV™-Zentrums bei T = 4K und eines
SnV~-Zentrums bei T = 10K, jeweils ohne angelegtes Magnetfeld. Wahrend im Spektrum des
SiV™-Zentrums alle vier Feinstrukturtiiberginge sichtbar sind, konnen beim SnV~™-Zentrum auf-
grund der groferen Aufspaltung des angeregten Zustands nur die Uberginge C und D gemes-
sen werden. Die Messung am SiV~-Zentrum stammt von Carsten Arend, die Messung am SnV~-
Zentrum von Johannes Gorlitz.

entlang der (111)-Symmetrieachse des G4V-Zentrums, sodass ein dufleres Magnetfeld
je nach Ausrichtung unterschiedliche Auswirkungen hat: Bei einem Magnetfeld parallel
zur Symmetrieachse bleibt die Quantisierungsachse sowohl fiir die angeregten als auch
fir die Grundzustande entlang der (111)-Symmetrieachse des G4V-Zentrums erhalten.
Da elektrische Dipolibergidnge den Spin erhalten, reduziert sich hier die Zahl der erlaub-
ten Uberginge zwischen den Spinzustinden auf acht. Wird das Magnetfeld jedoch unter
einem Winkel zur Symmetrieachse angelegt, stellt sich eine effektive Quantisierungs-
achse ein, die sich aufgrund unterschiedlicher Starken der Spin-Bahn-Kopplung fir den
Grundzustand und den angeregten Zustand unterscheidet, wodurch sich auch die Quan-
tisierungsachsen in Grundzustand und angeregtem Zustand unterscheiden. Dadurch
werden auch Uberginge zwischen nun nicht mehr vollstindig orthogonalen Spinzustin-
den moglich.

Prinzipiell konnen bereits zwischen den beiden orbitalen Grundzustinden koharente Su-
perpositionszustinde prapariert werden, die als stationares Qubit genutzt werden kon-
nen, wie bereits in Experimenten demonstriert wurde [81}244},245|). Eine wichtige Kenn-
grofle zur Quantifizierung der Lebensdauer eines koharenten Superpositionszustands ist
die Zeit T}, die in diesem Kontext als inhomogene Dephasierungszeit bezeichnet wird.
Sie setzt sich gemafl Gleichung zusammen aus der Relaxationszeit T; und der Ko-

héarenzzeit T,.
1 1 1

_ L
T

3.1
T} 2T (3-1)
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Fiir die orbitalen Zustande ist T} durch eine kurze orbitale Relaxationszeit T™M limi-
tiert. Diese Relaxation zwischen den Zustanden wird durch Phononen verursacht und
skaliert mit dem Quotienten T/AE, aus Temperatur und Grundzustandsaufspaltung,
weshalb dieser Prozess auch als Thermalisierung bezeichnet wird [81]]. Fur das SiV~-
Zentrum konnte bereits mehrfach experimentell demonstriert und theoretisch model-
liert werden, dass die Thermalisierung selbst bei T = 4K aufgrund der geringen Grund-
zustandsaufspaltung AEEW ein limitierender Faktor ist [57]. Unter Verwendung der or-
bitalen Zustinde des SiV™-Zentrums sind daher lediglich Dephasierungszeiten in der
Grofienordnung von TlOrbit erreichbar, die in mehreren Studien zu etwa 30 ns bis 60 ns bei
T = 4K bestimmt wurde [75,81},246,[247]. Die Spinzustinde der G4V-Zentren sind da-
her besonders interessant, da die Thermalisierung spinerhaltend ist. Nutzt man statt der
beiden orbitalen Grundzustinde die beiden Spinzustande des unteren orbitalen Grund-
zustands, wird eine schnelle Thermalisierung aufgrund der Orthogonalitat der Spinzu-
stinde sehr unwahrscheinlich. Dadurch erhalt man fiir das SiV-Zentrum T;”" in der
Groenordnung einiger Millisekunden [75]. Diese niedrigen Thermalisierungsraten kon-
nen jedoch nur erreicht werden, wenn das Magnetfeld parallel zur Symmetrieachse des
Zentrums ausgerichtet. Damit werden jedoch auch die spindrehenden Uberginge nahe-
zu verboten, was die kohdrente Kontrolle mittels Laserpulsen erschwert und letztlich
einen Kompromiss aus Kontrollierbarkeit und Dephasierungszeit fordert.

Eine weitere Moglichkeit zur Verringerung der Thermalisierung ist die Erhohung von
AE, durch eine kunstlich induzierte Verspannung des Diamantgitters. Sohn et al. konn-
ten durch die plastische Deformation eines Diamant-Nanostegs mit einem inkorporier-
ten SiV~-Zentrum AESW = 467 GHz erreichen, wodurch auch bei T = 4K eine Depha-
sierungszeit von T)" = 0,25ps erreicht werden konnte [84]. Alternativ zur dieser tech-
nisch hoch anspruchsvollen Variante kann die Thermalisierung auch reduziert werden,
indem die Temperatur weiter gesenkt wird. Bei T = 40mK konnten Becker et al. eine
Relaxationszeit von TlSpln ~ 100ps demonstrieren, im Vergleich zu Tls'pln ~ 300ns bei
T = 3,7K [83]]. Diese niedrige Thermalisierung erlaubt es bereits, das SiV™-Zentrum effi-
zient zu initialisieren. Letztlich wird T} jedoch bei langen T-Zeiten durch T, limitiert:
Die Kopplung an nahe Spinbader senkt bei Becker et al. selbst bei T = 40mK letztlich
T, und damit auch T} auf etwa 30 ns. Durch technische Verbesserungen, etwa einer Er-
hohung der Reinheit der verwendeten Diamanten, einer besseren Magnetfeldkontrolle
oder Sequenzen zur dynamischen Entkopplung des Spins von der Umgebung kann T,
zwar prinzipiell weiter erhoht werden [82}248]], die notwendige Infrastruktur fir Expe-
rimente bei T = 40 mK ist jedoch auch ohne diese Verbesserungen bereits enorm. Auch ist
die Herstellung der dafiir notwendigen Mischungskryostaten zwar technisch ausgereift,
die stark gestiegenen Preise fiir >He und die in der Folge bereits aufgetretenen Engpisse
sind jedoch eine ckonomische Hiirde [249|] hin zu einem ldnderubergreifenden Quan-
tennetzwerk auf Basis von SiV~-Zentren, da auch supraleitende Quantencomputer auf
absehbaren Zeitskalen eine erhohte Nachfrage nach *He erzeugen werden. Nichtsdesto-
trotz markieren Dephasierungszeiten im Millisekundenbereich einen wichtigen Meilen-
stein etwa hin zur konkreten Implementierung von stationaren Knoten im Rahmen eines
Quantennetzwerks. Beim hypothetischen Transport der emittierten Photonen zwischen
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den Knoten eines Quantennetzwerks entspricht T} = 1ms einer uiberbriickbaren Distanz
von etwa 200 km in einer Glasfaser. In Verbindung mit der durch den hohen DWF poten-
tiell hohen Effizienz einer Spin-Photon-Schnittstelle stellt das SiV™-Zentrum somit einen
vielversprechenden Kandidaten fiir ein stationares Qubit dar, obgleich die hohe Therma-
lisierungsrate bei T = 4K hohe technische Hurden fir die Implementierung setzt.

Die wesentlich hohere intrinsische Grundzustandsaufspaltung ist folglich die zentrale
Eigenschaft, die das SnV™-Zentrum seit seiner Erzeugung in Kombination mit einem
geeigneten Ausheilverfahren durch Iwasaki et al. in den wissenschaftlichen Fokus der
Forschung an G4V-Zentren geriickt hat [57]. Wahrend fur AESW = 48GHz das tuber
den Boltzmann-Faktor gegebene Besetzungsverhaltnis im thermischen Equilibrium bei
T = 4K etwa 1:2 betragt, liegt es bei AE;“V_ = 850GHz mit etwa 1:27000 quasi voll-
stindig auf der Seite des energetisch niedrigeren Zustands. Dadurch ergeben sich be-
reits bei T = 4K Relaxationszeiten in der Groflenordnung Tfpln ~ 1ms [[178]. Darauf
aufbauend haben Debroux et al. kiirzlich die vollstandige koharente Kontrolle des Spins
mittels Laserpulsen demonstriert. Ohne dynamische Entkopplung erreichen sie dabei
Ty = 1,3ps fur die Spinzustdnde bei T = 1,7K, also ohne die Notwendigkeit eines Mi-
schungskryostaten [91]. Gorlitz et al. haben dank der aktiven Stabilisierung des negati-
ven Ladungszustands bei der gleichen Temperatur gar T} = 5us erreicht, was das Po-
tential des SnV™-Zentrum verdeutlicht. Die Speicherzeit kohdrenter Superpositionszu-
stande ist damit bei Fliissigheliumtemperaturen im Vergleich zum SiV~-Zentrum nicht
mehr durch Thermalisierung limitiert, sondern ebenfalls durch Dephasierung. Debroux
et al. fiihren diese auf das natiirliche Vorkommen von '3C in der Probe und das dadurch
eingefithrte Kernspinbad zuriick [91]]: Natuirlicher Kohlenstoff besteht zu etwa 99 % aus
12C, das keinen Kernspin hat (I = 0), das verbleibende Prozent ist 13C mit I = 1/2. Fiir
NV~-Zentren konnten bereits deutliche Erhéhungen von T,"" durch die Verwendung
von !3C-reduzierten Diamanten gemessen werden [248,250]. Durch eine genaue Cha-
rakterisierung der verbleibenden Kernspins in der Nahe des NV~-Zentrums und darauf
abgestimmte Entkopplungssequenzen konnen sogar Dephasierungszeiten in der Gro-
Benordnung von 1s erreicht werden [251]. Auch die direkte Ausnutzung eines nahen
13C-Kernspins als nukleares statt elektronisches Qubit unter Verwendung eines nahege-
legenen NV~-Zentrums ermoglicht Dephasierungszeiten in etwa der gleichen Grofien-
ordnung [61]. Letzteres gelingt jedoch nur, wenn die '3C-Konzentration technisch ange-
passt wird.

Die Verfiigbarkeit von moglichst reinen Diamanten mit einstellbaren Kernspinkonzen-
trationen ist damit eine der kommenden Herausforderungen auf dem Weg zu Speicher-
zeiten, die den tatsachlichen Einsatz von Farbzentren in Diamant als Quantenspeicher
iber das Laborstadium hinaus ermoglichen werden. Auch setzt die fur den konkre-
ten Einsatz mutmafllich unverzichtbare Kopplung der Farbzentren an nanophotonische
Strukturen hédufig voraus, dass die Farbzentren in geringem Abstand zur Oberflache lo-
kalisiert sind. Daher ist auch die Behandlung der Oberflache ein wichtiger Parameter bei
der Bewertung der gemessenen Eigenschaften eines G4V-Zentrums, wie wir in Kapitel
im Kontext mehrerer Experimente zur Oberflaichenterminierung diskutieren werden.

Die bisher diskutierten spektralen Eigenschaften, etwa Position und Linienbreiten der
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ZPL oder auch die Starke der Feinstrukturaufspaltung bei kryogenen Temperaturen, ste-
hen weitestgehend im Einklang mit umfangreichen Simulationen, welche die elektroni-
sche Struktur und die daraus resultierenden spektralen Eigenschaften etwa mit Dichte-
funktionaltheorie (DFT) berechnen [85]. In experimentellen Studien findet man jedoch
eine starke Streuung dieser fundamentalen Emissionseigenschaften in Abhangigkeit so-
wohl des verwendeten Diamanten als auch der Art der Erzeugung der Farbzentren. So
wurden fur das SiV™-Zentrum Werte des DWF zwischen 0,67 [239] fir in Vollmaterial
implantierte Farbzentren und 0,88 [74] bis hin zu 0,97 [252] fiir Farbzentren in Nanodia-
manten gemessen. Auch die gemessenen Linienbreiten variieren von 0,7 nm fiir SiV™-
Zentren in Nanodiamanten bis 6 nm fir durch Implantation in CVD-Diamanten erzeug-
te Zentren [73}74,253}|254]. Die Position der ZPL wird in diesen Studien insbesondere in
Nanodiamanten haufig rot- und blauverschoben zu 738 nm angegeben. Die Ursache die-
ser Variationen sind hochstwahrscheinlich lokale Verspannungen des Kristallgitters, die
fur Nanodiamanten wesentlich stiarker sein konnen als fur Vollmaterial [231}252,[255].
Jedoch erzeugt auch die Ionenimplantation eine Vielzahl von Defekten, wodurch auch
kristallographisch hochwertige Diamanten nach der Implantation im Umfeld der erzeug-
ten Farbzentren starke inhomogene Verspannungen zeigen konnen. Eine Moglichkeit,
Verspannungen im Diamantgitter zu reduzieren, ist das Erhitzen des Diamanten. Wah-
rend die Erzeugung von Farbzentren einer Mobilitat der Fehlstellen und damit Tempe-
raturen oberhalb von 600 °C bedarf [210], bewirkt das Erhitzen auf 2100 °C bei einem
Druck von 7,7 GPa eine signifikante Verringerung der inhomogenen Verbreiterung der
ZPL eines Ensembles von SnV~-Zentren [57,87]. Die inhomogene Verbreiterung wie-
derum wird durch raumlich inhomogene Verspannungen verursacht, die etwa bei der
Implantation entstehen [57]. Der hohe Druck ist dabei unabdingbar, da er den Prozess
in das thermodynamisch stabile Regime von Diamant verschiebt und so eine Graphi-
tisierung verhindert, wie in Abschnitt erlautert. Fur das aus leichterem Silizium
bestehende SiV™-Zentrum konnte eine wesentliche Verringerung der Feinstrukturlini-
enbreiten bereits nach dem Erhitzen auf etwa 1200 °C bis 1400 °C beobachtet werden,
sodass keine hohen Driicke notwendig sind [253}/256]. AbschlieSend zu diesem Kapitel
ist daher anzumerken, dass die gemessenen Eigenschaften aller Farbzentren zwingend in
Bezug zur Qualitat und Fabrikationshistorie des Wirtsdiamanten gesetzt werden mussen.
Dies bezieht sich einerseits auf die Dichte an Defekten und damit Verspannungen, die die
elektronische Struktur der G4V-Farbzentren beeinflussen, und andererseits auf Verun-
reinigungen, die Spinbader einfithren und so die erreichbaren Koharenzzeiten limitieren
oder auch den Ladungszustand beeinflussen. Letztlich zeigt die Mehrheit der experi-
mentellen Studien, dass die Eigenschaften der darin untersuchten Farbzentren sehr gut
mit den theoretisch vorhergesagten Eigenschaften iibereinstimmen. Daher ist anzuneh-
men, dass die innerhalb dieses Kapitels vorgestellten Eigenschaften weitestgehend den
tatsachlichen Eigenschaften entsprechen, die das entsprechende G4V-Zentrum in einem
perfekten Diamantgitter besitzt, und das AusreifSer in vereinzelten Studien mehrheit-
lich auf Besonderheiten der verwendeten Wirtsdiamanten zuriickgefithrt werden kon-
nen. Die reproduzierbare und skalierbare Synthese von hochreinen und im Idealfall gar
isotopenreinen [61,257]] Diamanten mit gleichzeitig moglichst geringen Verspannungen
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ist daher eine Schliisseltechnologie zum Einsatz von G4V-Farbzentren in Diamant in der
QIT uber den Labormafistab hinaus.

Basierend auf den Ausfithrungen dieses Abschnitts lasst sich zusammenfassen, dass G4V-
Zentren eine iiberzeugende Alternative zu NV-Zentren darstellen. Ihre dominante Emis-
sion Uber die elektronische ZPL in Verbindung mit einem vollstindig optisch kontrollier-
baren Spin pradestinieren sie fir die Verwendung als Spin-Photon-Schnittstellen. Auf-
grund seiner empirisch hohen Emissionsrate und der technisch einfacher erreichbaren
langen Dephasierungszeit ist das SnV~-Zentrum im Rahmen dieser Arbeit das Farb-
zentrum der Wahl. Jedoch teilen sich alle vorgestellten Farbzentren ihr Wirtsmaterial
Diamant, das aufgrund seines hohen Brechungsindex fir einen starken Einschluss der
emittierten Photonen sorgt. In Kapitel [ berechnen wir die Sammeleffizienz, den Sam-
melfaktor und den Purcell-Faktor fir einige Situationen explizit. Dazu muss jedoch die
genaue Ausrichtung des Emissionsdipols der G4V-Farbzentren bekannt sein, die wir im
folgenden Abschnitt diskutieren. Zur Berechnung der Emissionsrate unter kontinuier-
licher Anregung ist ferner die Beachtung der genauen physikalische Natur des nicht-
strahlenden Zerfalls notig, die wir ebenfalls im folgenden Abschnitt diskutieren.

3.3 Photonik und Photophysik der Gruppe-IV
Fehlstellenzentren

3.3.1 Orientierung des Emissionsdipols
Raumtemperatur

Bei Raumtemperatur kann die ZPL des SiV™-Zentrums durch die Emission eines einzel-
nen elektrischen Dipols gendhert werden, da sich experimentell eine lineare Polarisation
der ZPL mit etwa 80 % bis 90 % Sichtbarkeit ergibt [74},241,243]. Die Orientierung des
Dipols ist im Einklang mit theoretischen Vorhersagen entlang der Symmetrieachse des
SiV™-Zentrums [175] und damit entlang einer der (111)-Achsen. Das Absorptionsver-
halten stimmt damit iiberein, sodass linear polarisiertes Licht mit einer Polarisations-
richtung parallel zur Symmetrieachse die hochste Anregungseffizienz ermoglicht.
Dasselbe gilt fur das SnV~™-Zentrum [_87].

Wie schon in Abbildung skizziert, wird <
die Sammeloptik uiblicherweise senkrecht zur
zu mikroskopierenden Oberfliche des Dia-
manten platziert. Der Normalenvektor dieser
Oberflache definiert daher die z-Achse des La-
borsystems. In Abbildung ist diese Ober-
flache grau eingezeichnet. Aufgrund der Kris-

tallinitat von Diamant entspricht diese Ober-
fliche einer spezifischen kristallographischen Abbildung 3.7: Skizze zur Definition der
Ebene, ublicherweise einer der {100}-, {110}-, Dipolorientierung u im Laborsystem.

oder {111}-Ebenen. Je nach Politur der unter-
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suchten Oberflache ergeben sich daher andere Orientierungen der (111)-Achse und da-
mit der Dipolorientierung u im Laborsystem. Deren Definition ist ebenfalls in Abbildung

3.7 skizziert:
sin(0)cos(¢)

u =|sin(0)sin(¢) (3.2)
cos(0)

Aufgrund der definierten Ausrichtung der Dipolachse entlang einer der (111)-Achsen
im kubischen Diamantgitter ergibt sich fur die verschiedenen moglichen Polituren der
Oberfldche eine endliche Zahl moglicher Werte fur 6. Der Azimutwinkel ¢ wird zur
Berechnung der aufgesammelten Leistung nicht bendtigt, da die Sammeloptik als rotati-
onssymmetrisch um die z-Achse angenommen wird.

{100}-Ebenen: Eine Politur entlang einer dieser Ebenen stellt den wichtigsten Fall dar,
da die relevanten Oberflachen der in dieser Arbeit verwendeten Diamanten paral-
lel zur (001)-Ebene poliert sind. Gleichzeitig sind die {100}-Ebenen die einzigen,
bezuglich derer die Ausrichtung der (111)-Achsen eindeutig ist: Alle (111)-Achsen
schlieffen mit allen {100}-Ebenen einen Winkel von 35,3° ein, wodurch sich ein
Polarwinkel von 6 = 54,7° ergibt. In Abbildung (a) ist dies illustriert: Alle ge-
zeigten (111)-Achsen (rot eingefarbt) schlieflen denselben Winkel mit der grau ein-
gezeichneten (001)-Ebene ein.

{110}-Ebenen: Fir viele nanophotonische Strukturen ist eine Politur entlang einer dieser
Ebenen ideal, da u hier statistisch fur eine Halfte der G4V-Farbzentren parallel zur
Oberflache orientiert ist, entsprechend einem Polarwinkel 6 = 90°. In Abbildung
3.8] (b) ist die (110)-Ebene eingezeichnet (grau), die entsprechenden (111)-Achsen
sind blau gefarbt. Fur die andere Halfte der G4V-Zentren schliefSt # einen Win-
kel von 54,7° mit der (110)-Ebene ein, in Abbildung (b) sind diese Achsen rot
gefarbt.

{111}-Ebenen: Erneut vom photonischen Standpunkt aus betrachtet ist eine Politur ent-
lang dieser Ebenen fiir einen Teil der G4V-Zentren sehr unglnstig, da u hier senk-
recht zur Oberflache steht. Abbildung|3.8|(c) zeigt diese Richtungen rot gefarbt, die
hier gezeigte Ebene (grau) ist die (111)-Ebene. Als zweite Moglichkeit ergibt sich
ein eingeschlossener Winkel von 19,5°, die entsprechenden Achsen sind in (c)
blau eingefarbt.

Damit ergeben sich die in Tabelle genannten Moglichkeiten fiir eingeschlossenen
Winkel und Polarwinkel 6. Fuir alle innerhalb dieser Arbeit durchgefiihrten Berechnun-
gen des Emissionsverhaltens tatsachlich realisierter nanophotonischer Strukturen wird
daher 6 = 54,7° angenommen, da innerhalb dieser Arbeit ausschlief}lich Diamanten mit
einer Politur entlang der (001)-Ebene verwendet werden.
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Tabelle 3.1: Zusammenfassung der moglichen eingeschlossenen Winkel zwischen jeweiliger
Oberfliche und den (111)-Richtungen. Die Polarwinkel entsprechen jeweils dem Winkel zwi-
schen den (111)-Richtungen und den Flachennormalen.

Oberflichen | eingeschl. Winkel | Polarwinkel 6
{100} 35,3° 54,7°
(110) 0,0° 90,0°

54,7° 35,3°
111) 90,0° 0,0°
19,5° 70,5°

[100] [100] [100]

Abbildung 3.8: Exemplarische Darstellung der geometrischen Verhiltnisse zwischen den (111)-
Achsen (rote und blaue Linien) und Polituren entlang verschiedenere Ebenen (grau eingezeich-
net) des kubischen Diamantgitters. (a) Bei einer Politur entlang der (001)-Ebene schlieflen alle
(111)-Achsen einen Winkel von 35,3° mit dieser Ebene ein, woraus 6 = 54,7° folgt. (b) Bei ei-
ner Politur entlang der (110)-Ebene liegt die Halfte aller (111)-Achsen in dieser Ebene (blau),
die andere Halfte schliefft mit ihr einen Winkel von 54,7° ein (rot). (c) Fiir eine Politur entlang
der (111)-Ebene steht die [111]-Achse senkrecht zu dieser Ebene (rot), alle anderen (111)-Achsen
schliefSen einen Winkel von 19,5° mit dieser Ebene ein (blau).

Kryogene Temperaturen

Bei tiefen Temperaturen zeigen die vier Feinstrukturlinien eine differenziertere Polarisa-
tion. Hepp et al. konnten bei Messungen an SiV~-Zentren in einem Diamanten mit (001)-
Oberflache zeigen, dass alle vier Linien einen Anteil linearer Polarisation besitzen. Die
Polarisationsachse der dufleren beiden Linien A und D steht jedoch senkrecht zu jener
der inneren Linien B und C, vergleiche Abbildung Generell lasst sich die Orien-
tierung des Dipolmoments eines elektrischen Dipoliibergangs immer durch ein ortho-
normiertes Dreibein beschreiben. Hepp et al. wahlen fir ihre Untersuchungen an einem
Diamant mit (001)-Oberflache die Zerlegung des Emissionsdipols in drei Komponenten
folgender Ausrichtung [175]:
1 -1 1

1 1 1
X=—|-2f Y="4o|0]| Zz=—12]1

Vel V2| V3|,
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Wellenldnge in nm Die inneren beiden Ubergénge B und C zeigen
737.22 736.85 736.49

eine deutliche lineare Polarisation mit einer
Sichtbarkeit von uber 90% und werden der
dominanten Emission tiber die Z-Komponente

zugerechnet, deren Dipolmoment parallel zur
Symmetrieachse liegt [255]. Die beiden duf3e-
ren Uberginge A und D zeigen eine linea-
re Polarisation mit einer geringeren Sichtbar-

*3°q Ul JeNSuA|

keit und werden einer gemischten Emission

uber die X- und Y-Komponente zugerechnet.

Zur Erklarung dieser unterschiedlichen Sicht-
Abbildung 3.9: Messung der vier Fein-
strukturlinien eines Ensembles (a) an SiV-
Zentren und eines einzelnen SiV-Zentrums

barkeiten der linearen Polarisation der einzel-
nen Uberginge muss die Beobachtung im La-

(c), mitsamt Messungen der Polarisation borsystem beriicksichtigt werden: Bei Beob-

der einzelnen Uberginge (b). Reproduziert
aus [175] mit Genehmigung von American trums erscheint die kombinierte Emission der

achtung entlang der Symmetrieachse des Zen-

Physical Society. X- und Y-Komponente elliptisch, bei gleicher
Starke der Komponenten zirkular polarisiert, entsprechend einer geringen beziehungs-
weise verschwindenden Sichtbarkeit linearer Polarisation im Experiment. Dies konnte
in einer weiteren Studie unter Verwendung eines Diamanten mit {111}-Politur nachge-
wiesen werden [243|]. Senkrecht zur Symmetrieachse ist die Emission im Gegensatz dazu
perfekt linear polarisiert. Hepp et al. identifizieren die Uberginge A und D, die beiden du-
Beren Feinstrukturlinien, mit einer gemischten Emission tiber die X- und Y-Komponente,
entsprechend einer im Laborsystem elliptischen Polarisation. Folglich ergibt sich bei
Messungen mit Polarisatoren nur eine endliche Sichtbarkeit linearer Polarisation. Die
Uberginge B und C hingegen emittieren nahezu vollstindig iiber die Z-Komponente, was
ins Laborsystem projiziert einer linearen Polarisation mit hoher Sichtbarkeit entspricht.
Durch weitere Untersuchungen konnte zusatzlich ermittelt werden, dass die Starke der
Z-Komponente doppelt so hoch ist wie die der anderen beiden Komponenten [175}243].
Die unterschiedlichen effektiven Dipolorientierungen der einzelnen Feinstrukturlinien
haben Implikationen fir die Berechnung der Sammeleffizienz, da jede der drei Kom-
ponenten X, Y und Z einen anderen Winkel zur (001)-Oberflache einnimmt und da-
mit einen anderen Polarwinkel 6 aufweist. Fur den konkreten Fall der Ausrichtung des
SiV-Zentrums entlang einer der (111)-Richtungen ergibt sich fir die Z-Komponente
der bereits berechnete Polarwinkel von 6, = 54,7°. Fur die X-Komponente findet man
Ox = 65,9° und fur die Y-Komponente 8y = 45°. Damit kann nun prinzipiell berechnet
werden, wie hoch die Sammeleffizienz fiir jede der drei Dipolkomponenten ist. Diese
Berechnungen sind notwendig, wenn man die gemessene Intensitdt der Feinstruktur-
linien eines einzelnen Farbzentrums simulieren mochte, um einen Einblick in die Po-
pulationsdynamik und die Levelstruktur des Farbzentrums zu erhalten. Experimentell
findet man jedoch auch fiir die B- und C-Ubergénge keine perfekt lineare Polarisati-
on. Ursache dafur ist der Jahn-Teller-Effekt, der abhangig von seiner Starke eine mehr
oder minder starke Mischung der am Zerfall beteiligten Dipolkomponenten verursacht.
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Umgekehrt bedeutet das wiederum, dass iiber die Messung der Intensitdt und Polarisa-
tion der Feinstrukturlinien auch die Stirke des Jahn-Teller-Effekts abgeschatzt werden
kann. Wenngleich keine ebenso detaillierten Messungen des Emissions- und Absorpti-
onsdipols fir das SnV™-Zentrum existieren, geben alle bisherigen Messungen Grund zur
Annahme, dass selbiges fir das SnV~-Zentrum gilt [94]. Da die Mehrheit aller in dieser
Arbeit durchgefuhrten Experimente bei Raumtemperatur stattfinden, werden die Dipo-
lorientierungen der Feinstrukturlinien im Folgenden nicht weiter berticksichtigt. Sofern
nicht explizit anders beschrieben wird stattdessen 6 = 54,7° angenommen. Bei kryoge-
nen Temperaturen miissen die Kenngrofien einer nanophotonischen Struktur jedoch ggf.
unter Berticksichtigung der Dipolachse des jeweils betrachteten Feinstrukturiibergangs
berechnet werden.

3.3.2 Stabilitit des negativen Ladungszustands

Das in diesem Abschnitt vorgestellte Ladungszustandsmodell des SnV-Zentrums sowie alle
dazugehorigen Experimente sind bereits verdffentlicht [92)].

Der einfach negative Ladungszustand ist fiir alle G4V-Zentren der bisher am besten be-
schriebene und potentiell wichtigste Ladungszustand. Prinzipiell ist die Stabilitat eines
Ladungszustands im thermischen Gleichgewicht abhangig von der Fermi-Energie E¢, ge-
nauer fir T > 0K vom chemischen Potential. Da die betrachteten Energiedifferenzen
Temperaturen weit oberhalb der Raumtemperatur entsprechen, nehmen wir im weite-
ren Verlauf T = 0K an und sprechen daher von der Fermi-Energie. Die Fermi-Energie
ist wie fur jeden Halbleiter auch fiir Diamanten abhéngig von der Dotierung [217]. Die
mutmaflich haufigsten Defekte in hochreinen CVD-Diamanten, die als Donatoren bzw.
Akzeptoren wirken, sind substitutioneller Stickstoff und Bor [183]]. Auch fiir sehr ge-
ringe Konzentrationen wird angenommen, dass substitutioneller Stickstoff einen Dona-
torzustand 1,7 eV bis 1,8 eV unterhalb des Leitungsbandminimums einfiihrt [212-217].
Fur Bor hingegen liegt der Akzeptorzustand nur 0,37 eV oberhalb des Valenzbandmaxi-
mums, was die Ursache einer signifikanten Lochleitfdhigkeit von ausreichend dotiertem
Diamant bei Raumtemperatur ist [258}259]. Unter Vernachldssigung anderer moglicher
Dotierungen ist E¢f daher einzig vom Verhaltnis der Konzentrationen von Stickstoff und
Bor abhidngig, mit Stickstoff als dominanter Dotierung ist Ef naherungsweise durch des-
sen Donatorenniveau festgelegt. Mit der Bandliicke von Diamant Eg ~ 5,5eV ergibt sich
dann je nach Definition der Fermi-Energie E¢ = 3,7eV bis 4,6eV [212}]213}[215-217]. Fur
das SnV~-Zentrum ergeben DFT-Rechnungen von Thiering und Gali einen Stabilitatsbe-
reich 2,3eV < Ef < 3eV im thermischen Gleichgewicht [85]: Unterhalb von 2,3eV ist
der neutrale Ladungszustand stabil, oberhalb von 3 eV der optisch-inaktive zweifach ne-
gativ geladene Zustand. Nach dieser Rechnung misste letztgenannter Ladungszustand
im thermischen Gleichgewicht der stabile Zustand sein. Spektroskopie an SnV-Zentren
bei Raumtemperatur bestatigt dieses Ergebnis jedoch nicht, da in allen bisher genann-
ten Studien mit nicht-resonanter Anregung zweifelsfrei der einfach negative Ladungszu-
stand beobachtet wird. Allerdings ist denkbar, dass erst die Einstrahlung eines Lasers ein
dynamisches Gleichgewicht der Ladungsumgebung erzeugt, das sich vom thermischen
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unterscheidet und den einfach negativen Ladungszustand in den verwendeten Diaman-
ten stabilisiert [260].

Einen Hinweis darauf liefern Experimente bei kryogenen Temperaturen, in denen die
Fluoreszenz eines einzelnen SnV~-Zentrums reproduzierbar ausgeschaltet werden kann.
Dazu wird eine der Feinstrukturlinien der ZPL mit einem schmalbandigen Laser abge-
tastet und die Emission uiber das PSB detektiert. Sobald der Laser in Resonanz mit der
Feinstrukturlinie kommt, bricht die Fluoreszenz abrupt und nachhaltig ein. Auch nach
mehreren Stunden kann mit resonanter oder nah-resonanter Anregung keine Fluores-
zenz mehr beobachtet werden. Einzig die Einstrahlung eines nicht-resonanten Lasers ho-
herer Energie, etwa bei 532 nm, kann die Fluoreszenz wiederherstellen, jedoch sind die
Feinstrukturlinien dann um einige 100 MHz verschoben. Diese Beobachtungen legen na-
he, dass der einfach negative Ladungszustand des SnV-Zentrums zumindest unter reso-
nanter Anregung nicht stabil ist. Der nicht-resonante Laser bringt das SnV-Zentrum zu-
rick in den negativen Ladungszustand, dndert dabei allerdings die Ladungsumgebung,
wodurch die ZPL spektral verschoben wird. Damit liegt die Beteiligung eines weiteren
Defekts in der Umgebung des SnV-Zentrums nahe. Dies untermauert ferner die Vermu-
tung, dass die beobachtete Stabilitat des negativen Ladungszustands auch bei Raumtem-
peratur moglicherweise auf einer durch den verwendeten Laser erzeugten Anderung der
Ladungsumgebung beruht.

Um die Natur des beteiligten Defekts zu er-

grunden, kann ein weiteres Experiment durch- 100k { |
gefuhrt werden, bei dem ein SnV~-Zentrum = {

kontinuierlich resonant angeregt wird. Wie X 75¢ 1
bereits beschrieben kann ein simultan einge- g { } { {

strahlter zweiter Laser hoherer Energie den E Sor {}{ ]
einfach negativen Ladungszustand und damit % 5l t § |
die Fluoreszenz stabilisieren. Die Wellenldnge £ i

dieses zweiten Lasers wird nun variiert und ot Fres
die detektierte Zahlrate aufgezeichnet. Durch 400 240 480 520 560 600
Aufzeichnen der Zdhlrate, die jeweils von bei- Wellenlange in nm

den Lasern allein erzeugt wird und der Zahl-
Abbildung 3.10: Messung des Faktors, um

rate, die von beiden gemeinsam erzeugt wird, ) o ) - )
den die Emission eines SnV~™-Zentrum bei

kann ein Verstarkungsfaktor in Abhangigkeit . . .
N ) ) resonanter Anregung verstirkt wird, in
der Wellenldnge des zweiten Lasers bestimmt

Abhangigkeit der Wellenldnge des nicht-
werden. Dadurch kann effektiv diejenige Wel-  resonanten Stabilisierungslasers. Reprodu-
lenlange bestimmt werden, die den einfach ne- ziert nach Garlitz et al. [92].

gativen Ladungszustand am effizientesten stabilisiert, entsprechend einem maximalen
Verstiarkungsfaktor. Abbildung[3.10|zeigt das Ergebnis dieser Messung. Unterhalb einer
Wellenldnge von 530 nm kann eine kontinuierliche Steigerung des Verstarkungsfaktors
beobachtet werden, bei 460 nm ergibt sich eine Verstirkung der Fluoreszenz um einen
Faktor 60.

Durch zeitaufgeloste Messungen kann ferner festgestellt werden, dass es sich bei der

Inaktivierung der Fluoreszenz um einen Ein-Photonen-Prozess handelt, durch den das
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SnV~-Zentrum ausgehend von seinem angeregten Zustand in den zweifach negativ ge-
ladenen Zustand ionisiert wird. Dies geschieht durch die Anregung eines Elektrons aus
dem Valenzband durch den resonanten Laser, wodurch ein Loch verbleibt, das im Dia-
manten diffundiert. Der zweifach negativ geladene Zustand ist daher uber lange Zeit
stabil und das SnV-Zentrum wahrenddessen optisch inaktiv. Erst ein nahegelegenes Loch
im Valenzband kann erneut den Ubergang von SnV?~ zu SnV~ induzieren. Dieses Loch
muss durch die Ionisation eines weiteren Defekts in der Umgebung erzeugt werden. Die
Kurve des Verstarkungsfaktors deckt sich dabei sehr gut mit der Photoionisationskurve
der neutralen (VV?) zur negativ geladenen Doppelvakanz (VV~) [261].

Basierend auf diesen Ausfuhrungen kann folgender dynamischer Ladungszyklus fiir das
SnV-Zentrum abgeleitet werden, ausgehend vom einfach negativen Ladungszustand:

1. Ein Laser mit einer Wellenlange oberhalb von 530 nm induziert zundchst einen
zyklischen Ubergang zwischen Grundzustand und angeregtem Zustand des SnV~-
Zentrums unter Erzeugung entsprechender Fluoreszenz. Nach kurzer Zeit kommt
es vom angeregten Zustand aus zur Anhebung eines Elektrons aus dem Valenz-
band durch den Laser, wodurch das SnV~-Zentrums in den zweifach negativ gela-
denen und optisch-inaktiven Zustand uibergeht. Das entstandene Loch diffundiert
im Kristall, die Fluoreszenz erlischt.

2. Die Einstrahlung eines zweiten Lasers mit einer Wellenlange unterhalb von 530 nm
kann in nichster Nihe zum SnV2 -Zentrum einen VV%-Defekt zum VV~-Defekt
ionisieren, wodurch ein Loch im Valenzband entsteht.

3. Das Loch diffundiert zum SnV?~-Zentrum und rekombiniert mit einem Elektron
des Zentrums, wodurch dieses zuriick in den einfach negativen Ladungszustand
wechselt. Der verbleibende VV~ Defekt fiithrt nun eine geanderte Ladungsumge-
bung ein, die den beobachteten Sprung der ZPL erklart.

Wird der zweite Laser zur Stabilisierung des Ladungszustands mit einer Wellenlange un-
terhalb von etwa 530 nm permanent und mit ausreichender Leistung eingestrahlt, wer-
den mutma#flich alle Doppelvakanzen in der Umgebung des SnV-Zentrums ionisiert, wo-
durch einerseits der einfach negative Ladungszustand stabilisiert und andererseits eine
wohldefinierte Ladungsumgebung hergestellt wird, welche die spektrale Diffusion ver-
hindert. Die direkte nicht-resonante Anregung mit einem grinen Laser bei 516 nm, wie
sie in dieser Arbeit verwendet wird, ist daher in der Lage, sowohl die Anregung als auch
die Ladungsstabilisierung zu bewirken, letztere jedoch nicht mit maximal moglicher Ef-
fizienz. Dies ist eine mogliche Erklarung, weshalb die Fluoreszenz des SnV~™-Zentrums
ublicherweise problemlos unter gruner Anregung beobachtet werden kann. Auch bei
Raumtemperatur kann jedoch unter griiner Anregung, das heif3t fiir eine nur ineffiziente
Ionisierung der Doppelvakanzen, eine verminderte Fluoreszenz der SnV~-Zentren beob-
achtet werden, die mit dem Einstrahlen eines zusatzlichen blauen Lasers weit iiber den
einzelnen Effekt beider Laser hinaus erhoht werden kann, wie wir in Kapitel |5/ genauer
untersuchen werden.
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Wenngleich die genaue mikroskopische Situation fir das SnV-Zentrum damit weiterhin
Stand aktueller Forschung bleibt, existiert mit dem optisch-inaktiven SnV?~-Zentrum
eine Erklarung fiir die physikalische Natur des bereits angesprochenen langlebigen La-
gerzustands, der die erreichbaren Emissionsraten fur G4V-Zentren limitiert. Daher wol-
len wir abschliefend zu diesem Kapitel ein Ratengleichungsmodell zur Erklarung der
Photophysik der G4V-Zentren unter Einbeziehung dieses Lagerzustands aufstellen.

3.3.3 Beschreibung des SnV-Zentrums als Drei-Niveau-System

In vielen Fallen kann die beobachtete Photophysik eines einzelnen Festkorperemitters er-
folgreich uiber ein Drei-Niveau-System beschrieben werden, etwa fur das NV™-Zentrum
[227,262], das SiV™-Zentrum [170,263], das GeV~-Zentrum [86] und das SnV™-Zentrum
[57,/94]. Die sich daraus ergebenden Modelle eignen sich sowohl zur Anpassung der Leis-
tungsabhingigkeit der Emissionsrate und der g{?)-Funktion als auch zur Extraktion der
zugrundeliegenden Ubergangsraten. Das zusitzliche Niveau beschreibt dabei den Lager-
zustand, wahrend dessen Besetzung das Farbzentrum keine Photonen emittieren kann.
In einigen Studien wird fiir die Natur dieses Lagerzustands ein zusatzlicher physikali-
scher Zustand des negativen Ladungszustands des jeweiligen Farbzentrums postuliert
[264,1265]. In dieser Arbeit wollen wir sowohl diese Moglichkeit als auch weitere mog-
liche Zerfallskandle in den Grundzustand [266], etwa uber Phononenkaskaden [267],
vernachlassigen.

Stattdessen stellen wir ein Ratengleichungs-
modell unter Beriicksichtigung des im letz-
ten Abschnitt diskutierten Ladungszyklus auf. « ~
In diesem Kontext identifizieren wir den ;N 3
den optisch-inaktiven zweifach negativen La-
dungszustand des SnV-Zentrums als die phy-
sikalische Natur des hier modellierten Lager-

auf einfarbige, nicht-resonante Anregung, ehe
das Modell in Kapitel [5|basierend auf den dort
vorgestellten Messergebnissen erweitert wird.

Insgesamt ergibt sich das in Abbildung
skizzierte System mit allen relevanten Raten

]
]
1
]
]
zustands. Wir beschranken uns dabei zunachst 1
]
]
]
1
1

-

Abbildung 3.11: Schematische Darstellung

eines Drei-Niveau-System, bei dem der an-
zwischen den Zustanden. Es existiert somit ein  geregte Zustand 3 entweder direkt oder

Grundzustand (Zustand 1), ein Lagerzustand iiber den Lagerzustand 2 in den Grundzu-
(Zustand 2) und ein angeregter Zustand (Zu- stand 1 zerfallen kann.

stand 3) mit den jeweiligen Populationen n;, n, und n3. Der angeregte Zustand wird
nicht-resonant aus dem Grundzustand angeregt. Diesem Anregungspfad wird dadurch
genuge getan, dass es keine der Absorption entgegengesetzte stimulierte Emission gibt.
Folglich kann eine lineare Abhangigkeit der Absorption von der eingestrahlten Laser-
leistung P angenommen werden:

_,0
1”13—1‘13'1)
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3.3 Photonik und Photophysik der Gruppe-1V Fehlstellenzentren

Die Einheit von r{; ist [r);] = Ws™!. Der angeregte Zustand zerfillt entweder mit der Ra-
te r3; in den Grundzustand und emittiert dabei spontan ein Photon oder zerfallt nicht-
strahlend mit der Rate r3; in den Lagerzustand. Da Gorlitz et al. den Prozess der Ioni-
sation als Ein-Photon-Prozess aus dem angeregten Zustand kommend identifiziert ha-
ben [92], nehmen wir die Ubergangsrate vom angeregten Zustand in den Lagerzustand
ebenfalls als proportional zur Leistung an. Selbiges gilt fur die Rate aus dem Lagerzu-
stand zurtck in den Grundzustand:

_ .0

_,0
21 —7’21'P

Damit ergeben sich die folgenden Ratengleichungen:

dn1

—, = —hir3 +npry) +n3r3g
dt

dn2 n

—, — —hafp1 +n3r3)

dr 313

dn3

dr = —n3(r3; +132) + 11713

Fur dieses System konnen auf Basis einer allgemeinen Losung des Drei-Niveau-Systems
geschlossene analytische Ausdriicke fiir die Populationen 1y, n, und n3 berechnet wer-
den. Diese Berechnungen haben etwa Zizak et al. im Detail ausgefiihrt [268], deren Er-
gebnisse wir als Grundlage zur Herleitung der funktionalen Verlaufe von Emissionsrate
und g®-Funktion verwenden. Dabei nehmen wir ferner die Anfangsbedingung

m=Ln=n3=0=>n;+n,+n3=1

an, wodurch wir die Populationen als Besetzungswahrscheinlichkeiten interpretieren
konnen. An dieser Stelle sei ergdnzend auf die Arbeit von Berthel et al. hingewiesen [227],
in der ein vergleichbares System zur Modellierung der Photochromie von NV-Zentren
aufgestellt wird.

Emissionsrate und Zahlrate

Wie wir in Kapitel definiert haben, beschreibt die Emissionsrate N die Zahl der
emittierten Photonen eines Emitters pro Sekunde. Im transienten Fall, also fiir Anre-
gungsraten weit unterhalb der hier angenommenen Zerfallsraten, konnen wir sie gemafd
Gleichung berechnen. Unter kontinuierlicher Anregung entwickelt sich jedoch ei-
ne stationare Besetzungswahrscheinlichkeit der beteiligten Zustande. Die Emissionsrate
berechnet sich dann als das Produkt aus der stationdren Besetzungswahrscheinlichkeit
des angeregten Zustands n; und der strahlenden Zerfallsrate r3; und ist abhangig von
der kontinuierlich eingestrahlten Anregungsleistung P. Aus den Losungen von Zizak et
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al. ergibt sich:

N(P) = lim 7’13(t) <731

t—o0
0.0

3 31713751 P
0.0 0.0 0 .0 0,

"3 T3 T 3l3y 23— 4+ P

T3+ 135+ 373,
P

=Nt ——— 3.3

sat Psat+P ( )

Die Emissionsrate nimmt daher mit steigender Leistung nicht unendlich zu, sondern
nahert sich asymptotisch dem Wert Nj,; und ist dabei monoton steigend. Das Maximum
wird daher im Grenzwert unendlich hoher Leistungen erreicht, weshalb N, auch als
Sattigungsemissionsrate und Py, als Sattigungsleistung bezeichnet wird:

Nsat = 113,52t * 131 (3.4)
31

Psat =MN3sat " 0 (3'5)
"3

Beide sind von der Besetzung 3, des angeregten Zustands in Sattigung (P >> Py,)
abhangig:

0 .0

r.r

_ 13721

tasat = O rd + 70 0 44970 (3:6)
e T Uon e T Vistan

Aufgrund der endlichen Wahrscheinlichkeit des Zerfalls iiber den langlebigen Lagerzu-
stand, entsprechend einem Ubergang von SnV~ zu SnV?~, ergibt sich eine reduzierte
Besetzungswahrscheinlichkeit des angeregten Zustands. Diese ist leistungsabhangig ent-
sprechend Gleichung und konvergiert in Sattigung gegen 13 g,;.

Das Produkt aus N, der Sammeleffizienz # und der Detektionseffizienz x ergibt letzt-
lich die Sattigungszahlrate Ig,; an detektierbaren Photonen pro Sekunde:

Isat = n3,sat'rs'7/]')( (3'7)

Im Riickblick auf Kapitel[2lhaben wir an dieser Stelle r3; = I identifiziert. Mit Gleichung

(2.16) folgt daraus:

Isat = N3 at " 1—‘50 25 X (3'8)

In dieser Formel zur Berechnung von Ig,; sind 73 ,; und I? von internen Eigenschaften
des Emitters und x von der konkreten Anwendung bzw. dem Messaufbau abhéngig. Eine
exemplarische Verdopplung des Sammelfaktors £ durch eine nanophotonische Struktur
fuhrt daher auch zu einer Verdopplung der Sattigungszahlrate I,;. Wie bereits am En-
de von Kapitel [2| angekundigt ist & daher ein geeignetes Maf3 zur Quantifizierung der
Steigerung der Helligkeit eines Emitters durch eine nanophotonische Struktur.

Auffillig ist, dass der in Gleichung hergeleitete Ausdruck fiir Iy, prinzipiell voll-
kommen unabhangig von der in Kapitel 2.2.T]eingefiihrten Quanteneffizienz q ist, die in
vielen Studien mit der Helligkeit eines Farbzentrums unter kontinuierlicher Anregung in
Verbindung gebracht wird. Tatsachlich wird g dann benétigt, wenn I experimentell aus
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einer Messung der Lebensdauer t bestimmt werden soll, etwa mittels zeitlich korrelier-
ter Einzelphotonenzahlung (TCSPC, engl. time-correlated single photon counting) unter
Verwendung eines Pulslasers. Entsprechend den Ausfithrungen in Kapitel gilt in
diesem Fall

I = q- (.

und damit:

Lot = N3 sat g - T_l X (3~9)

Im hier aufgestellten Modell, in dem wir explizit weitere Zerfallsmoglichkeiten des an-
geregten Zustands vernachlassigen, ergibt sich daher mit [ = r3; und I}, = r3;:
g=—11 (3.10)
31 +732
Zusammenfassend bewirkt ein langlebiger Lagerzustand damit zum einen, dass die Be-
setzungswahrscheinlichkeit des angeregten Zustands und folglich auch die spontane
Emissionsrate sinkt. Zum anderen fuhrt der zusatzliche Zerfallskanal in den Lagerzu-
stand zu einer reduzierten Lebensdauer t des angeregten Zustands, wodurch aus der
Messung von 7 nicht mehr direkt auf die zu erwartende, maximale Emissionsrate I ge-
schlossen werden kann. Stattdessen muss die Moglichkeit des nicht-strahlenden Zerfalls
iber die Quanteneffizienz g mit eingerechnet werden. Daher ist die Angabe von g ge-
maf} Gleichung im Zusammenhang mit einer Messung von 7 notwendig, um bei
Kenntnis der verbleibenden Effizienzen # und x die theoretisch zu erwartende Zihlra-
te in Sattigung abschdtzen zu konnen, aber nicht hinreichend, um eine moglicherweise
geringere Zahlrate auch erklaren zu konnen. Fiir Letzteres ist die Kenntnis von 713 g,
entscheidend.

Auch die Zahlrate beschreibt daher letztlich einen Sattigungsverlauf. Experimentell wird
zusatzlich eine etwaige Hintergrundfluoreszenz aus dem Diamanten beriicksichtigt, die
haufig in guter Naherung proportional zur eingestrahlten Laserleistung ist. Zusatzlich
kann noch eine konstante Dunkelzahlrate D der Detektoren beriicksichtigt werden:

P
I(P):Isat'm'l'C'P'l'D (311)
sat

Eine Messung von I(P) an einem einzelnen Emitter wird als Sattigungsmessung bezeich-
net. Abbildung (a) zeigt exemplarisch zwei Sattigungsverlaufe entsprechend Glei-
chung ohne (graue Linie, ¢ = 0) und mit (rote Linie, ¢ = 0,5kcps mW™!) linearer
Hintergrundfluoreszenz und D = 0. Der asymptotische Verlauf ist deutlich zu erkennen,
ebenso die Tatsache, dass mit Erreichen von P,,; die Zahlrate fiir c = 0 und D = 0 genau
Isa1/2 betragt.

¢'?)-Funktion

Wie wir in Kapitel diskutiert haben, zeigt ein einzelner Emitter im HBT-Experiment
einen Einbruch der gemessenen Koinzidenzen fiir einen verschwindenden Zeitabstand
der Detektionsereignisse. Fiir ein Drei-Niveau-System ergibt sich jedoch eine zusitzliche
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Abbildung 3.12: (a) Exemplarische Sattigungsverlaufe gemaf Gleichung (3.11)). Zur Berechnung
wird I, = 100keps, Py = 10mW und ¢ = 0 (graue Linie) bzw. ¢ = 0,5kcpsmW™! (rote Linie)
angenommen. (b) Exemplarische g(®-Funktion gemif Gleichung (3.18). Zur Berechnung wird
a=1, 1 =5ms und 1, = 50ms angenommen, jeweils mit p = 1 (graue Linie) und p = 0,7 (rote
Linie). In beiden Fallen ist deutlich das Bunching zu erkennen, insgesamt reduziert die Annahme
einer endlichen Hintergrundfluoreszenz den markanten Verlauf jedoch und fiihrt insbesondere
zu g?(0) > 0, wie in Kapitelbereits diskutiert.

Charakteristik: Da der Lagerzustand eine endliche Lebensdauer besitzt, ist die Wahr-
scheinlichkeit erhoht, zwei Photonen in einem zeitlichen Abstand entsprechend dieser
Lebensdauer zu detektieren. Fiir die gemessene g!?)-Funktion bedeutet dies einen An-
stieg auf g(?)(t) > 1 fiir spezifische Zeitabstinde 7, weshalb man in diesem Kontext eben-
falls von Bunching spricht.

Die g(?-Funktion entspricht der zeitabhingigen Besetzung des angeregten Zustands 115(t),
normiert auf die Besetzung im stationdren Zustand [262]. Fiir n5(t) konnen wir ebenfalls
einen geschlossenen analytischen Ausdruck aus der Arbeit von Zizak et al. angeben, wo-
durch sich fiir die g!»-Funktion ergibt:

i |l

g(z)(r):1—(1+a)-exp(—T—)+a-exp(—T—) (3.12)
1 2

Hierin sind die drei neuen Parameter a, 7, und 7, definiert worden, die von den Uber-
gangsraten abhangen und damit ebenfalls leistungsabhéngig sind.

A:7’13+7’31+7’32+7’21 (313)
B =1y313p + 113721 + 131721 + 132721 (3.14)
2
Tpim—— (3.15)
A+VA2-4B
a:= -t (3.16)
r1(T2 = 11)

Die Bedeutung dieser Parameter ldsst sich im Limit von P — 0 und P — oo erkennen.
Zum besseren Verstandnis nehmen wir zundchst an, dass nur r;3 leistungsabhangig ist
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und rp; << r31 + 13, gilt, entsprechend einem langlebigen Lagerzustand. Es ergibt sich:

. 1 .

lim 1y = — lim 7; =0

P—0* 31 + 7132 P—-oo

lim 7, = — lim 7, = ———

P—0+ 1 P—oo 1 + 7132

. . T

lima=0 lim a = =2
P—0* P—co 21

Im Limit verschwindender Anregungsleistungen sind 7; und 7, durch die Ubergangs-
raten ihrer moglichen Zerfallskanile gegeben. Fiir sehr hohe Leistungen verschwindet
71, wohingegen fiir 7, die Besetzung des Lagerzustands durch den Zerfall des angereg-
ten Zustands relevant wird. Der Parameter a misst effektiv das Verhaltnis aus Be- und
Entvolkerung des Lagerzustands und wird auch als Starke des Bunchings bezeichnet.
Fur die leistungsabhangigen Raten r3, und r,; ergeben sich die folgenden Grenzwerte:

. 1 .
lim 7 = — lim 7, =0
P—0+ 731 P—oo
lim 7, = o lim 7, =0
P—0* P—oo
lima=0 lim a = konst.
P—0* P—oo

Insbesondere fiir 7, ergeben sich Anderungen, die jedoch differenziert betrachtet werden
miissen. Zwar spielt im mathematischen Grenzwert P — oo das Verhiltnis von rJ, und 9,
keine Rolle mehr, fiir endliche Leistungen ist es jedoch weiterhin relevant. Da der Zerfall
des angeregten Zustands in den Lagerzustand nun leistungsabhingig ist, verschwindet
dessen Einfluss auf 7; fir P — 0%.

Unabhingig von der genauen Gestalt der theoretisch zu erwartenden g(?)-Funktion be-
einflussen unkorrelierte Detektionsereignisse wie in Kapitel diskutiert die Reinheit
der tatsichlich gemessenen g(?-Funktion. Dazu zihlen sowohl technische Imperfektio-
nen wie eine endliche Dunkelzdhlrate der Detektoren als auch unerwiinschte Hinter-
grundfluoreszenz aus dem Diamanten. Das Verhaltnis aus echten Detektionsereignissen
durch erwinschte Photonen des Farbzentrums (Signal S) und der Summe aller Detekti-
onsereignisse (Signal S + Hintergrund B) wird mit p bezeichnet:

(3.17)

Letztlich wird die g!?)-Funktion (3.12) durch die zusitzlichen Detektionsereignisse wie
folgt verandert:

gP(r)=1+p°(gP(r)-1) (3.18)

Fiir T — oo ergibt sich keine Anderung, die Funktion ist hier weiter auf 1 normiert. Fiir
7 = 0 finden wir jedoch die wichtige Formel:

g?(0)=1-p? (3.19)
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Ohne Hintergrundfluoreszenz (B = 0) ergibt sich p = 1 und damit ein vollstandiger Ein-
bruch der g!?)-Funktion fiir verschwindende Zeitabstinde. Damit kann aus einer Anpas-
sung der gemessenen g(?-Funktion gemif Gleichung auch p bestimmt werden.
Alternativ kann p auch aus einer Sattigungsmessung bestimmt werden, sofern die ent-
sprechende Anpassung gemifl Gleichung einen validen Wert fir c liefert. Eine
vollstandig unabhangige Moglichkeit zur Bestimmung von p ist ein Vergleich der Zahl-
rate des Emitters und der Zahlrate im Umfeld des Emitters.

Fur p <1 verschlechtert sich der Einbruch deutlich aufgrund der quadratischen Abhan-
gigkeit. Wir bezeichnen Gleichung im weiteren Verlauf als das Hintergrundlimit
der g®-Funktion. Bereits fiir p ~ 0,7 ergibt sich ein maximaler Einbruch auf nur noch
§'?(0) ~ 0,51, vergleiche Abbildung (b). Das Beispiel zeigt deutlich, dass es fur ei-
ne hohe Reinheit unerlasslich ist, eine hohe Helligkeit im Sinne eines hohen Signals der
Farbzentren zu erhalten und gleichzeitig auf eine Minimierung der Quellen unerwiinsch-
ter Hintergrundfluoreszenz hinzuarbeiten.

Das in diesem Abschnitt vorgestellte Modell ist ein einfaches, aber gleichzeitig universel-
les Werkzeug zur Beschreibung der Photophysik der G4V-Zentren. Universell deshalb,
da sich die Gestalt der g(?-Funktion nicht verindert, unabhingig davon welche Raten
im Modell ein- oder ausgeschaltet werden und welche Leistungsabhidngigkeiten diese
Raten haben. Daher gelingt eine Anpassung einer gemessenen g‘?)-Funktion fiir ein G4V-
Farbzentrum in der Regel immer mit Gleichung (3.12), verbunden mit konkreten Werten
fur die Parameter a4, 7; und t,, die von der verwendeten Anregungsleistung abhangen.
Die Uberfiihrung dieser drei Parameter in explizite Werte fiir die Raten wiederum hingt
vollstandig von den getroffenen Annahmen fiir die Raten im Modell ab. Wir werden dies
im Kontext tatsachlicher Messungen im Detail in Kapitel |5|diskutieren.

Um diese Messungen durchfithren zu konnen, benétigen wir zunédchst ein Verfahren, um
Diamanten mit einzelnen SnV~-Zentren darin herzustellen. Im Gegensatz zu Stickstoff
und Silizium kommt Zinn ublicherweise nicht in hochreinen CVD-Diamanten vor, so-
dass SnV~-Zentren erst durch Ionenimplantation und die anschlielende Mobilisierung
von Fehlstellen erzeugt werden miissen, was im nachsten Kapitel [4/im Detail diskutiert
wird.
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4 | Fabrikation einkristalliner
Diamantmembranen mit einzelnen
SnV-Zentren

Alle in diesem Kapitel gezeigten Rasterelektronenmikroskopieaufnahmen (REM-Aufnahmen)
wurden von Christoph Paul erstellt. Das verwendete Rezept fiir das reaktiven Ionendtzen
wurde mafigeblich von Michel Challier und Oliver Opaluc entwickelt und ist fiir das in die-
sem Kapitel vorgestellte Verfahren teilweise angepasst worden. Die lonenimplantation erfolgte
unter Anleitung von Dr. Michael Kieschnickﬂ

In diesem Kapitel wird ein Verfahren zur Fabrikation diinner Membranen in einkristalli-
nen Diamanten und zur Erzeugung einzelner SnV-Zentren darin vorgestellt. Das Kapitel
ist dazu in vier Teile untergliedert: Zunédchst diskutieren wir das eigentliche Verfahren,
beginnend mit einer Einfihrung in die zentrale Technik des reaktiven Ionenatzens, mit
der die Membranen strukturiert werden. Es folgt eine Beschreibung der einzelnen Ver-
fahrensschritte, zu Beginn derer auch die Anforderungen an Politur und Reinheit der
verwendeten Diamanten diskutiert werden. Dieser Teil endet mit der Beschreibung des
ersten tiefen Ionenatzens unter Verwendung einer Schattenmaske, mit der die Position
der Membranen auf den verwendeten Diamanten festgelegt wird. Im zweiten Teil wird
das Einbringen von Zinnionen in die gedtzten Membranen und das nachfolgende Erzeu-
gen einzelner SnV-Zentren durch ein Erhitzen im Vakuumofen erlautert. Der dritte Teil
befasst sich mit den finalen Schritten des riickseitigen Ausdiinnens, wodurch die Mem-
branen auf eine minimale Dicke deutlich unterhalb von 1 pum strukturiert werden kon-
nen. Schliefilich wird im letzten Teil ein Fazit gezogen und mogliche Verbesserungsansat-
ze diskutiert. Wahrend sich dieses Kapitel damit ausschlieSlich der Fabrikation widmet,
befasst sich das diesem Kapitel folgende Kapitel [5| mit der spektroskopischen Untersu-
chung der erzeugten SnV~-Zentren direkt nach deren Erzeugung. Abschliefend werden
die vollstandig ausgediinnten Membranen in Kapitel [ zur Implementierung der opti-
schen Antenne verwendet.

4.1 Strukturierung von Diamant mittels reaktivem Ionenatzen

Eine etablierte Moglichkeit zur Herstellung diinner Diamantfilme ist das bereits in Kapi-
tel besprochene CVD-Verfahren, das auch fiir viele andere Materialsysteme wie Sili-

ILehrstuhl fiir Funktionswerkstoffe, Universitit des Saarlandes.
2AG Jun.-Prof. Dr. Elke Neu-Ruffing, TU Kaiserslautern.
3 AG Prof. Dr. Jan Meijer, Universitit Leipzig.
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ziumcarbid oder Galliumarsenid Anwendung findet. Grundsatzlich konnen damit auch
einige Nanostrukturen direkt wahrend des Wachstums hergestellt werden, prominen-
te Beispiele sind Pyramiden [269-271]] oder Saulen [272]. Man spricht auch von einem
bottom-up-Ansatz, also dem Aufbau einer Struktur durch Abscheiden eines Materials auf
ein Substrat. Eine grof3e Herausforderung dabei ist jedoch das Wachstum eines qualitativ
hochwertigen, sprich moglichst einkristallinen und gering verspannten Diamanten, was
bereits fiir einen diinnen Film nur von wenigen Firmen beziehungsweise Forschungs-
einrichtungen weltweit beherrscht wird. Daher werden Nanostrukturen mehrheitlich
im top-down-Ansatz hergestellt. Die Strukturen werden hierbei durch den selektiven
Abtrag eines hochqualitativen CVD-Diamanten erzeugt. Zur Herstellung diinner, frei-
stehender Diamantmembranen im top-down-Verfahren existieren im Wesentlichen zwei
etablierte Vorgehensweisen. Zum einen konnen hochenergetische Ionenstrahlen verwen-
det werden, um in einer gewiinschten Tiefe das Kristallgitter so weit zu beschadigen,
dass der Diamant dort bei hohen Temperaturen graphitisiert. Graphit kann im Gegen-
satz zu Diamant nasschemisch geatzt werden, wodurch dreidimensionale Strukturen,
etwa eine freistehende Membran, hergestellt werden konnen [273-277|]. Jedoch erzeu-
gen die Ionen schon auf ihrem Weg durch den Diamanten signifikante Schaden im Kris-
tallgitter, wodurch die kristallographische Qualitat der so hergestellten Membran redu-
ziert wird [278]]. Um diese Schaden zu umgehen, kann die erzeugte Membran in einem
nachsten Schritt mit einer neuen Diamantschicht im CVD-Verfahren tiberwachsen wer-
den [279-281]]. Das Verfahren setzt damit jedoch den Erfolg einer Vielzahl verschiedener
Prozesse voraus. Als vergleichsweise einfache Alternative hat sich daher das reaktive Io-
nenatzen (engl. reactive ion etching, RIE) etabliert, dessen Grundlagen und Herausforde-
rungen wir im Folgenden besprechen.

Beim Ionenitzen wird das zu atzende Substrat am Boden einer Reaktorkammer plat-
ziert. Zwischen Boden und Decke wird ein elektrisches Wechselfeld definierter Leistung
im Radiofrequenzbereich (RF) angelegt. Ein Edelgas in der Kammer, tiblicherweise Ar-
gon (Ar), wird dadurch ionisiert und bildet ein Plasma. Aufgrund der Plasmaentladung
und der Tragheit der Ionen gegentiber den freien Elektronen baut sich in Abhangigkeit
der eingestellten RF-Leistung zwischen Reaktordecke und Boden ein elektrisches Feld
auf, das eine Gleichsspannungskomponente (Vorspannung, engl. DC-Bias) in Richtung
des Substrats besitzt. Auf die Edelgasionen im Plasma wirkt daher eine Kraft in Rich-
tung des Substrats, das folglich zerstaubt wird. Je hoher die RF-Leistung, desto hoher
die Vorspannung und desto starker dieser rein physikalische Abtrag und dessen Ani-
sotropie. Fur Diamant ist der physikalische Abtrag allein jedoch zu gering, um eine
technisch sinnvolle Abtragsrate zu ermoglichen. Daher wird neben Argon ein chemisch
reaktives Gas zugefuigt, ublicherweise Chlor (Cl,) oder Sauerstoff (O,). Diese moleku-
laren Gase atzen Diamant nach demselben Prinzip wie Argon ebenfalls physikalisch,
gleichzeitig bilden sich durch Ionisation und Dissoziation der Gasmolekiile auch reak-
tive Komponenten, die einen zusatzlichen chemischen Abtrag des Diamanten bewirken.
Sowohl Ar/Cl,-Plasmen [133}[281-283| als auch Ar/O,-Plasmen [131,[284-294] konnten
bereits im Rahmen vieler Studien erfolgreich eingesetzt werden, um mit hohen Abtrags-
raten tiefe Strukturen in Diamant herzustellen. Das giftige und stark korrosive Chlorgas
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stellt jedoch besondere Anforderungen an die verwendete Atzanlage und kommt in die-
ser Arbeit zugunsten eines etablierten Prozesses auf Basis eines Ar/O,-Plasmas nicht
zum Einsatz. Um die Dichte des Plasmas und somit die Abtragsrate weiter zu erhohen,
kann zusatzlich zum elektrischen ein magnetisches Wechselfeld induktiv an das Plasma
gekoppelt werden (engl. inductively coupled plasma, ICP). Eine solche Atzanlage mit ICP
wird auch in dieser Arbeit verwendet.

Durch eine lokale Maskierung kann ein Diamant unter Verwendung des reaktiven Io-
nenatzens gezielt strukturiert werden. Fiir grofSe Strukturen, wie die in dieser Arbeit
hergestellten Membranen, sind makroskopische Hartmasken ausreichend [133},290,292].
Masken fiir feinere Strukturen wie beispielsweise Nanosaulen, die haufig im Bereich der
Quantensensorik als Messspitzen [291}295|296|] oder auch zur Verbesserung der Sam-
meleffizienz [[109,(112}/115|] verwendet werden, konnen durch Elektronenstrahllithogra-
fie direkt auf der zu strukturierenden Diamantoberflache hergestellt werden. Im weite-
ren Verlauf dieses Kapitels wird die Herstellung freistehender Diamantmembranen mit
einer minimalen Dicke unterhalb von 1 pm beschrieben, was zusatzliche Anforderun-
gen an die Geometrie der verwendeten Masken stellt. So impliziert ein stark anisotroper
Abtrag, dass die Mehrheit der Ionen die Diamantoberfliche unter sehr spitzen Einfalls-
winkeln trifft. Im Umkehrschluss folgt daraus, dass die Ionen Strukturen senkrecht zur
Oberflache in entsprechend grofien Winkeln treffen, so auch die Kanten einer Maske.
Fur diese Ionen ist die Wahrscheinlichkeit erhoht, an diesen Strukturen elastisch gesto-
en und damit reflektiert zu werden [297]]. Dadurch entsteht an senkrechten Strukturen
eine lokal erhohte Abtragsrate, man spricht auch von einer Uberitzung. Abbildung
(a) illustriert das Problem. Werden die Aussparungen in den Schattenmasken mit senk-
rechten Seitenwianden hergestellt, fihrt die lokale Uberétzung dazu, dass die Rander der
entstehenden Membran schneller abgetragen werden als die Flache. Die Rander stellen
jedoch den Kontakt zum restlichen, nicht gedtzten Diamanten her, der als Rahmen die
notige mechanische Stabilitit der gesamten Membran sicherstellt. Der Atzprozess miuisste
daher gestoppt werden, sobald die Rander eine kritische Dicke unterschreiten, die Mem-
bran selbst aber noch wesentlich dicker ist. Ein Beispiel ist in Abbildung (b) und (¢)
anhand zweier REM-Aufnahmen aus der Dissertation von Thomas Jung gezeigt [293].
In diesem Beispiel kann die Membran nun nicht mehr weiter ausgedunnt werden, ob-
wohl sie noch etwa 3 pm dick ist. Um diunnere Membranen herstellen zu konnen, muss
die Bildung solcher durch Uberitzung verursachter Griben daher verhindert werden.
Dazu werden die Masken dahingehend modifiziert, dass sie keine senkrechten, sondern
abgeschragte Seitenwinde aufweisen [292]. Dies verhindert die Entstehung eben jener
Graben und ermoglicht so die Herstellung sehr diinner Membranen, wie im weiteren
Verlauf dieses Kapitels demonstriert wird.

Eine lokal erhohte Abtragsrate und die daraus folgende Bildung von Graben ist nicht nur
auf die Kanten der Hartmasken beschrankt, sondern kann prinzipiell an jeder steilen Er-
hebung auf der Probe auftreten. So konnen etwa Partikel die Diamantoberflache lokal
maskieren, wodurch der Diamant an dieser Stelle so lange nicht gedtzt wird, bis der Par-
tikel durch das Plasma abgetragen wurde. Dadurch entsteht am Ort des Partikels effek-
tiv eine Erhebung, gleichzeitig erfolgt um den Partikel herum aufgrund der genannten
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Diamant

Abbildung 4.1: (a) Schematische Darstellung der Uberatzung. An Strukturen senkrecht zur Ober-
flache konnen Ionen reflektiert werden (rote Pfeile) und so eine lokal erhohte Abtragsrate bewir-
ken. (b) Elektronenmikroskopische Aufnahmen einer Membran, die mit Hartmasken mit senk-
rechten Seitenwénden hergestellt wurde. Deutlich zu sehen ist der durch Uberdtzung entstande-
ne Graben, der an vielen Stellen bereits vollstindig durchgeatzt wurde. (c) Aus der Ansicht von
oben wird klar erkennbar, dass ein weiteres Atzen der Membran, die in diesem Beispiel erst eine
mittlere Dicke von 3 um besitzt, letztlich zu einem Verlust der Verbindung zum restlichen Dia-
manten fihren wiirde. Die Abbildungen (b) und (c) stammen aus der Dissertation von Thomas

Jung [293].

Uberitzung ein stiarkerer Abtrag. Man bezeichnet diesen unerwiinschten Prozess auch
als Mikromaskierung. Nach diesem Prinzip fuhrt eine mit Partikeln kontaminierte Pro-
be zur Aufrauung der geatzten Flache, worauf in der folgenden Diskussion der einzelnen
Verfahrensschritte noch naher eingegangen wird. Der Sauberkeit der zu dtzenden Dia-
mantoberfliche kommt daher eine hohe Bedeutung zu. Hierbei sei letztlich angemerkt,
dass die gezielte Kombination einer diinnen Maske mit senkrechten Seitenwanden und
die daraus resultierende Uberdtzung mit einer gleichzeitigen Erosion der Maske auch
gezielt genutzt werden kann, um spitze Strukturen wie Pyramiden durch reaktives Io-
nenitzen herzustellen [298].

Mikromaskierung kann jedoch nicht nur von Partikeln ausgehen, die zu Beginn des Atz-
prozesses auf der Probenoberfliche vorhanden sind. Wahrend des Ionenatzens greift das
Plasma neben dem Diamanten auch alle anderen Materialien in der Reaktorkammer an.
Dazu zihlen beispielsweise das Tragersubstrat, auf dem die Diamanten in der Atzanlage
platziert werden, die Masken oder gar Teile des Reaktors selbst. Groiere Partikel dieser
Materialien konnen sich folglich wihrend des Atzprozesses auf den Diamanten abla-
gern und als Mikromaskierung fungieren. In entsprechenden Studien wird daher bei der
Verwendung eines reinen Ar/O,-Plasma fiir lingere Atzprozesse eine signifikante Auf-
rauung aufgrund eben solcher abgeschiedener Partikel und der daraus resultierenden
Mikromaskierungen berichtet [131}284}287-290,,293,,299,300]. Durch die Beimischung
eines fluorhaltigen Gases, etwa Schwefelhexafluorid (SF¢) oder Tetrafluormethan (CFy)

kann dies in ebenjenen Studien verhindert werden. Daher wird auch in dieser Arbeit
ein etablierter Prozess unter Verwendung von Ar, O, und SFy fiir die Herstellung der
Diamantmembranen verwendet.

Obgleich das reaktive Ionendtzen den Hauptprozess im Verfahren zur Herstellung der
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Diamantmembranen darstellt, ist eine aufwandige Vor- und Nachbereitung notig, um die
hohe Qualitat der Diamanten dabei zu erhalten. Um Mikromaskierung zu minimieren,
sollten alle Materialien in der Reaktorkammer moglichst sauber sein, insbesondere die
Diamantoberflache. Im Folgenden diskutieren wir daher chronologisch alle notwendigen
Fabrikationsschritte, auch jene vor und nach dem eigentlichen Ionenitzen, beginnend
mit den Anforderungen an das Ausgangsmaterial.

4.1.1 Ausgangsmaterial

Als Ausgangsmaterial werden in dieser Arbeit ausschliefllich von Element Six (E6) im
CVD-Verfahren homoepitaktisch gewachsene, einkristalline Diamanten genutzt. Die Dia-
manten stammen aus zwei unterschiedlichen Chargen, erhalten jeweils im Mai 2019
und im November 2019, und werden im weiteren Verlauf entweder mit Mail9-C,D und
Nov19-D,E,F oder allgemein als Proben bezeichnet. Sie werden von E6 als electronic gra-
de (EG) bezeichnet, wodurch unter anderem die Reinheit beziiglich Stickstoff und Bor
spezifiziert wird: Fur die Konzentration von substitutionellem Stickstoff wird ein obe-
res Limit von [N]? < 5ppb angegeben, typische Werte sollen jedoch im Bereich von
0,1 ppb bis 1 ppb liegen, entsprechend 1,8 - 10'3 cm™3 bis 1,8 - 10'* cm™3. Die Konzentra-
tion von Bor wird mit unterhalb von 1 ppb angegeben. Alle Proben erscheinen daher im
Gegenlicht transparent und farblos. Bezliglich anderer Verunreinigungen, etwa Silizium,
werden keine Angaben gemacht.

Die Groflenordnung dieser Konzentratio-
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enthalt, wie in Abbildung[4.2]dargestellt. Eine Konzentration in der Gréfenordnung von
1 ppb entspricht statistisch einem Fremdatom in einem kubischen Volumenelement mit
rund 180 nm Seitenldnge. Das kleinste Volumen, das mit den experimentellen Methoden
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im Rahmen dieser Arbeit isoliert untersucht werden kann, liegt in der Groflenordnung
von etwa 1 um?3. Eine Konzentration von [N]? = 1 ppb entspricht daher umgekehrt etwa
180 Stickstoffatomen innerhalb dieses Volumens. Wenngleich E6 nur eine obere Schranke
fiir [N]? angibt und die tatsichlichen Konzentrationen laut Spezifikationen typischerwei-
se geringer sind, sind Fremdatome mit einer Konzentration von 1 ppb im Diamantgitter
in Volumina, wie sie innerhalb dieser Arbeit typischerweise untersucht werden, somit
nicht vernachlissigbar. Wie in Kapitel [5|anhand spektroskopischer Untersuchungen de-
monstriert wird, liegt die Siliziumkonzentration in denselben Diamanten je nach Charge
in dhnlichen Groflenordnungen wie die von Stickstoff, sodass sowohl SiV™-Zentren als
auch NV~-Zentren insbesondere in den Bereichen, die mit Zinnionen implantiert und
dadurch mit Fehlstellen angereichert sind, stark vertreten sind. Die Reinheit dieser Dia-
manten ist damit im Hinblick auf reproduzierbare und skalierbare Anwendungen in der
QIT noch deutlich verbesserungswiirdig.

Die verwendeten Diamanten werden nicht di-
rekt von E6 bezogen, sondern von der Firma
Delaware Diamond Knifes (DDK). DDK wieder-
um bezieht groflere EG Diamanten von E6 und
schneidet diese in 2mm x 4mm grofle Stiicke,
die anschliefend beidseitig auf eine Dicke von
50 pm mit einer RMS-Raubheit (engl. root mean
square, quadratisches Mittel) unterhalb von
3nm poliert werden, was mittels Rasterkraft-
mikroskopie stichprobenartig bestétigt wird.
Die Qualitat der Politur ist von entscheiden-
der Bedeutung fiir das reaktive Ionendtzen.
Wiahrend Diamanten mit mangelhafter Poli-

tur bereits mit blofem Auge in Reflexion mil-
chig erscheinen, ist ein hochwertig polierter Abbildung 4.3: DIC-Aufnahme eines OG
und hochreiner Diamant von Glas mit bloflem Diamanten von E6 mit minderwertiger Po-
Auge nicht zu unterscheiden. Die Ursache da- litur und eines von DDK polierten EG Dia-

fur ist in Abblldung erkennbar’ in der eine manten von E6, wie er auch in dieser Arbeit
verwendet wird. Die gezeigten Ausschnitte

LichtmikroskopaufnahmeEl eines von DDK po-
messen etwa 120 pum x 60 pm.

lierten Diamanten gezeigt ist, zusammen mit
einer unter denselben Bedingungen erstellten Aufnahme eines schlechter polierten Dia-
manten (E6 optical grade, OG) mit RMS-Rauheiten von etwa 25nm bis 250 nm. Der von
DDK polierte Diamant zeigt an der Oberfldche bis auf die unvermeidlichen, durch die
Politur verursachten Rillen (Polierriefen) nahezu keine Strukturen mehr. An der Ober-
flache des OG Diamanten sind hingegen deutliche Strukturen mit einer Grofle von etwa
0,5 pum bis 2 um erkennbar.

Um die Auswirkung einer unzureichenden Politur bei einer Strukturierung der Oberfla-
che mittels reaktivem Ionenatzen zu verdeutlichen, wird ein OG Diamant von E6 mit un-
zureichender Politur wie spéter im Detail beschrieben gereinigt, halbseitig maskiert und

4Erstellt im Modus Differentialinterferenzkontrast, kurz DIC
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mit dem Standardrezept geatzt. Abbildung zeigt REM-Aufnahmen des Diamanten
nach dem Entfernen der Maske. Zu sehen ist in Abbildung (a) der Ubergangsbereich
zwischen ungedtztem (rechts) und geédtztem (links) Bereich. Wahrend die urspringli-
chen Rauheiten auf dem maskierten und somit ungedtzten Bereich gut zu erkennen sind
(Abbildung [4.4{ (b)), zeigt der unmaskierte und somit geétzte Bereich deutlich grof3fla-
chigere und weichere Strukturen (Abbildung |4.4| (c)). Im Ubergangsbereich ist klar er-
kennbar, dass die Struktur der geitzten Oberflache von der anisotropen Atzung der kra-
terformigen Vertiefungen der schlecht polierten Oberflaiche des OG Diamanten herruhrt.
Dieser einfache Versuch zeigt deutlich, dass eine Mindestanforderung an die Politur der
Oberfliche zu stellen ist, da der verwendete Atzprozess sonst keine photonisch nutzba-
ren Oberflaichen produziert. Wie spater gezeigt wird, erfiillt die Politur von DDK die-
se Kriterien und der anisotrope Atzprozess kann die durch die Polierriefen gegebene
RMS-Rauheit sogar noch verringern [301], wodurch RMS-Rauheiten unterhalb von 1 nm
erreicht werden konnen. Obwohl die Politur von DDK die Anforderungen also erfiillt,
konnen die Diamantplédttchen nicht direkt gedatzt werden. Eine verunreinigte Probeno-
berflache hat dhnlich negative Auswirkungen wie eine unzureichende Politur, weshalb
eine umfangreiche Vorbehandlung der Proben unabdingbar ist.

Abbildung 4.4: (a) REM-Aufnahme der Ubergangszone zwischen geitztem (links) und unge-
atztem (rechts) Bereich eines OG Diamanten mit schlechter Politur (siehe Haupttext). (b) Die
Nahaufnahme des ungedtzten Bereichs zeigt die urspriingliche Politur der Oberfliche mit tiefen
Kratern, die zur hohen spezifizierten RMS-Rauheit fiihrt. (c) Eine mit derselben Vergrofserung
erstellte Aufnahme des gedtzten Bereichs zeigt eine Oberfliche mit trichterféormigen Vertiefun-
gen. Anhand der Aufnahme der Ubergangszone (a) ist direkt zu sehen, wie sich die Krater in
der Politur durch den Atzprozess zu den genannten Trichtern entwicklen und dabei regelrecht
weichgezeichnet werden, wodurch die gesamte geatzte Oberfliche fiir die Implementierung na-
nophotonischer Strukturen unbrauchbar wird.
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4.1.2 Vorbehandlung

Nach Erhalt der Proben von DDK werden diese zunachst einer Reinigung unterzogen.
Wie bereits in Kapitel beschrieben, ist Diamant chemisch weitestgehend inert und
kann daher umfangreich nasschemisch gereinigt werden. Dies ist wichtig, da jegliche
Verschmutzung der Diamantoberflachen wiahrend des Ionenatzens als Mikromaskierun-
gen wirken kann, wodurch die Diamantoberflache ebenfalls aufrauen wiirde. Im Idealfall
fanden daher alle Fabrikationsprozesse in einem Reinraum statt. In Ermangelung eines
permanenten Zugangs zu einem Reinraum muss alternativ ein Ablauf entwickelt wer-
den, der die Sauberkeit der Proben zwischen den Reinigungsschritten und insbesondere
bei der Trocknung erhalt. In Reinraumen werden Substrate nach einer nasschemischen
Reinigung tiblicherweise mit hochreinem Stickstoff trocken gepustet, sodass idealerweise
keine Partikel auf der Oberflache verbleiben. Auch konnen die Proben danach prinzipiell
fur kurze Zeit offen liegen gelassen werden, da eine Kontamination durch Partikel in der
Luft minimiert ist. Diese optimalen Arbeitsbedingungen bestehen im in dieser Arbeit ge-
nutzten Chemielabor nicht. Die Trocknung der Proben muss daher nach dem jeweils letz-
ten Reinigungsschritt in Fliissigkeit moglichst ziigig erfolgen, denn ohne staubreduzierte
Atmosphare besteht jederzeit die Moglichkeit, dass sich Partikel auf der Oberfldache der
Proben ablagern und so eine erneute Reinigung erfordern. Alle nasschemischen Prozes-
se enden daher stets mit einer Behandlung in Isopropanol: Isopropanol ist kostengiinstig
mit hoher Reinheit (engl. analytical grade, Analysequalitat) verfiigbar, hat einen hoheren
Dampfdruck und einen niedrigeren Siedepunkt als Wasser und verdampft damit we-
sentlich schneller. Um ein moglichst schnelles und riickstandsloses Verdampfen zu ge-
wahrleisten, wird jede Probe nach dem letzten Schritt der eigentlichen nasschemischen
Reinigung zweimal hintereinander fiir 5min in Isopropanol auf 70 °C erhitzt. Die Probe
wird danach direkt aus dem erhitzten Isopropanol auf eine Heizplatte bei 100 °C gelegt.
Dadurch verdampft das Isopropanol binnen Sekunden riickstandslos, ahnlich dem sonst
gangigen Abpusten mit hochreinem Stickstoff. Anschlielend wird die Probe direkt in
eine Transportbox verpackt, die vorher ebenfalls gereinigt wird.

Nach Erhalt werden die Proben zunachst mit Losungsmitteln (Aceton und Isopropanol)
gereinigt. Die mechanische Stabilitdt der 50 pm dicken Diamantplattchen erlaubt erfah-
rungsgemaf eine Reinigung im Ultraschallbad (Elmasonic P 60 H), wobei hohe Frequen-
zen (80 kHz) aufgrund der sanfteren Reinigung zu bevorzugen sind. Ein Aufheizen des
Bades erhoht den Reinigungseffekt zusatzlich und bereitet den abschlieSenden Schritt in
erhitztem Isopropanol vor.

Es folgt eine Reinigung in Peroxomonoschwefelsdaure (ugs. Piranha). Piranha hat sich in
der Vergangenheit bewéhrt, um Diamanten von jedweder organischer Kontamination zu
befreien. Die Vorreinigung in Losungsmitteln ist daher eine reine Vorsichtsmafinahme,
da die Reaktion des Diamanten mit Piranha in Abhédngigkeit der Menge organischer Ver-
unreinigungen an seiner Oberflaiche erheblich sein kann. Die Sdure wird durch die Zu-
gabe zweier Teile konzentrierter Schwefelsaure (95 %) zu einem Teil Wasserstoffperoxid
(35 %) direkt vor der Reinigung in einem Becher aus PTFE (Polytetrafluorethylen) frisch
synthetisiert. Dabei beginnt die Mischung unter Hitzeentwicklung stark auszugasen. Zur
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Handhabung haben sich Pinzetten aus PTFE und Polymethylpenten (PMP) bewahrt, die
auch nach zwei Stunden in Piranha keine Veranderung gezeigt haben. Die Probe wird
in Piranha untergetaucht und fiir 2h bei 200°C gekocht. Danach erfolgt eine vierma-
lige Spulung der Probe in Wasser (HPLC Qualitat) fiir jeweils 5min im Ultraschallbad
und abschlieend die obligatorische Schlussbehandlung in erhitztem Isopropanol. Nach
dieser Reinigung in Losungsmitteln und Piranha sollte die Mehrheit moglicher Verun-
reinigungen auf der Oberflache beseitigt sein, was mit einem Lichtmikroskop uberpriift
wird. Ist dies der Fall, sind die Proben bereit fur das erste reaktive Ionenatzen, bei dem
die Positionen der Membranen auf den Proben definiert werden.

4.1.3 Membrandefinierendes reaktives Ionenatzen

Die Vorbereitung der Proben wird abgeschlossen, indem diese auf ein sauberes Stiick
poliertes Silizium aufgeklebt werden, das als Tragersubstrat fiir das Ionenitzen dient.
Ein Atzen ohne Fixierung der Probe, sprich ohne Verbindung zu einem Tragersubstrat,
hat sich in der verwendeten Atzanlage als zu risikoreich erwiesen, da in entsprechenden
Tests hdufig eine Verschiebung wihrend des Atzprozess beobachtet werden konnte. Sili-
zium bietet sich als Tragersubstrat an, da in der verwendeten Ionendtzanlage bereits ein
Silizumwafer als eigentliches Substrat dient und somit kein drittes Material in die An-
lage eingebracht wird. Fur das Aufkleben der Proben auf das Tragersubstrat wird einfa-
ches Vakuumfett verwendet, was jedoch lediglich einen Kompromiss und keine optimale
Losung darstellt: Vakuumfett hat eine gallertartige Konsistenz und ist kein dedizierter
Kleber. Es hat neben der inhdrenten Vakuumkompabilitdt den Vorteil, dass damit ge-
klebte Proben zwar auf dem Tragersubstrat fixiert sind, dafiir aber jederzeit unter leich-
tem Druck mit einer Pinzette verschoben und neu ausgerichtet werden konnen. Auch
das Ablosen der Proben vom Trigersubstrat nach dem Atzprozess gestaltet sich daher
ohne Probleme. Nachteilig ist jedoch die aufwindige riickstandslose Entfernung des Va-
kuumfetts von den Proben. Wahrend Losungsmittel wie Toluol oder Aceton Vakuumfett
im Ultraschallbad gut von den Proben zu entfernen vermogen, ist dies fiir empfindliche
Proben ohne die Moglichkeit der Verwendung eines Ultraschallbades nicht garantiert.
Auch eine Behandlung in Piranha ist aufgrund der starken Gasentwicklung fiir emp-
findliche Proben risikobehaftet. Daher ist ein direktes Aufkleben mit Vakuumfett nur
dann empfehlenswert, wenn die Probe danach ohne die Gefahr der Beschddigung mit al-
len bisher genannten nasschemischen Mitteln im Ultraschallbad gereinigt werden kann.
Erfahrungsgemaf ist dies fiir Proben mit Membrandicken oberhalb von 5um problem-
los moglich. Entscheidend ist jedoch, dass das Vakuumfett wahrend des reaktiven Io-
nenatzens zu keinem Zeitpunkt dem Plasma ausgesetzt sein darf. Ein Kontakt mit dem
Plasma fithrt dazu, dass das Vakuumfett abgetragen wird und sich Partikel davon auf
der gesamten Probe ablagern, was zu einer starken Mikromaskierung und damit enor-
men Aufrauhung der Probenoberflache fiihrt, wie am Ende dieses Kapitel anhand eines
Beispiels verdeutlicht wird.

Um die Membranen an wohldefinierten Stellen zu erzeugen, werden die Proben mas-
kiert. Als Material fir die Masken wird einkristalliner, HPHT-gewachsener Typ Ib Dia-
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mant nach Idee von Heupel et al. verwendet [[133], der von der MediDia GmbH mit recht-
eckigen Aussparungen versehen wird. Nur durch diese Aussparungen hat das Plasma
Kontakt mit der eigentlichen Probe, wodurch an diesen Stellen ein Abtrag der Probe
erfolgt. Abbildung (a) zeigt eine der verwendeten Masken von der Oberseite, Abbil-
dung (b) zeigt eine mit Membranen strukturierte Probe direkt nach dem Atzprozess
und dem Entfernen der Maske. Die Verwendung von Hartmasken aus Diamant ist vor-
teilhaft, da dadurch kein drittes Material in unmittelbarer Nahe zur eigentlichen Probe
eingefithrt wird und die Masken wie die Proben selbst umfangreich nasschemisch ge-
reinigt werden konnen. Wie bereits zuvor diskutiert durfen die Aussparungen in den
Masken keine senkrechten Kanten aufweisen, da sonst durch elastische Streuung von Io-
nen an den Kanten der Aussparungen der Maske eine lokal erhohte Atzrate induziert
wiirde. Die Fokusstapelaufnahme einer der Aussparungen von der Riickseite in Abbil-
dung (c) zeigt deutlich die trichterformige Struktur, aus deren Vermessung sich ein
Kantenwinkel von etwa 20° bestimmen lasst, vergleiche die exemplarische Messung in

Abbildung (d).
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Abbildung 4.5: (a) Lichtmikroskopische Aufnahme der Vorderseite einer der verwendeten Dia-
mantmasken. (b) Nach dem membrandefinierenden Atzen sind die Fenster der Schattenmaske
in den Diamanten tbertragen worden. Zu erkennen ist aufSerdem der duflere Umriss der Schat-
tenmaske, der in das Siliziumsubstrat iibertragen wurde, und die Reste des zum Fixieren ver-
wendeten Vakuumfetts. (c) Von der Riickseite betrachtet ist iber eine Fokusstapelaufnahme die
trichterféormige Offnung der Aussparungen der Diamantmasken sehr gut zu erkennen. (d) Aus
der Stapelaufnahme lasst sich der Kantenwinkel entlang der in (c) eingezeichneten roten Linie
auf etwa 20° bestimmen.
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Die Masken haben eine Grofie von 3mm x 5mm und decken die Proben somit vollstan-
dig ab. Sie werden ebenfalls mit einer kleinen Menge Vakuumfett fixiert, wobei auch hier
darauf geachtet werden muss, dass kein Vakuumfett in Kontakt mit dem Plasma kommt.
Das als Tragersubstrat dienende Stuck Silizium kommt mitsamt der darauf fixierten und
maskierten Probe in die Reaktorkammer der verwendeten Ionenatzanlage Oxford Plas-
malab 100. Der verwendete Prozess kombiniert zwei verschiedene Plasmen, ein Ar/SFq
Plasma und ein Ar/SF¢/O, Plasma. Das genaue Rezept mit allen Schritten ist in Anhang
[A.1]zu finden. Es wurde 2018 von Challier et al. verdffentlicht [292] und seitdem mehr-
fach beziiglich der Stabilitit bei tiefen Atzungen optimiert. Bei diesem ersten Atzschritt
wird etwa die Halfte des Diamanten abgetragen, in den geatzten Fenstern sind die Proben
nach dem Atzen daher noch etwa 25 um dick. In der Literatur wird ein solch tiefer Abtrag
auch als stress release etch bezeichnet, frei tibersetzt also ein Atzschritt, der Verspannun-
gen im Diamanten reduziert. Diese Annahme ist dadurch motiviert, dass das mechani-
sche Polieren eines Diamanten die obersten Schichten beschadigt und so Verspannungen
induziert [[302-304]). Daher sollten Farbzentren nach Moéglichkeit nicht direkt unterhalb
einer polierten Oberfliche erzeugt werden. Stattdessen trigt dieser Atzschritt mehrere
Mikrometer des Diamanten einschlieflich der potentiell verspannten Schichten ab, wo-
durch die Farbzentren in einer von Politurschaden nicht mehr betroffenen Tiefe erzeugt
werden konnen. Um die gewiinschten 25 um Abtrag zu erreichen, werden die zwei ge-
nannten Prozessschritte mehrfach hintereinander ausgefiihrt, was einen Prozesszyklus
ergibt. Reduziert auf die Schritte, bei denen ein Plasma gezundet wird, sieht ein Zyklus
wie folgt aus:

1. 2x5min: 20sccm Ar + 10 sccm SFg bei 9 mTorr
100 W RF-Leistung, 700 W ICP-Leistung

2. 4x5min: 15sccm Ar + 22,5sccm O, + 7,5 scem SEg bei 12 mTorr
100 W RF-Leistung, 700 W ICP-Leistung

Die ersten beiden Teilschritte eines Zyklus ohne O, aber mit SF4 dienen hauptsachlich
der Befreiung der Oberflache von Partikeln und Verunreinigungen. Dazu zdhlen wie be-
reits beschrieben neben von auflen eingebrachten Partikeln auch wiederabgeschiedene
Partikel, beispielsweise von den ebenfalls gedtzten Tragersubstraten aus Silizium [292].
Die vier Schritte mit O, sorgen fiir den Grof3teil des eigentlichen Abtrags des Diamanten.
Jedem der Teilschritte von 5min Lange folgt ein ebenso langer Kiithlschritt, bei dem die
Reaktorkammer mit 30 sccm Argon gespilt, aber kein Plasma geziindet wird. Letztlich
dauert ein Zyklus damit etwa eine Stunde und tragt dabei (2,4 + 0,1) pm des Diamant ab,
in sehr guter Ubereinstimmung mit den von Challier et al. publizierten Werten [292]. Der
Abtrag von 25um kann daher beispielsweise tiber Nacht erfolgen. Allerdings wurden
auch bereits lediglich (1,7 + 0,1) pm Abtrag pro Zyklus gemessen. Diese Messung erfolg-
te im Rahmen einer expliziten Bestimmung der Abtragsrate direkt nach einem langeren
Ausfall der Atzanlage, infolgedessen auch das Vakuum fiir lingere Zeit gebrochen wur-
de. Die Abweichung zeigt, dass eine regelmafiige Kontrolle der Abtragsrate zwingend
notwendig ist, da keine Bestimmung in situ erfolgt.
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Wie bereits zu Beginn des Kapitels demonstriert, hat das reaktive Ionenétzen je nach
Beschaffenheit der Probenoberfliche einen messbaren Einfluss auf die Rauheit. Fiir die
zur Herstellung diinner Membranen verwendeten Proben von DDK ist dieser Einfluss
jedoch aufgrund der guten Ausgangspolitur und der verwendeten Atzrezepte positiv.
Abbildung illustriert dies anhand zweier exemplarischer Messungen mittels Raster-
kraftmikroskopie (Park AFM XE-70). Uber einen Bereich von 10um x 10um gemessen
ergibt sich im maskierten und damit ungeatzten Bereich eine RMS-Rauheit von 2,1 nm,
im Einklang mit den Spezifikationen von DDK. Deutlich zu erkennen sind in beiden
gemessenen Topographien die Riefen der Politur, im geatzten Bereich sind diese jedoch
signifikant gegldttet. Daraus folgt eine deutlich verringerte RMS-Rauheit auf in diesem
Beispiel nur noch 0,7nm. Der verwendete Atzprozess kann somit je nach Qualitat der
Politur zu unterschiedlichen Ergebnissen fithren und bei guten Ausgangspolituren sogar
zu einer signifikanten Verringerung der Rauheit fithren [301].

Ebenso wichtig wie die Rauheit ist die Homo-
genitdt des Abtrags, die sich mittels Rasterla-
sermikroskopie quantifizieren lasst. Exempla-
risch zeigt Abbildung |4.7|zwei mit einem Ras-
terlasermikroskop (Olympus OLS 4100) erstell-
te Aufnahmen einer Membran derselben Pro-
be. Abbildung[4.7](a) zeigt die Kante der Mem-
bran. Anhand des ebenfalls gezeigten Profils
ist deutlich erkennbar, dass die Kante duflerst
glatt ist und keinerlei Graben durch Uberit-
zung entstanden sind, die die minimal erreich-
bare Dicke der Membran spater limitieren. Die
schrigen Seitenwinde der Atzmaske fiihren

damit sowohl an dieser exemplarisch gezeig-

ten Probe als auch an allen anderen Proben zu Abbildung 4.6: Fotomontage zweier ras-

nahezu perfekt glatt geatzten Kanten, die eine  terkraftmikroskopischer Aufnahmen einer
hohe Stabilitdt der Membranen auch fur gerin- Probe nach dem ersten Atzschritt. Beide

ge Dicken sicherstellen. In Abbildung (b) Aufnahmen sind unter denselben Bedin-

ist eine weitere Aufnahme der Membranfliche 8&ungen gemessen und gleich skaliert. Im
nicht gedtzten Bereich wird iiber eine Fla-
che von 10pum x 10pm eine Rauheit von
2,1nm gemessen, im gedtzten Bereich sind

selbst zu sehen. Hier zeigt sich, dass die Mem-
bran einen signifikanten Gradienten in der To-
pologie und damit mutmaglich in der Dicke = 0,7 am.
aufweist, der von etwa Inmpum™! in der Mit-

te auf bis zu 4nmpm~! zu den Rindern hin ansteigt. Diese Wannenform bietet fiir
das in Kapitel [6] erlduterte Design einer optischen Antenne auf Basis eines Fabry-Pérot-
Resonators einerseits den Vorteil einer variierenden Resonatorldnge an verschiedenen
Stellen der Membran. Andererseits ist ein so starker Gradient im Allgemeinen nicht er-
wiinscht, da er nicht bewusst erzeugt wird, sondern unkontrolliert entsteht. Hochstwahr-
scheinlich ist er eine Folge der Kombination aus zu geringer Anisotropie des Abtrags und
einer zu dicken Maske. Je geringer die Anisotropie und je dicker die Maske, desto mehr
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Ionen werden von den Randbereichen der eigentlich zu atzenden Flache abgeschirmt,
wodurch sich eine verringerte Abtragsrate hin zu den Randern ergibt.

Die sichtbaren Punkte an der Oberfliche der Membran in Abbildung (b) sind Ver-
tiefungen, die entweder durch Mikromaskierung oder als Folge vereinzelter Polierfehler
entstanden sind. Insgesamt ist die Dichte solcher Fehler in diesem Beispiel jedoch au-
Berst gering. Nach diesem Schritt sind die Proben bereit zur gezielten Erzeugung von
SnV-Zentren in den Membranen.
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Abbildung 4.7: Exemplarische Messungen der Topologie einer gedtzten Membran mittels Ras-
terlasermikroskopie. (a) Das Profil iber die Kante (gemittelt tiber graue Fliche) zeigt vollkom-
men glatte Seitenwande ohne erkennbare Griaben, was die Wirksamkeit der abgeschréagten Seiten-
wiande der Masken demonstriert. (b) Nachteilig an den Masken ist die Ausgangsdicke von etwa
0,5mm, die zu einem wahrscheinlich inhomogenen Abtrag und somit zu einem wannenférmigen
Hohenprofil der Membran fiithrt, wie anhand der Profile (gemittelt iiber graue und rote Flache)
erkennbar ist.

4.2 Erzeugung einzelner SnV-Zentren

Wahrend Stickstoff in synthetischen Diamanten haufig bereits in nachweisbarer Kon-
zentration vorhanden ist, miissen andere Fremdatome aktiv in das Diamantgitter einge-
bracht werden. Das Mittel der Wahl, um kontrolliert beliebige Fremdatome nachtraglich
in einen Festkorper einzubringen, ist die lonenimplantation. Auch im Rahmen dieser
Arbeit wird Zinn in der gewiinschten Konzentration per Ionenimplantation in das Dia-
mantgitter eingebracht, um daraus letztlich SnV-Zentren zu erzeugen.

Die Implantationen erfolgen an der Universitat Leipzig in der Arbeitsgruppe von Univ.-
Prof. Dr. Jan Meijer am 100 kV Implanter [211]. Zur Erzeugung isolierter und damit
einzeln auflosbarer SnV-Zentren wird eine Fluenz von 1 - 10° cm~2 eingestellt. Dies ent-
spricht zehn implantierten Ionen pro 1 pm? Oberfliche. Begrenzt durch die Analysema-
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gnete konnen die vergleichsweise schwereren Zinnionen lediglich mit maximal 80kV
Beschleunigungsspannung implantiert werden. Die Beschleunigungsspannung und da-
mit die kinetische Energie der implantierten Ionen legt deren Eindringtiefe fest. Da die
Eindringtiefe der Zinnionen wiederum die Tiefe der SnV-Zentren definiert, muss fur
eine Modellierung der Emissionseigenschaften der SnV-Zentren die Implantationstiefe
der Zinnionen bekannt sein. Zur Berechnung dieser hat sich die Software SRIM eta-
bliert [305]. SRIM basiert auf der Simulation der Trajektorien einzelner Ionen mit de-
finierter Energie und Masse durch ein Material. Durch den simulierten Beschuss des
Materials mit vielen Ionen mit leicht unterschiedlichen, zufillig gewahlten Startparame-
tern kann die mittlere Eindringtiefe der Ionen ermittelt werden, ebenso die Anzahl der
erzeugten Fehlstellen pro implantiertem Ion.

Zur Ermittlung der Eindringtiefe der Zin-

nionen wird eine kinetische Energie pro lonen ) " ) 19
Zinnion von 80keV angenommen. Im- <0 E

.5 E
plantiert wird !2°Sn, daher betrigt die . 1° 29 c
fur die Simulation angenommene Ionen- {-9
masse 119,9u. Fur das Material, in das g ¢ y y
. . . . . Fehlstellen 49
implantiert wird, wird die Versetzungsar- 25 e
beit (engl. displacement energy) auf 37,5eV  —s| —— 10 % ‘§ c
[306] und die Dichte auf 3,52 gcm™3 ein- 1 -a
gestellt. Zur Berechnung der Verteilung + + + T t

onen i

der erzeugten Fehlstellen wird als Berech- I Fehistellen 1 5
nungsmodell Detailed Calculation with full é =
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lung der Endpunkte der Ionen und der er-
zeugten Fehlstellen nach dem virtuellen
Beschuss mit 1 - 10° Ionen, kommend von Abbildung 4.8: Monte-Carlo-Simulation zur Im-
der mit einem Pfeil markierten Seite. Die plantation von Zinnionen mit einer Energie von

sich daraus ergebende mittlere Eindring- 80keV in einen Diamanten. Die genauen Para-

tiefe der Zinnionen betrdgt 27,5nm, wo- meter sind dem Haupttext zu entnehmen. Es ist
’ )

deutlich zu erkennen, dass die Ionen in einer

definierten Tiefe deponiert werden, wohingegen

die Fehlstellen entlang der gesamten Trajektorie

bei die Verteilung der Ionen in der Tiefe
eine Breite von 5nm aufweist. Es ist deut-
lich zu erkennen, dass die Fehlstellen ent-  j.; [onen im Kristall erzeugt werden.
lang der gesamten Trajektorie der Ionen

entstehen, die Ionen selbst jedoch alle in der Tiefe deponiert werden. Der tiberwiegen-
de Teil der Gitterschdden wird daher laut SRIM oberhalb der spéteren Farbzentren er-
zeugt. Nichtsdestotrotz besteht eine endliche Uberlagerung, was das Vorhandensein von
Fehlstellen in unmittelbarer Umgebung der implantierten Zinnionen sicherstellt. In ei-
ner detaillierteren Analyse haben Liihmann et al. ferner festgestellt, dass die raumliche
Verteilung der Fehlstellen abhdngig von der Ionenmasse ist: Die Implantation leichterer
Ionen wie etwa Lithium oder auch Silizium fithrt mehrheitlich zu isolierten Fehlstellen,
wohingegen die Implantation schwerer Ionen wie Zinn zu einer raumlichen Konzentra-
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tion der Fehlstellen entlang der Trajektorie der Ionen im Diamanten tendiert [211].
Obwohl SRIM-Simulationen das Standardwerkzeug zur Berechnung von Eindringtiefen
sind, ist die Aussagekraft der Simulationsergebnisse durch eine Grundannahme ent-
scheidend eingeschrankt: Die Materialien, in die implantiert wird, werden vollstandig
amorph angenommen, die verwendeten Diamantplattchen sind jedoch Einkristalle. Auf
mikroskopischer Ebene hat die Gitterstruktur und die daraus resultierende Fernordnung
kristalliner Festkorper eine Anisotropie beziiglich der Hindernisse eines auf den Fest-
korper geschossenen Ions zur Folge, wie in den Abbildungen (a), (b) und (c) exem-
plarisch fiir Diamant und die drei Oberflachen {100}, {110} und {111} skizziert wird. Fur
die Implantation in einen Diamanten mit einer Politur der Oberfldche entlang einer der
{110}-Ebenen ergeben sich regelrechte Kanile im Gitter, die fiir Ionen ein wesentlich ge-
ringeres Hindernis darstellen, als fur die vergleichsweise kompakten Anordnungen der
{100}- oder {111}-Ebenen [307]. Gleichwohl sind auch fur diese Oberflichen Kanile er-
kennbar. Diese mogliche Kanalisierung der Ionen (engl. ion channeling) wird in SRIM
nicht berticksichtigt. Daher kann allgemein angenommen werden, dass die von SRIM
bestimmte Eindringtiefe die tatsdchliche Tiefe eher unterschatzt als tiberschatzt. Zur Ver-
meidung einer Kanalisierung wahrend der Implantation kann die Probe um einige Grad
gekippt werden, sodass der Ionenstrahl nicht senkrecht auf die Probenoberflaiche auf-
trifft. Dieser Ansatz wurde jedoch bei den fur diese Arbeit relevanten Implantationen
nicht aktiv verfolgt. Trotzdem ist davon auszugehen, dass die auf den Probenhalter auf-
geklebten Proben aufgrund der inhomogenen Verteilung des Klebers nicht perfekt senk-
recht zum Ionenstrahl ausgerichtet sind. In derselben Weise beeinflusst auch der endliche
und hier nicht bekannte Divergenzwinkel des Ionenstrahls die Starke der Kanalisierung.
Das genaue Ausmafl der Kanalisierung kann prinzipiell mit Hilfe des Softwarepakets
Crystal-TRIM (cTRIM) untersucht werden [308|, das urspriinglich fiir die Implantation
in kristallines Silizium konzipiert wurde und auch die Implantation in Diamanten im
experimentellen Stadium unterstiitzt. Obgleich es Studien gibt, welche die von ¢cTRIM
ermittelten Implantationstiefen experimentell bestédtigen [307,309-312], gibt es neben
der prinzipiell unbekannten Verkippung der Probe gegeniiber des Ionenstrahls noch wei-
tere potentiell nur schwer bestimmbare Modellparameter, die einen direkten Vergleich
erschweren.
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Abbildung 4.9: Blick auf eine der {100}- (a), {110}- (b) und {111}-Ebenen (c) des Diamantgitters.
Fiir alle Ebenen ergeben sich Kanile, wodurch die implantierten Ionen ggf. tiefer in das Diamant-
gitter eindringen konnen als dies in einem vollstdndig amorphen Material der Fall ware.
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So zeigt die Studie von Liihmann et al. ferner, dass bei der Implantation von Stickstoff be-
reits eine geringe Rauheit der Oberfldche zu einer starken Reduzierung der Kanalisierung
fuhrt [211]. Obwohl eine anteilige Kanalisierung somit fiir die in dieser Arbeit durchge-
fuhrten Implantationen nicht auszuschliefSen ist, verwenden wir in Ermangelung der fur
eine korrekte Simulation mittels cTRIM notwendigen Parameter im weiteren Verlauf die
von SRIM ermittelten Tiefen als bestmogliche Abschatzung.

Wie bereits besprochen sind die erzeugten Fehlstellen im Diamantgitter neben den im-
plantierten Ionen nicht nur eine Quelle von Verspannungen, sondern auch notwendig
zur Erzeugung der eigentlichen Farbzentren. Erst durch das Mobilisieren dieser Fehlstel-
len bei erhohten Temperaturen treffen diese auf die implantierten Zinnionen und bilden
mit diesen SnV-Zentren. Hierbei ist anzumerken, dass nicht jedes implantierte Zinnatom
auch zu einem SnV-Zentrum fiihrt. Im Vorgriff auf die spektroskopische Untersuchung
im folgenden Kapitel [5|konnen wir die Ausbeute, also den Anteil an erzeugten Farbzen-
tren zu implantierten Ionen, fiir die gewahlten Parameter der Implantation und die im
nachsten Abschnitt diskutierte Nachbehandlung auf etwa 2 % bis 3 % abschitzen. Da-
mit wird statistisch etwa ein einzelnes SnV-Zentrum auf einer Flache von 2pum x 2pum
erzeugt, im Einklang mit Studien zur Erzeugung einzelner SnV-Zentren mit vergleichba-
ren Parametern [93,260,(313|.

4.2.1 Ausheilen im Vakuumofen

Um aus den implantierten Zinnionen SnV-Zentren zu erzeugen, werden die Proben im
Anschluss an die Implantation auf Temperaturen erhitzt, die Fehlstellen mobilisieren
und so die Bildung der SnV-Zentren ermoglichen. Hierbei sei angemerkt, dass eine zu ho-
he Fluenz bei der Implantation die Gitterstruktur auch irreversibel schadigen kann. Ein
Erhitzen der Probe wiirde dann zu einer Graphitisierung der so beschadigten Schicht
fuhren; ein Effekt, der wie eingangs zu diesem Kapitel beschrieben auch gewollt zur
Strukturierung eingesetzt werden kann. Dieser Grenzwert, ab dem das Diamantgitter
unweigerlich zerstort wird, wird im Rahmen dieser Arbeit jedoch nicht erreicht [314].
Wie bereits in Kapitel erlautert, verbrennen Diamanten oberhalb von etwa 500 °C.
Daher findet das sog. Ausheilen (engl. annealing) bei 1200 °C im Vakuum bei Driicken
unterhalb von 1 - 107% mbar statt. Zur Mobilisierung der Fehlstellen sind Temperaturen
von 600 °C bis 800 °C ausreichend [210]. Da Fehlstellen auch eine Quelle von Verspan-
nungen sind, verringert das Ausheilen durch eine Reduzierung der Fehlstellenkonzentra-
tion auch die Verspannung im Diamantgitter. Die hohere Temperatur ist durch Studien
motiviert, in denen sich die Eigenschaften sowohl von G4V-Zentren als auch von NV-
Zentren beim Ausheilen mit hoheren Temperaturen oder gar unter HPHT-Bedingungen
verbessern [57,(315},316].

Als Vakuumofen kommt ein Rohrenofen mit Pythagoras-Rohre zum Einsatz (Nabertherm
R 50/250/12). Sofern das Ofenrohr nicht evakuiert ist, wird es mit Stickstoff (Reinheit
5.0) gespiilt, um das Eindringen von Feuchtigkeit zu verhindern.
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4.2 Erzeugung einzelner SnV-Zentren

Das Prozessrezept lautet wie folgt:
1. Einschleusen der Probe, evakuieren auf Driicke unterhalb von 1 - 10~® mbar
2. Heizen von Raumtemperatur auf 800 °C mit einer Rate von 50°Ch~!
3. Halten der 800 °C fur 4h
4. Heizen von 800 °C auf 1200 °C mit einer Rate von 25°Ch~!
5. Halten der 1200 °C fiir 4h
6. Abkiihlen auf Raumtemperatur fir 24 h im Vakuum

Die niedrigen Heizraten und die Haltezeit bei 800 °C stellen sicher, dass der Druck nicht
auf Werte oberhalb von 1 - 107® mbar steigt, was stichprobenartig kontrolliert wird. Nach
dem Ausheilen kann bei allen Proben eine homogene Graufarbung beobachtet werden,
die einer geringflugigen Graphitisierung der Oberflache zugeschrieben werden kann, ver-
gleiche Abbildung [4.10]

Daher ist dem Ausheilen im Vakuumofen immer
eine Behandlung in kochender sog. Dreisduren-
mischung (engl. triacid) angeschlossen, einer Mi-
schung aus je einem Teil Salpetersdaure (65 %),
Schwefelsdure (95%) und Perchlorsdure (70 %).
Dazu werden die drei Sduren in genannter Reihen-
folge gemischt. Die Probe wird in der Mischung
so weit erhitzt, dass sich das vormals klare Saure-
gemisch gelb-griinlich verfarbt und leicht kochelt.
Dies geschieht bei eingestellten Temperaturen an
der Heizplatte von von etwa 300 °C bis 400 °C. Die
Reaktion ist zu Ende, wenn nur noch etwa ein
Drittel des urspriinglichen Volumens vorhanden

Abbildung 4.10: Fotomontage von

ist und das Sauregemisch trotz hoher Temperatur Aufnahmen eines EG Diamanton nach

wieder klar wird und nicht mehr kochelt. Abschlie- .. Ausheilen im Vakuumofen vor
fend erfolgt die Spiilung der Probe wie schon fiir ger Reinigung in Dreisaurenmischung
Piranha beschrieben in Reinstwasser und Isopro- (vorher) und danach (nachher). Die
panol. Da zwei Drittel des Sduregemischs wahrend Bilder wurden beziiglich der Hellig-
des Prozesses verdampfen, sollte dieser in einem keit des Hintergrunds angeglichen.
gesonderten, korrosionsbestandigen Abzug erfolgen wie von Brown et al. beschrieben
[317]. Abbildung[4.10|zeigt exemplarisch einen Vergleich vor und nach der Behandlung
in Dreisauremischung an einem EG Diamanten von E6 nach dem Ausheilen. Wahrend
direkt nach dem Ausheilen die dunklere Oberflache schon mit blofSem Auge zu erkennen
ist, zeigt der Diamant diese Verdunklung nach der Reinigung in der Dreisaurenmischung
nicht mehr.

An dieser Stelle der Fabrikation haben wir nun Proben mit einer Gesamtdicke von 50 um,
in die an wohldefinierten Stellen Membranen mit einigen 100 pm Kantenlange und einer
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4 Fabrikation einkristalliner Diamantmembranen mit einzelnen SnV-Zentren

Restdicke von etwa 25 um strukturiert sind. Nach der Implantation von Zinn in diese
Fenster sorgt das anschliefend durchgefithrte Ausheilen fir die Ausbildung von SnV-
Zentren. Das dabei an der Diamantoberfliche entstandene Graphit wird durch die Be-
handlung der Probe in Dreisaurenmischung entfernt. An dieser Stelle kann nun eine ers-
te spektroskopische Charakterisierung der erzeugten SnV-Zentren erfolgen. Zugunsten
der weiteren Beschreibung der Fabrikation hin zu diinneren Membranen werden diese
spektroskopischen Untersuchungen gemeinsam mit Messungen zu anderen Zeitpunkten
der Fabrikation im folgenden Kapitel [5| gezeigt und diskutiert. Aufgrund der durch die
geringe Implantationsenergie oberflichennah erzeugten SnV-Zentren kann ein weiteres
Ausdinnen der Proben nur von der bisher noch nicht geédtzten Ruckseite des Diamanten
erfolgen.

4.3 Ruckseitiges Ausdiinnen der Diamantmembranen

Um Membrandicken unterhalb von 1 pum zu erreichen, miissen die Proben von der bis-
her nicht prozessierten Ruckseite auf ganzer Flache geatzt werden, ohne die Verwendung
einer Maske. Der verbleibende Rahmen der Membranen wird daher mindestens 25 pum
dick sein, sodass diesbeziiglich keine Stabilitatsprobleme zu erwarten sind. Zunachst
erfolgt dazu wieder ein vergleichsweise tiefer Atzschritt. Die Zahl der Atzzyklen wird
so gewahlt, dass die Membranen danach eine Dicke von etwa 5pum bis 10 pm aufwei-
sen. Dazu kann die Probe mit der Ruickseite nach oben erneut direkt mittels Vakuum-
fett auf einem Stiick Silizium fixiert werden, da die Membranen nach diesem Atzschritt
noch dick genug sind, sodass alle notwendigen Reinigungsschritte zum Entfernen des
Vakuumfetts ohne Risiko durchgefihrt werden konnen. Um die tatsdachliche Dicke der
Membranen ab diesem Zeitpunkt genau zu bestimmen und die folgenden Atzschritte
genauer abstimmen zu konnen, erfolgt eine interferometrische Messung der Membran-
dicken. Dies geschieht mit einem selbstgebauten Mikrospektrometrieaufbau. Eine faser-
gekoppelte Halogenlampe (Thorlabs SLS201L) dient dabei als breitbandige Lichtquelle.
Das Licht wird tiber ein Objektiv (Olympus MSPlan 50x) auf die Probe fokussiert und das
reflektierte Licht an ein Spektrometer (Lasertack LR2) geleitet. Dadurch kann das Refle-
xionsspektrum eines kreisformigen Ausschnitts der Probe mit etwa 50 pm Durchmesser
gemessen werden. Aufgrund der vergleichsweise hohen Reflektivitat der Luft-Diamant-
Grenzflache entspricht das Reflexionsspektrum dem Spektrum der Halogenlampe, mo-
duliert mit Dinnschichtinterferenzen der vermessenen Diamantmembran. Das Reflexi-
onsspektrum wird mit der theoretischen Reflektivitat in Abhangigkeit der Wellenlan-
ge und der Dicke des Diamanten angepasst. Experimentell hat sich gezeigt, dass die
Kohadrenzlange des verwendeten Lichts ausreicht, um Dicken weit iiber 50 pm aus den
Spektren bestimmen zu konnen, wenngleich die Sichtbarkeit der Interferenz fir diinnere
Schichten wesentlich hoher ist. Die geringste mit diesem Aufbau erfolgreich bestimmte
Schichtdicke betragt etwa 100 nm.

Um die Membranen im weiteren Verlauf auf unterhalb von 1 um Dicke auszudinnen,
mussen mangels in situ Messung des Abtrags abwechselnd mehrere kurze Atzschritte
und Messungen der Schichtdicke erfolgen. Dazu wird letztlich kein voller Zyklus mehr

76
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verwendet. Stattdessen werden die einzelnen Teilschritte miteinander zu einem Atzpro-
zess variabler Lange kombiniert:

1. Ar/SF¢-Plasma fir Zeit T
2. Ar/O,/SF¢-Plasma fir Zeit T

Die Flussraten, Driicke und Leistungen bleiben unverandert, die Schrittzeit T liegt im
Bereich von 30s bis 300s, wodurch sich ein Abtrag von etwa 80 nm bis 800 nm ergibt.
Zusatzlich muss von nun an auch die Handhabung der Proben umgestellt werden, um
die diinnen Membranen im weiteren Verlauf nicht zu gefahrden. Die Proben werden da-
her nicht mehr direkt mit Vakuumfett auf ein Tragersubstrat geklebt, sondern mit einem
weiteren Stiick Silizium darauf festgeklemmt. Dazu wird das Klemmstiick mit Vakuum-
fett auf dem Tragersubstrat fixiert, womit ein direkter Kontakt zwischen Vakuumfett und
Probe vermieden wird. Dafiir wird jedoch zwangsweise ein Teilstiick der Probe durch das
klemmende Stiick maskiert und somit nicht geatzt. Abbildung (a) zeigt abschlieSend
einige exemplarische Reflexionsmessungen an einer Membran, bei der durch insgesamt
sieben riickseitige Atzschritte eine minimale Dicke von 160 nm erreicht wurde. Die re-
sultierende Membran ist in Abbildung (b) gezeigt.

" 20,17 ym

Reflexion in b.E.

600 700 800 900
Wellenlange in nm

Abbildung 4.11: (a) Exemplarische Messungen des Reflexionsspektrums eines Ausschnitts einer
Diamantmembran der Probe Nov19-E. Vor dem ersten riickseitigen Ausdiinnen ist die Membran
an der diinnsten Stelle etwa 20 pm dick. Das erste riickseitige Ausdiinnen reduziert die Dicke auf
etwa 5pm. Nach sechs weiteren sukzessiven Atzschritten ergibt sich eine Membran mit nur noch
160nm Dicke an der dunnsten Stelle. (b) Im Lichtmikroskop sind die Dunnschichtinterferenzen
zu erkennen, die auf einen deutlichen Gradienten hinweisen. Im Zentrum der Interferenzringe
ist die Membran am diinnsten. An dieser Stelle, die mit einer gestrichelten Linie markiert ist,
sind die Reflexionsspektren gemessen worden. Ebenfalls deutlich zu erkennen sind Spuren von
Mikromaskierung.
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4.4 Fazit und Diskussion der Ergebnisse

Die in Abbildung (b) gezeigte Membran ist ein exemplarisches Beispiel stellvertre-
tend fiir die im Rahmen dieser Arbeit nach dem in diesem Kapitel beschriebenen Verfah-
ren strukturierten Proben. Dabei haben sich mit der teilweise sichtbaren Mikromaskie-
rung und dem Gradienten zwei wesentliche Probleme manifestiert. Um einen umfassen-
deren Eindruck von den Limitierungen des hier vorgestellten Verfahrens zu bekommen,
zeigt Abbildung[4.12zusétzlich Aufnahmen der Proben Nov19-F, Mai19-C und Nov19-D
nach dem rickseitigen Ausdinnen. Auflerdem sind Aufnahmen einer von Thomas Jung
prozessierten Probe e6-ddk-001 gezeigt [106},293], die fiir die Implementierung einer der
in Kapitel [6] gezeigten optischen Antennen verwendet wird.

Die erste Reihe mit den Abbildungen (a), (b) und (c) zeigt Aufnahmen der Probe
Nov19-F. In der Ubersicht (a) ist anhand der Diinnschichtinterferenz zu erkennen,
dass auf dieser Probe nur die markierte Membran (roter Pfeil) tatsachlich auf eine Dicke
weit unterhalb von 1 um ausgediinnt werden konnte. Die anderen Membranen sind zwar
mit Ausnahme der Membran rechts unten ebenfalls zu jedem Zeitpunkt dem Plasma aus-
gesetzt gewesen, trotzdem ist der Abtrag an diesen Stellen offenbar geringer ausgefallen.
Eine Erklarung dafiir liefert das Einklemmen der Probe beim riickseitigen Ausdiinnen:
Ebenfalls in Abbildung (a) sichtbar und markiert (schwarzer Pfeil) ist die durch
das Klemmen mit einem Stuck Silizium entstandene Kante. Fiir alle Proben, die derartig
geklemmt werden, kann eine verringerte Abtragsrate in der Ndahe der Kante gemessen
werden. Das etwa 500 pm hohe Siliziumstiick, das zum Klemmen verwendet wird, be-
eintrachtigt offenbar die Homogenitat des Plasmas und fuhrt zu einer lokal variierenden
und in der Nahe des Siliziumstiicks stark verringerten Abtragsrate, nicht zu verwech-
seln mit der weiterhin auftretenden Uberitzung direkt an der Kante des Siliziumstiicks.
Generell ist die Notwendigkeit der Fixierung der Proben wihrend des Atzens eines der
Kernprobleme, das vergleichbare Ergebnisse fur die einzelnen Proben erschwert. Insbe-
sondere wenn die Probe geklemmt wird, ist die Geometrie der gesamten Struktur aus
Probe und Silizium fur jede Probe unterschiedlich, was sich auch auf die Homogenitat
des Abtrags auswirkt. Um dies zu verhindern und damit eine jederzeit reproduzierbare
Fabrikation diinner Diamantmembranen zu ermoglichen, sollte eine ebenso reproduzier-
bare Fixierung der Proben entwickelt werden. Im Idealfall werden die Proben géanzlich
ohne Fixierung prozessiert, was jedoch auch nach mehrmaligen Versuchen in der ver-
wendeten Anlage nicht sicher moglich war.

Eine weitere Imperfektion ist der bereits im letzten Abschnitt im Kontext von Abbil-
dung besprochene Gradient, der zu einer wannenformigen Topologie fiihrt. Dies
ist fiir Probe Nov19-F insbesondere in der hoheren Vergroflerung in Abbildung (b)
zu erkennen. Da dieser starke Gradient bei allen Proben beobachtet werden kann und
eine ausgepragte Wannenform besitzt, ist seine Entstehung mehrheitlich auf die Verwen-
dung der mit 500 pm vergleichsweise dicken Diamantmasken zurtuckzufithren. Im di-
rekten Vergleich zeigen die Membranen in der von Thomas Jung hergestellten Probe in
den Abbildungen (j), (k) und (1) einen wesentlich geringer ausgebildeten Gradien-
ten. Hier wurde eine Maske aus Quarz verwendet, die mit etwa 150 pm weniger als ein
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Drittel so dick ist wie die Masken aus Diamant, die in dieser Arbeit zum Einsatz kom-
men [292,293|). Es ist daher anzunehmen, dass das Plasma durch die diinnere Maske eine
bessere Homogenitdt in den Fenstern und damit am Ort der Probe aufweist, wodurch
ein geringerer Gradient entsteht. Masken aus Quarz standen aufgrund von Fabrikations-
schwierigkeiten langerfristig nicht zur Verfugung. Die Verwendung von Diamantmasken
war zum Zeitpunkt der Fabrikation daher einerseits durch die Verfiigbarkeit, anderer-
seits durch die positiven Erfahrungen anderer Forschungsgruppen motiviert [133]. Heu-
pel et al. verwenden vergleichbare Masken und erhalten ebenfalls einen Gradienten in
der Schichtdicke in der Grofenordnung von 4nm pm™!. Dies bestitigt die Vermutung,
dass die Dicke der Diamantmaske eine Rolle spielt. Daher muss in zukiinftigen Pro-
zessen entweder die Dicke der Diamantmasken signifikant verringert oder erneut auf
Quarzmasken umgestiegen werden.

Diamantmasken bieten jedoch wie bereits beschrieben den Vorteil, dass sie gut gerei-
nigt werden konnen und kein drittes Material in die Nahe der Probe kommt. Fiir die
Probe Nov19-F ist die Mikromaskierung dementsprechend nur sehr gering ausgepragt.
Abbildung[4.12](c) zeigt eine Aufnahme der diinnsten Stelle im DIC-Modus. Abseits ein-
zelner, lokalisierter Unebenheiten zeigen sich lediglich die unvermeidlichen Polierriefen,
die wie in Abschnitt besprochen zu RMS-Rauheiten in der Groflenordnung von et-
wa 1 nm fihren.

Im Kontrast dazu zeigen die Abbildungen (d), (e) und (f) von Probe Mail9-C ein
Negativbeispiel. Auch hier ist die durch das Einklemmen der Probe wihrend des Atzens
erzeugte Kante auf der Probe deutlich sichtbar (schwarzer Pfeil), ebenso wie die Tatsa-
che, dass die diinnste quadratische Membran (roter Pfeil) wieder diejenige ist, die am
weitesten von dieser Klemmstelle entfernt ist. Bereits die Hellfeld-Abbildung (e)
dieser Membran zeigt eine Vielzahl kreisrunder Artefakte auf der Oberflache, die von
einer Kontamination der Oberfliche und infolgedessen einsetzender Mikromaskierung
herrithren. Das gesamte Ausmafs wird jedoch erst in Abbildung (f) im DIC sicht-
bar. Neben den grofien, kreisrunden Defekten an der Oberfliche wird nun eine Viel-
zahl kleinerer Krater sichtbar. Im Rahmen der Prozessierung dieser Probe ist das Plasma
hochstwahrscheinlich in Kontakt mit Vakuumfett gekommen, wodurch eine homogene
Kontamination der Probenoberflache entstanden ist. Dies zeigt erneut, wie kritisch die
Verwendung von Vakuumfett zur Fixierung der Proben wiahrend des reaktiven Ionenat-
zens ist. Auch die nicht vorhandene Moglichkeit der in situ Bestimmung des Abtrags
fuhrt zu Problemen bis hin zu Verlusten von Teilen der Probe, wie anhand der Abbil-
dung [4.12](g) ersichtlich ist, die die Probe Nov19-D zeigt. Beim riickseitigen Ausdiinnen
dieser Probe ist die tatsachliche Abtragsrate von der zuvor bestimmten Rate signifikant
abgewichen, sodass einige Membranen vollstandig abgetragen wurden. Die Abbildungen
4.12|(h) und (i) zeigen die zerstorten Membranen im Detail.

Zusammenfassend ist damit festzustellen, dass es mit dem in diesem Kapitel vorgestell-
te Verfahren moglich ist, in kommerziell erhaltlichen, einkristallinen Diamantplattchen
sehr dunne, freistehende Membranen zu erzeugen. Dies geschieht unter Verwendung
ebenfalls kommerziell erhaltlicher Diamantmasken. Im Idealfall entstehen dabei Mem-
branen mit einer minimalen Dicke unterhalb von 200 nm mit grofler nutzbarer Fldache
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Abbildung 4.12: Ubersicht mehrerer Proben nach dem riickseitigen Ausdiinnen. Probe Nov19-F
in der Ubersicht in Hellfeld (HF) (a), die diinnste Membran mit hoherer Vergrofierung in HF (b)
und im Differentialintereferenzkontrast (DIC) (c). Probe Mail19-C in der Ubersicht in HF (d), die
diinnste Membran mit hoherer Vergroflerung in HF (e) und im DIC (f). Probe Nov19-D in der
Ubersicht im HF (g) sowie die beiden zerstorten Membranen im HF (h), (i). Probe e6-ddk-001 in
der Ubersicht in HF (j), die diinnste intakte Membran (k) und eine zerstérte Membran (1) im HF.
Die Mafistabsbalken in (a), (d), (g) und (j) messen 500 um, in (b), (e), (h), (i), (k) und (1) 200 pm
und in (c¢) und (f) 50 pm. Weitere Details im Haupttext.
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und einem moderaten Gradienten. Die Verwendung von Diamantmasken hat sich trotz
des vergleichsweise grofieren Gradienten bewdhrt, da sie kurzfristig erhaltlich sind, die
Handhabung einfach ist und kein drittes Material mit dem Plasma in Kontakt kommt.
Der Bildung des Gradienten kann in zukunftigen Prozessen einerseits durch ein vorange-
hendes Ausdiinnen der Diamantmasken entgegengewirkt werden. Andererseits kann der
Prozess bei ausreichender Verfiigbarkeit auch auf diinnere Masken aus Quarz umgestellt
werden.

Die notwendige Fixierung der Proben wahrend des Ionenatzens ist ein Quell vieler mog-
licher Prozessfehler wie etwa Mikromaskierung durch exponiertes Vakuumfett oder in-
homogener Abtragsraten durch die notwendige Klemmung der Proben mit Silizium-
sticken und der daraus folgenden Stérung der Homogenitat des Plasmas. Im Idealfall
wird die zu atzende Probe frei im Reaktor platziert, ohne geklemmt oder geklebt zu wer-
den. Nur so ist ein maximal homogener Abtrag ohne die Gefahr einer Kontamination
mit Vakuumfett vollstindig sichergestellt. Dies war jedoch in der verwendeten Atzanla-
ge nicht moglich. Die genauen Ursachen dafiir konnten nicht ermittelt werden, es ist aber
zu vermuten, dass es sich um ein rein technisches Problem und kein inharentes Problem
des Atzprozesses handelt, das in einer anderen Atzanlage daher hdchstwahrscheinlich
nicht auftritt.

Beide genannten Limitierungen sind daher potentiell mit einfachen Mitteln losbar, so-
dass in Zukunft mit angepassten Atzmasken und idealerweise ohne die Notwendigkeit
der Fixierung der Probe sehr dunne Membranen mit gleichzeitig geringerem Gradien-
ten und minimalen Imperfektionen durch Mikromaskierung mit dem hier vorgestellten
Verfahren herstellbar sein werden. Gleichwohl muss an dieser Stelle noch einmal hervor-
gehoben werden, dass sich diese Limitierungen nicht aus dem Fehlen eines Reinraums
ergeben, wenngleich ein Reinraum die Handhabung insgesamt erleichtern wiirde. Das
Verfahren ist auch ohne Reinraum in der Lage, sehr gute Ergebnisse zu erzielen. Da-
durch wird die notwendige Infrastruktur auf die Ionenatzanlage selbst und ein chemi-
sches Labor reduziert. Durch die Integration einer in situ Messung der Abtragsrate kann
zukunftig auch auf eine regelmafiige Messung der verbleibenden Schichtdicke verzich-
tet werden, was durch die seltener notwendige Handhabung der Proben auch die Gefahr
von Kontaminationen weiter verringert.

Basierend auf dem in diesem Kapitel vorgestellten Verfahren werden alle Proben mit
Membranen strukturiert. Wahrend sich dieses Kapitel damit der Herstellung der Mem-
branen mitsamt den SnV-Zentren darin gewidmet hat, wird im folgenden Kapitel 5|eine
spektroskopische Untersuchung der erzeugten Farbzentren direkt nach der Implantation
durchgefihrt. Dabei wird insbesondere die Notwendigkeit einer bisher nicht diskutier-
ten thermischen Oxidation der Oberflache als Teil des Verfahrens diskutiert. Letztlich
zeigen die in Kapitel [6] vorgestellten Messungen, dass auch in den vollstindig ausge-
dinnten Membranen einzelne SnV™-Zentren mit guten spektralen Eigenschaften gefun-
den werden konnen. Dies demonstriert, dass das hier vorgestellte Verfahren trotz der
genannten Imperfektionen bereits jetzt ein effizientes Fundament zur Implementierung
nanophotonischer Strukturen auf Basis von SnV~-Zentren in diinnen Diamantmembra-
nen bietet und in Zukunft durch einfache Verbesserungen perfektioniert werden kann.
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5 | Spektroskopische Untersuchung der
erzeugten SnV-Zentren

Nachdem wir im vorherigen Kapitel [4das Verfahren zur Herstellung von SnV-Zentren in
einkristallinen Diamantmembranen diskutiert haben, behandelt dieses Kapitel die spek-
troskopische Untersuchung dieser SnV-Zentren direkt nach dem Ausheilen und der ob-
ligatorischen Reinigung in Dreisaurenmischung. Dazu gehen wir zunachst auf die dafur
verwendeten experimentellen Methoden ein.

5.1 Experimentelle Methoden

Alle spektroskopischen Untersuchungen bei Raumtemperatur, die in diesem und dem
folgenden Kapitel [6] vorgestellt werden, sind unter Verwendung eines selbstgebauten
Konfokalmikroskops durchgefithrt worden. Diese Art Mikroskop ist ein Standardwerk-
zeug zur Messung der Fluoreszenz einzelner Festkorperemitter, weshalb im Folgenden
zugunsten einer Diskussion der Besonderheiten des hier verwendeten Mikroskops auf
eine detaillierte theoretische Einfuhrung in die konfokale Rasterlasermikroskopie ver-
zichtet wird.

Zentraler Bestandteil des Mikroskops ist der motorisierte Verschiebetisch, auf dem die
Proben platziert werden. Dieser zweiachsige Lineartisch (Newport XPS) ermoglicht ei-
ne zuverldssige Positionierung der Proben mit einer Genauigkeit unterhalb von 100 nm.
Uber dem Verschiebetisch ist das Objektiv an einem weiteren einachsigen Lineartisch
montiert. Die Abbildung erfolgt, in dem ein Laserstrahl vom Objektiv fokussiert wird
und die Probe durch den Fokus des Objektivs gerastert wird. Die dabei erzeugte Fluo-
reszenz der Probe wird durch dasselbe Objektiv wieder aufgesammelt. Bei allen Messun-
gen wird ein unendlich-korrigiertes Luftobjektiv (Olympus LMPLN 100x) mit NA = 0,8
verwendet. Die Anregung erfolgt mit einem Dauerstrichlaser bei Ay = 516nm (Toptica
iBeamSmart), wahlweise kann ein weiterer Dauerstrichlaser bei Ay = 450nm (Lasertack)
oder ein Pulslaser bei Ay = 510nm (NKT Pilas PiL051-FS) genutzt werden. Letzterer er-
zeugt Pulse mit einer Breite unterhalb von 100 ps und kann damit fiir die zeitlich kor-
relierte Einzelphotonenzahlung (TCSPC, engl. time-correlated single photon counting) zur
Bestimmung der Lebensdauer genutzt werden. Der Dauerstrichlaser bei 516 nm wird im
weiteren Verlauf als griiner Laser mit Leistung P und der bei 450 nm als blauer Laser mit
Leistung B, bezeichnet. Der Pulslaser wird fir alle Messungen mit einer Repetitionsrate
von 1 MHz betrieben.

Das emittierte Licht aller verwendeten Laser wird zundchst zur raumlichen Filterung je-
weils in eine Monomodenfaser eingekoppelt. Dabei erfolgt die Einkopplung des griinen
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Lasers und des Pulslasers iiber einen polarisierenden Strahlteiler in dieselbe Faser. Da-
durch befinden sich beide Laser in einer dhnlichen rdumlichen Mode, was die Justage
erleichtert. Die Auskopplung aus der Faser erfolgt mit einer Linse geeigneter Brennwei-
te, um einen kollimierten Strahl zur erzeugen, dessen Durchmesser grofier ist als die
riuckseitige Apertur des Objektivs. Um Raman-Streuung aus der Faser zu unterdriicken,
wird das Laserlicht hinter der Faserauskopplung mit einem passenden Kurzpassfilter
spektral gefiltert. Die kollimierten Strahlen des griinen und des blauen Lasers werden
an einem dichroitischen Spiegel raumlich iiberlagert und gemeinsam tber einen weite-
ren dichroitischen Spiegel zum Objektiv gelenkt. Die durch das Objektiv aufgesammelte
Fluoreszenz wird spektral gefiltert und in eine weitere Monomodenfaser (630HP) einge-
koppelt, die als konfokale Blende mit etwa 3,5 um Durchmesser dient. Eine hohe Kopp-
lungseffizienz garantiert daher gleichzeitig eine gute konfokale Filterung [318]]. Uber die
Faser wird die Fluoreszenz dann wahlweise an ein HBT-Experiment oder an ein Gitter-
spektrometer (Priceton Instruments Acton SP500i) geleitet. Das HBT-Experiment besteht
aus einem nicht-polarisierenden 50:50 Strahlteiler und zwei Einzelphotonendetektoren
auf Basis einer Lawinenphotodiode (Excelitas SPCM-AQRH), kurz APDs (engl. avalanche
photo diode). Vor den APDs sind Kurzpassfilter (750SP) montiert, um etwaige Sekun-
darstrahlung der APDs zu blockieren [319]. Alternativ zur konfokalen Filterung kann
das Fluoreszenzlicht direkt hinter dem dichroitischen Spiegel auf eine sSCMOS-Kamera
gelenkt werden (Hamamatsu ORCA-Flash4.0 V3). Dadurch wird eine Weitfeldabbildung
der Fluoreszenz der Probe moglich, worauf im weiteren Verlauf des Kapitels genauer
eingegangen wird.

5.1.1 Kenndaten des Aufbaus
Réaumliche Auflosung

Als Auflosung definieren wir in diesem Kontext die Grofie der Abbildung einer punktfor-
migen Lichtquelle, also eines einzelnen Emitters, durch das Mikroskop. Wird die riick-
seitige Offnung des Objektivs vom Anregungslicht weit genug uberstrahlt und ist das
Anregungslicht dabei kollimiert, kann theoretisch eine Fokussierung des Laserstrahls
auf eine minimale Strahlbreite (FWHM) von etwa Ay/(2 - NA) erreicht werden. Da die
Farbzentren im Vergleich dazu als punktféormig angenommen werden konnen, bilden
sie in den Fluoreszenzkarten die Strahlbreite des Anregungslichts auf der Probe ab. Ex-
perimentell finden wir aus Fluoreszenzkarten eine FWHM der Abbildung eines einzel-
nen Emitters von etwa 400 nm. Wahrend die gerasterte Anregung der Probe mit einem
stark fokussierten Laser fur einen hohen lateralen Kontrast sorgt, ist die konfokale Fil-
terung entscheidend fiir einen hohen axialen Kontrast. In axialer Richtung (z-Richtung)
lasst sich die Auflosung tiber eine Messung der Fluoreszenz eines einzelnen Emitters be-
stimmen, wahrend die Fokusebene des Objektivs durch die Ebene des Emitters gefahren
wird. Eine Anpassung dieser Messung mit einer Gaufs-Funktion ergibt typischerweise ei-
ne FWHM von 1 pum bis 1,5 pm. Dies gilt jedoch nur fiir eine schmalbandige Filterung der
Fluoreszenz, beispielsweise fur die im Folgenden haufig verwendete spektrale Filterung
von 610nm bis 650 nm. Fir eine breitbandige Detektion ist diese Auflosung aufgrund
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der Dispersion in den verwendeten Optiken und der generellen Abhangigkeit der kon-
fokalen Filterung von der Wellenldnge nicht gegeben. Das kleinste isoliert adressierbare
Volumen ergibt sich somit unter konservativer Rundung zu etwa 1 pm x 1 pm x 1,5pum.

Zeitliche Auflosung

Wie in Kapitel [2]beschrieben ist ein Einbruch der Koinzidenzrate im HBT-Experiment fiir
T = 0 die Signatur eines einzelnen Emitters. Die fir die HBT- und TCSPC-Experimente
verwendeten Detektoren haben eine technisch bedingte Unsicherheit in der Detektions-
zeit eines einzelnen Photons von mehreren 100 ps. Die Zahlelektronik (Dotfast Solutions
TimeTag) ordnet die ankommenden Zahlimpulse der APDs ferner in Zeitintervalle mit
einer Breite von 78,125 ps ein. Zusammen ergibt sich somit eine endliche Genauigkeit
bei der Messung der Detektionszeiten der Photonen, die wir im Folgenden als Jitter be-
zeichnen (engl. to jitter = zittern). Indem Laserpulse mit wesentlich geringerer Breite als
die erwartete Genauigkeit auf das HBT- oder TCSPC-Experiment gesendet werden, kann
die zeitliche Antwortfunktion des Messaufbaus und damit der Jitter gemessen werden.
Abbildung|5.1](a) zeigt diese zeitliche Antwortfunktion fiir die zur TCSPC-Messung ver-
wendete APD, entsprechend einer Korrelation der Ankunftszeit des Triggersignals des
Pulslasers und der Detektionszeiten der Photonen der Pulse. Es ist eine deutliche Asym-
metrie der Antwortfunktion zu erkennen, die empirisch gut mit einer Faltung aus Gauf3-
Funktion und exponentiellem Zerfall gemaf} Gleichung angepasst werden kann.

2
ATCSPC(T):%-exp((%) —g]-(l+erf(%)) (5.1)

T w
Z(1)=———
(1)=—-~

Hierin ist erf(x) die Fehlerfunktio Die Parameter w und « sind die Breite der Gauf3-
Funktion und die Zeitkonstante des exponentiellen Zerfalls. Auch die Besetzung eines
angeregten Zustands mit einer endlichen Lebensdauer zerfallt exponentiell. Die Anpas-
sung einer TCSPC-Messung erfolgt daher mit einer Faltung aus Gleichung mit dem
eigentlichen exponentiellen Zerfall der Fluoreszenz.

In Abbildung (b) ist die zeitliche Antwort des gesamten HBT-Experiments gezeigt,
entsprechend einer Korrelation der Detektionszeiten der Photonen des Pulslasers an bei-
den APDs. Hier ergibt sich eine nahezu symmetrische Antwortfunktion, die mit einer
einfachen Gauf3-Funktion gemafs Gleichung angepasst werden kann.

HBT(T) —

A (5.2)

1 i
V2w P ( 2w? )
Die Groflenordnung des Jitters des HBT-Experiments ist damit im Bereich von etwa 1 ns,
womit er durchaus ein limitierender Faktor bei der Messung einer g(?-Funktion sein
kann. Gleichzeitig ist zu erkennen, dass der zentrale Peak nicht bei v = Ons, sondern
bei T ~ 2ns liegt, was sich durch die unterschiedlichen Abstande zwischen APDs und
Strahlteiler erklart.

Lerf(x) = % Jo exp(-p?) dy
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Abbildung 5.1: Exemplarische Messung des Jitters bei einer TCSPC-Messung (a) und einer HBT-
Messung (b). Da bei der TCSPC-Messung nur eine APD verwendet wird, ist die Halbwertsbrei-
te nur etwa halb so grofs wie beim HBT-Experiment. (c) Einfluss des Jitters in (b) auf die g?-
Funktion eines fiktiven Emitters mit einer Lebensdauer 7; = 6,5ns ohne Bunching (schwarze
Linie, a = 0) und mit starkem Bunching (rote Linie, a = 5, 7, = 50ns), jeweils ohne Hintergrund-
fluoreszenz (p = 1). Insbesondere bei starkem Bunching und/oder kurzen Lebensdauern kann der
Jitter somit die gemessene Reinheit signifikant verringern.

In Kapitel haben wir die g?-Funktion eines Drei-Niveau-Systems hergeleitet und
den Einfluss unkorrelierter Photonen bertcksichtigt, was auf die modifizierte Funkti-
on ¢?)(t) in Gleichung fiihrt. Wenn wir ¢(?)(7) mit der Antwortfunktion fEBT(’c)
falten, erhalten wir die g!?)-Funktion, wie wir sie fiir gegebene Werte a, 7;, 7, und p
tatsachlich aufgrund der endlichen zeitlichen Auflosung des HBT-Experiments messen:

g (t) = §2 (1)« £1BT (x) (5.3)

Der Einfluss des Jitters auf die g(z)—Funktion eines fiktiven Emitters mit 7; = 6,5ns,
7, = 50ns und p = 1 gemaf} Gleichung ist in Abbildung (c) gezeigt. Es ist deut-
lich zu erkennen, dass der wegen p = 1 eigentlich perfekte Einbruch der g(?)-Funktion
aufgrund des Jitters nicht aufgelost werden kann, wodurch sich aus der gemessenen g(?)-
Funktion géi;)(r) eine geringere Reinheit ergibt, als eigentlich zu erwarten ware. Dieser
Effekt ist umso starker, je kiirzer 7; und je grofer a ist. Da sich Jitter und unkorrelierte
Photonen funktional verschieden auf die g!?)-Funktion auswirken und wir fAHBT(t) un-
abhingig messen konnen, lasst sich Gleichung an eine Messung anpassen und bei
Konvergenz der Anpassung der Einfluss des Jitters herausrechnen. Diese nachtragliche
Entfaltung erlaubt es sodann den eigentlichen, nur noch von Hintergrundfluoreszenz li-
mitierten Einbruch der g!?)-Funktion zu extrahieren. Hierbei ist anzumerken, dass der
Jitter eine rein technische Limitierung ist, die durch die Verwendung besserer Detekto-
ren deutlich reduziert werden kann.

Die gezeigten Messungen der Antwortfunktionen und die daraus entnommenen Werte
fur die FWHM sind exemplarisch, da sich diese durch eine sich dndernde Justage des
Signals auf die Diode der APD andern konnen. Letzteres liegt darin begriindet, dass der
Jitter einer APD abhangig ist vom Ort der Detektion auf der Diodenfliche. Nach jeder
neuen Justage des Signals auf die APDs, was in unregelmafligen Abstanden durchgefiihrt
wird, kann sich daher ein leicht anderer Wert ergeben, weshalb der Jitter regelmaf3ig
gemessen wird.
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Detektionseffizienz

Als Detektionseffizienz x bezeichnen wir die Wahrscheinlichkeit, dass ein Photon, das
die erste Linse des Objektivs erreicht, auch ein Detektionsereignis erzeugt. Im Wesent-
lichen setzt sich diese Wahrscheinlichkeit daher aus den Transmissionen durch die ver-
wendeten Optiken (Objektiv, Spiegel, Filter, etc.), der Effizienz der Faserkopplung zur
konfokalen Filterung und der Effizienz der Detektoren zusammen.
Unter Verwendung der sCMOS-Kamera kann x abgeschatzt werden. Dazu wird ein ein-
zelnes SnV~-Zentrum angefahren und dessen Zahlrate auf den APDs bestimmt. Danach
wird die Fluoreszenz auf die Kamera gelenkt, vor der dieselben spektralen Filter plat-
ziert werden wie bei der Messung mit den APDs. Exemplarisch ist in Abbildung (a)
ein Bild der Fluoreszenz eines einzelnen SnV™-Zentrums gezeigt. Ist es im Fokus des Ob-
jektivs, verlasst seine aufgesammelte Fluoreszenz das unendlich-korrigierte Objektiv als
kollimierten Strahl. Der Kamera beiliegend ist eine Photonen-Transfer-Kurve [320], die
vom Hersteller explizit fiir die in dieser Arbeit verwendete Kamera gemessen worden
ist. Daraus lasst sich der Konversionsfaktor C bestimmen, der definiert, wie viele Elek-
tronen pro detektiertem Photon im Kamerachip erzeugt werden. Gemeinsam mit der
Quanteneffizenz q des Kamerachips kann aus einem Bild der Fluoreszenz die Photonen-
rate R wie folgt bestimmt werden:

R N.-C

q-t

Hierin ist ¢ die Integrationszeit des Bildes und N, die Zahl der ausgelesenen Elektronen,

(5.4)

die das gesamte Bild aufbauen. Da die Fluoreszenz vor der Kamera keine konfokale Fil-
terung erfahrt und damit potentiell mehr Hintergrundfluoreszenz enthalt als diejenige,
welche die Detektoren erreicht, muss ein zweites Bild gemacht werden, das nur die Hin-
tergrundfluoreszenz enthalt. Der schematische Ablauf einer Messung lautet daher wie
folgt:

1. Emitter anfahren, Zahlrate auf APD bestimmen.

2. Fluoreszenz auf Kamera umlenken, Bild aufnehmen, N, bestimmen.
3. Stelle neben dem Emitter anfahren, Zihlrate auf APD bestimmen.
4. Fluoreszenz auf Kamera umlenken, Bild aufnehmen, N, bestimmen.

Durch Subtraktion der Werte fiir N, auf und neben dem Emitter kann N, fiur den Emit-
ter selbst bestimmt werden. Aus der Kalibrierung der Kamera lasst sich ¢ = 0,82 bei
Ag = 620nm und C = 0,47 entnehmen. Das Verhaltnis zwischen Zahlrate auf den APDs
(bereinigt um die Zahlrate neben dem Emitter) und der Zahlrate, die aus den Bildern
extrahiert wird, entspricht der Transmission der Photonen von der Einkopplung in die
Detektionsfaser bis zum Detektionsereignis. In mehreren Wiederholungen nach dem ge-
nannten Schema wird diese Transmission auf 0,22 bis 0,32 bestimmt, wir nehmen daher
einen Wert von 0,27 + 0,05 an. Die Streuung der einzelnen Messwerte kann einerseits
damit erklart werden, dass die Kopplung in die Detektionsfaser stark von der Kollima-
tion der Fluoreszenz durch das Objektiv abhangt, wodurch bereits kleine Unterschiede
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im Fokus zwischen den Messungen die gemessene Transmission beeinflussen konnen.
Andererseits fihrt die Messung der Hintergrundfluoreszenz an einer beliebigen Stelle
neben dem Emitter ebenfalls einen Fehler ein, da die Starke der Hintergrundfluores-
zenz Ublicherweise vom Ort auf der Probe abhangt. Zur eigentlichen Detektionseffizienz
fehlt die endliche Transmission des dichroititschen Spiegels und des Objektivs. Erstere
ergibt sich aus einer Messung zu 0,955 + 0,008 im relevanten Spektralbereich, fiir Letz-
tere listet das Datenblatt des Herstellers einen Wert von 0,90 + 0,01 auf. Damit finden
wir x = 0,23 + 0,04, womit jedes vierte bis fiinfte aufgesammelte Photon auch detektiert
werden konnte. Bei allen Experimenten wird jedoch eine spektrale Filterung im Bereich
610nm bis 650 nm verwendet und somit ein Teil des PSB der SnV~-Zentren abgeschnit-
ten. Aus Emissionsspektren ohne diese Filterung kann abgeschatzt werden, dass je nach
DWEF des jeweiligen SnV~-Zentrums etwa (45 + 5) % der gesamten Emission im Detek-
tionsfilterbereich liegen, wodurch sich x entsprechend verringert. Letztlich ergibt sich
damit:

| X =0,104+0,023| (5.5)

(b

Abbildung 5.2: (a) Abbildung eines einzelnen SnV~-Zentrums im Fokus des Objektivs auf den
Kamera-Chip. Da das Objektiv unendlich-korrigiert ist, liefert es einen kollimierten Strahl, der
direkt auf den Chip der Kamera geleitet werden kann. (b) Die Abbildung der Probenoberfldche
ist durch ein gezieltes Defokussieren des Objektivs moglich, wodurch einerseits eine kreisformige
Flache des Diamanten ausgeleuchtet wird und andererseits ein reelles Zwischenbild auf dem
Kamerachip entsteht.

5.1.2 Weitfeldmikroskopie

Abbildung (a) zeigt wie im vorherigen Abschnitt beschrieben die direkte Abbildung
der kollimierten Fluoreszenz eines einzelnen SnV~-Zentrums auf den Kamerachip. Wird
das Objektiv um etwa 4 um bis 5 um von der Probe entfernt, ist das Laserlicht nicht mehr
fokussiert, sondern leuchtet entsprechend eines Kegelschnitts einen Kreis auf der Probe
aus. Obwohl die Intensitdt dadurch sinkt, kann das Laserlicht weiterhin mehrere Farb-
zentren im Umbkreis einiger Mikrometer zur Fluoreszenz anregen, die vom Objektiv nun
jedoch nicht mehr kollimiert wird. Stattdessen erzeugt das Objektiv ein reelles Zwischen-
bild der Probenoberflache. Fiir die genannten 4 pm bis 5 pm Defokussierung wird dieses
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Zwischenbild genau auf dem Kamerachip erzeugt. Abbildung (b) zeigt ein entspre-
chendes Bild mit einem Mafistabsbalken, der aus einer Fluoreszenzkarte der Region ab-
geleitet werden kann. Damit ist die Abbildung eines weiten Feldes der Probenoberfla-
che in Fluoreszenz moglich. Entscheidend ist hierbei, dass die Abbildung der gesamten
Oberflache zur selben Zeit und nicht durch eine sequentielle Rasterung erfolgt, wie bei
der konfokalen Rasterlasermikroskopie. Allerdings fehlt die konfokale Filterung, sodass
der Kontrast reduziert ist.

Basierend auf diesen Techniken zur Messung der Fluoreszenz beginnen wir die spektro-
skopische Untersuchung an Proben, wie sie nach der Implantation und den obligatori-
schen Nachbehandlungsschritten vorliegen.

5.2 Ausgangslage nach der Erzeugung der SnV~-Zentren

Aufgrund der Geometrie der beim Atzen verwendeten Masken sind auf jeder Probe je
nach Ausrichtung der Maske vier oder funf Membranen vorhanden, in denen jeweils
durch Ionenimplanation, Ausheilen im Vakuumofen und Behandlung in Dreisaurenmi-
schung SnV™-Zentren erzeugt werden. Eine vollstaindige Charakterisierung aller implan-
tierten Bereiche in allen Proben ist daher zeitlich nicht durchfithrbar. Da alle Proben je-
doch bis zu diesem Zeitpunkt gleich prozessiert wurden, ergibt sich eine grundlegende
Vergleichbarkeit der Proben untereinander.

Zunachst widmen wir uns der Charakterisierung der Proben direkt nach den drei ge-
nannten Schritten zur Erzeugung der SnV~-Zentren. Abbildung zeigt eine Zusam-
menstellung typischer Fluoreszenzkarten, die an Proben in diesem Stadium des in Kapi-
tel [ beschriebenen Verfahrens gemessen werden kénnen. Sofern nicht anders angegeben
wird die Fluoreszenz im Bereich von 610nm bis 650 nm detektiert und eine moderate
Anregungsleistung von P ~ 5mW verwendet. Angaben der verwendeten Leistungen sind
immer vor dem Objektiv gemessen.

Abbildung|5.3|(a) zeigt die Fluoreszenzkarte einer Membran der Probe Nov19-E. Die ein-
zelnen Implantationsregionen sind bereits durch ihre leicht erhohte Fluoreszenz erkenn-
bar. Die Grofse und Form dieser Regionen ist durch die Verfiigbarkeit von Blenden im
Strahlengang des Ionenstrahls wahrend der Implantation limitiert. Dadurch enthalten
nicht alle Bereiche einer Membran auch SnV~-Zentren. In Zukunft kann fir eine homo-
gene Implantation uber die gesamte Flache der Membran ganz auf eine Blende verzichtet
werden.

Eine feiner aufgeloste Karte in einem der implantierten Bereiche zeigt die einzeln auflos-
baren SnV~-Zentren als helle Punkte, vergleiche Abbildung (b). Auffallig ist die ver-
gleichsweise helle Hintergrundfluoreszenz in den Bereichen um die SnV~-Zentren her-
um und das Ausbleichen dieser Fluoreszenz nach langerer Einstrahlung des Anregungs-
lasers. Erkennbar ist dies anhand der dunklen Hofe um die SnV~-Zentren, die typischer-
weise nach einer lingeren Untersuchung und damit verbundenen Lasereinstrahlung in
den Fluoreszenzkarte sichtbar werden. Diese Beobachtung kann konsistent bei allen Pro-
ben gemacht werden, exemplarisch zeigt Abbildung[5.3|(c) eine weitere Fluoreszenzkarte
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Abbildung 5.3: (a) Fluoreszenzkarte einer Membran der Probe Nov19-E direkt nach Ionenim-
plantation, Ausheilen im Vakuumofen und Behandlung in Dreisdurenmischung. Die kreisfor-
migen Regionen, in denen eine Implantation stattgefunden hat, sind aufgrund einer leicht er-
hohten Fluoreszenz erkennbar, wenngleich mit sehr schwachem Kontrast. (b) In einem hoher
aufgelosten Ausschnitt eines implantierten Bereichs ist eine starke Hintergrundfluoreszenz um
die einzelnen Emitter herum auszumachen, die nach langerer Lasereinstrahlung ausbleicht. (c)
Ein mit (b) vergleichbarer Ausschnitt der Probe Nov19-F zeigt ebenfalls eine ausbleichende Hin-
tergrundfluoreszenz. (d) Eine in Kollaboration mit Lea Balzert durchgefiihrte, stichprobenartige
Messung von 71 Emittern zeigt, dass 43 Emitter ihre Zentralwellenlange im Wellenldngenbereich
619 nm bis 621 nm besitzen, womit sie sich als SnV~-Zentren identifizieren lassen. Die Mehrheit
aller Emitter aulerhalb dieses Bereichs ist rotverschoben und besitzt eine deutlich geringere Li-
nienbreite. (e) Exemplarische Emissionspektren (farblich markiert in der Verteilung), normiert
auf die Hohe eines Referenzspektrums mit einer ZPL bei 620 nm.
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der Probe Nov19-F. Hier sind die dunklen Bereiche durch absichtliches Einstrahlen des
grunen Lasers mit hoher Leistung (P > 20mW) erzeugt worden.

Durch eine Messung der Emissionsspektren konnen wir bestatigen, dass es sich bei den
hellen Punkten in den Abbildungen (b) und (c) tatsachlich mehrheitlich um SnV~-
Zentren handelt. Abbildung (d) zeigt die Verteilung von Zentralwellenlange und
Linienbreite der dominanten Emissionslinie jedes gemessenen Emitters. Es ist deutlich
zu erkennen, dass der Grof3teil der Emitter eine Emissionslinie bei 620 nm besitzt, ent-
sprechend der ZPL des SnV~-Zentrums. Genauer haben 43 der insgesamt 71 untersuch-
ten Emitter ihre Zentralwellenldnge im Bereich von 619 nm bis 621 nm, was in dieser
Stichprobe einem Anteil von rund 61 % entspricht. Die mittlere Zentralwellenlange die-
ser 43 Emitter liegt bei (620,1 + 0,3) nm, die mittlere Breite (FWHM) bei (6,3 + 0,7) nm.
Diese Angaben stammen aus einer Anpassung der Emissionslinie mit einer Lorentz-
Funktion und sind in hervorragender Ubereinstimmung mit Literaturwerten [57]. Die
Mehrheit der Emitter, deren Zentralwellenldnge auflerhalb dieses Bereichs liegt, zeigt
eine rotverschobene Emissionslinie mit geringerer Linienbreite. Dies zeigt sich deutlich
in Abbildung (e), in der drei exemplarische Spektren gezeigt sind, deren Position
farblich in der Verteilung in Abbildung (d) markiert ist. Auch in anderen Studi-
en werden nach der Implantation von Zinnionen und dem anschlieSenden Ausheilen
bei 1200 °C eine Vielzahl weiterer Emissionslinien beobachtet, etwa bei 631 nm, 635 nm
oder 646 nm [321]]. In den Spektren von Ensembles, die zur Kontrolle ebenfalls in jeder
Probe durch Ionenimplantation mit hoherer Fluenz erzeugt werden, sind einzig Emissi-
onslinien bei 620nm, 631 nm und 646 nm zu finden, nicht jedoch bei 635 nm. In der in
Abbildung (d) gezeigten Stichprobe einzelner Emitter finden sich nur vier Emitter
bei 631 nm, keine Emitter bei 646 nm und sechs Emitter bei 635 nm. Fiir die Emissions-
linien bei 631 nm und 635nm ist bisher nicht genauer bekannt, was deren Ursprung
ist. Mehrere Studien deuten darauf hin, dass die Emissionslinie bei 646 nm nicht direkt
auf das SnV-Zentrum, sondern auf einen Defekt unter Beteiligung eines Zinnatoms zu-
ruckzufithren ist [57,260]. Moglicherweise involviert der Defekt mehrere Fehlstellen,
weshalb er gehduft in dichter implantierten Regionen auftritt. Daflr spricht einerseits,
dass in Studien, in denen die Emissionslinie bei 646 nm fur einzelne Emitter gehauft be-
obachtet wird, eine um eine Groflenordnung hohere Fluenz als in dieser Arbeit verwen-
det wird, sodass die Dichte an Fehlstellen in diesen Studien dementsprechend erhoht
ist [93}260},321]]. Andererseits zeigen Iwasaki et al., dass diese Emissionslinie beim Aus-
heilen unter HPHT-Bedingungen géinzlich verschwindet [57], was mit dem Aufbrechen
von Fehlstellenagglomerationen bei diesen Bedingungen verbunden sein konnte [190].
Die enge Streuung der Zentralwellenlangen (+1nm) derjenigen Emitter, die wir als SnV~-
Zentren identifizieren, wird fir SiV™-Zentren auf Verspannungen des Kristallgitters zu-
rickgefiihrt [74,252]). Aufgrund der wesentlich groferen Atommasse des Zinnatoms und
der damit einhergehenden hohen Defektdichte in der Implantationsregion konnen wir
annehmen, dass auch die hier beobachtete Streuung auf lokale Verspannungen zurtick-
zufiihren ist. Fir die Emitter mit einer grofleren Abweichung der Zentralwellenldnge,
etwa im Bereich 621 nm bis 625 nm, ist bisher nicht genau bekannt, was deren Ursprung
ist.
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Auf dieser Grundlage konnen wir die Dichte der erzeugten Emitter auf (0,27 + 0,02) pm ™2
bestimmen. Bei 10 implantierten Zinnionen pro 1 um? ergibt sich daraus eine Ausbeute
von 2,7 %. Rechnet man nur die 43 Emitter ein, deren Zentralwellenlange im Bereich von
619nm bis 621 nm liegt, ergibt sich eine effektive Ausbeute von nur noch 1,6 %. Diese
stichprobenartig bestimmten Werte sind konsistent mit denen aus Studien zur Erzeu-
gung einzelner SnV~-Zentren unter dhnlichen Bedingungen [93}(260,313].

Das im vorherigen Kapitel 4| besprochene Verfahren ist damit zweifelsfrei in der Lage,
einzelne SnV~-Zentren in einer gedtzten Diamantmembran zu erzeugen. Obwohl die
Emitter in den Fluoreszenzkarten hell und damit direkt erkennbar sind, wird der An-
teil p ihres Signals zur gesamten Zahlrate durch die unerwiinschte Hintergrundfluores-
zenz reduziert sein. Wie wir in den folgenden Abschnitten darlegen werden, kann diese
unerwinschte Hintergrundfluoreszenz auf die Existenz optisch-aktiver Defekte an der
Diamantoberflache zurtickgefiihrt werden. Inspiriert durch die umfangreichen Studien
von Sangtawesin et al. [322|] und Stacey et al. [216|] demonstrieren wir im ndchsten Ab-
schnitt experimentell, dass die mit diesen Defekten verbundene Hintergrundfluoreszenz
vollkommen entfernt werden kann, wenn die Proben nach der Behandlung in Dreisdu-
renmischung zusatzlich in einem Luftofen thermisch oxidiert werden. Daher widmen
sich die folgenden Abschnitte einer Reihe von Experimenten zur Charakterisierung, Re-
duzierung und Ergrundung der Ursache dieser Hintergrundfluoreszenz mit dem Ziel,
die Reinheit der Emission der erzeugten SnV~-Zentren zu steigern.

5.3 Experimente zur thermischen Oxidation

Die Experimente zur thermischen Oxidation sind einerseits durch die im vorangegange-
nen Abschnitt genannten Studien motiviert, andererseits auch durch einige Vorexperi-
mente, bei denen ein positiver Effekt auf die Hintergrundfluoreszenz bestitigt werden
konnte. In diesem Abschnitt werden wir daher die systematische Untersuchung des Ein-
flusses der thermischen Oxidation der Proben auf die Hintergrundfluoreszenz einerseits
und auf die SnV~-Zentren andererseits diskutieren. Zur Durchfiihrung der thermischen
Oxidation wird ein Muffelofen (Nabertherm L 9/5) verwendet, der wahrend des Prozesses
mit Umgebungsluft gefiillt ist, aber nicht aktiv beliiftet wird. Das Rezept lautet wie folgt:

1. Einschleusen der Probe, Heizen von Raumtemperatur auf 450 °C in 2 h.
2. Halten der Probe bei 450 °C fir gewunschte Zeit.
3. Abkiihlen lassen auf Raumtemperatur fiir 24 h.

Die gewahlte Temperatur ist dabei durch mehrere Faktoren motiviert: Wie in Kapitel
beschrieben beginnen Diamanten an Luft oberhalb von etwa 500 °C zu verbrennen.
Thomas Jung hat im Rahmen seiner Dissertation empirisch ermittelt, dass die Verbren-
nung bei den in dieser Arbeit verwendeten Diamantplattchen erst oberhalb von etwa
515°C einsetzt [293], sodass fiir 450 °C kein signifikanter Abtrag der Diamanten durch
eine Verbrennung zu erwarten ist. Gleichwohl zeigen viele Studien, dass diese Tempera-
tur bereits ausreicht, um eine potentiell verbleibende Kontamination der Diamantober-
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Zahlrate in kcps

Zeitin h

Abbildung 5.4: Fluoreszenzmessungen an der Probe Nov19-E. (a) Eine mit geringer Anregungs-
leistung gemessene Fluoreszenzkarte zeigt die SnV~-Zentren als helle Punkte, umgeben von ho-
mogener Hintergrundfluoreszenz. (b) An den drei in (a) eingezeichneten Stellen wird die Laser-
leistung erhoht und die Zahlrate fiir mehrere Stunden aufgezeichnet. Die gemessene Zihlrate
zeigt an allen drei Stellen starke Fluktuationen. (c) Danach zeigt eine erneute Messung der Fluo-
reszenzkarte in (a) mit geringer Anregungsleistung an den jeweiligen Stellen ein starkes Ausblei-
chen der zuvor homogenen Hintergrundfluoreszenz.

flache mit Kohlenstoffmodifikationen, die keine Diamantstruktur mehr aufweisen und
in der Literatur haufig unter dem generischen Oberbegriff Nicht-Diamant-Kohlenstoff
(engl. non-diamond carbon) zusammengefasst werden, zu entfernen [323H327].

Um die Aussagekraft der Ergebnisse zu erhohen, werden vergleichbare Experimente an
zwei verschiedenen Proben aus zwei verschiedenen Chargen durchgefiihrt, genauer an
den Proben Nov19-E und Mail9-C. Wahrend an Ersterer nur die Auswirkung auf die
Hintergrundfluoreszenz im Detail untersucht wird, untersuchen wir bei Letzterer zu-
satzlich zehn SnV™-Zentren mit einer ZPL bei 620 nm systematisch vor und nach jedem
Oxidationsschritt. Wir beginnen mit den Auswirkungen der thermischen Oxidation auf
die Hintergrundfluoreszenz von Probe Nov19-E.

5.3.1 Untersuchung der Hintergrundfluoreszenz

Um die Natur der Hintergrundfluoreszenz genauer zu untersuchen, wird zunachst ei-
ne Fluoreszenzkarte eines implantierten Bereichs der Probe Nov19-E mit sehr geringer
Anregungsleistung erstellt, die in Abbildung (a) gezeigt ist. Eine Vertiefung in der
Membran am oberen Rand der Karte erleichtert das Wiederfinden dieser Stelle. Die An-
regungsleistung ist reduziert, um ein Ausbleichen der Fluoreszenz in der aufgenomme-
nen Region zu vermeiden. Basierend auf dieser Karte werden drei verschiedenen Stellen
zwischen den hellen SnV~-Zentren angefahren und die gemessene Zahlrate aufgezeich-
net. Diese Stellen sind in Abbildung (a) markiert. Dabei wird der griine Laser auf
hochstmogliche Leistung eingestellt (P ~ 25mW) und die Zahlrate fiir mehrere Stunden
aufgezeichnet. Zusatzlich protokollieren wir permanent die eingestrahlte Laserleistung,
wodurch die gemessenen Zahlraten entsprechend skaliert werden konnen, um kleinere
Schwankungen der Anregungsleistung zwischen den einzelnen Messungen zu korrigie-
ren. Diese zeitliche Aufzeichnung der Zahlrate fir die drei Positionen auf der Probe ist
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in Abbildung (b) dargestellt. Die Zahlrate ist in detektierten Photonen pro Sekunde
angegeben (engl. counts per second, cps). Es ist deutlich erkennbar, dass die Zdhlrate an
allen drei Positionen stark fluktuiert und dabei Amplituden von 100 kcps erreicht. Nach
den mehrstindigen Messungen und der damit verbundenen Einstrahlung des griinen
Lasers mit hoher Leistung zeigt eine erneut mit geringer Leistung aufgenommene Fluo-
reszenzkarte an eben diesen Stellen ein starkes Ausbleichen, siehe Abbildung (c).
Aufbauend auf diesen Beobachtungen kann die beobachtbare Hintergrundfluoreszenz in
drei Komponenten eingeteilt werden: Zunachst existiert ein Anteil, der nach Bestrah-
lung mit hoher Leistung innerhalb kurzer Zeit ausbleicht. Dieser sorgt fiir die homogene
helle Fluoreszenz zwischen den eigentlichen SnV~-Zentren. Daneben existiert eine stark
fluktuierende Komponente mit hohen Amplituden. Zwischen diesen Fluktuationen fallt
die Zahlrate auf einen stabilen Wert ab, der jedoch oberhalb des erwartbaren Niveaus
aufgrund von Dunkelzdhlrate, Autofluoreszenz oder Raman-Streuung liegt. Es existiert
folglich eine bleichende, eine fluktuierende und eine persistente Komponente der Hin-
tergrundfluoreszenz, die sich mutmaflich auf bisher nicht naher beschriebene, optisch-
aktive Defekte an der Oberfliche der Proben zuriickfithren lasst. Eine Wiederholung die-
ses Experiments mit dem Laserfokus tief im Diamanten zeigt eine zeitlich konstante und
mit etwa 2 kcps bis 3 kcps wesentlich schwachere Fluoreszenz.

Wir fihren nun insgesamt finf thermische Oxidationen im Luftofen durch, zu Beginn
mit einer Haltezeit bei 450°C fur 4h und danach noch vier weitere Male bei 450 °C
fur 2h. Anschlieend an jede Oxidation wird die Probe in Piranha gereinigt. Danach
zeichnen wir erneut die Zahlrate der Hintergrundfluoreszenz an den drei eingezeich-
neten Stellen auf. Um die gewonnenen Messreihen miteinander vergleichen zu konnen,
berechnen wir den Median und die Standardabweichung (SA) der gemessenen Zahlrate
tiber die Dauer der Messung. Der Median quantifiziert die persistente Komponente der
Hintergrundfluoreszenz, die SA die Starke der fluktuierenden Komponente. Zur besse-
ren Ubersicht mitteln wir Giber die resultierenden Werte fiir Median und SA an den drei
Positionen.

Da die starken Fluktuationen mit bis zu 100 kcps nur kurzzeitig auftreten, ist ihre Quelle
in den Fluoreszenzkarten, in denen jeder Pixel nur fir 20 ms belichtet wird, nicht sicht-
bar. Daher verwenden wir zusatzlich zur konfokalen Rasterlasermikroskopie die tiber die
sCMOS-Kamera realisierte Weitfeldmikroskopie. Dazu werden insgesamt 200 Bilder der
Probenoberflache mit je 10s Belichtungszeit aufgenommen, wahrend der griine Laser
auf maximale Leistung gestellt und das Objektiv zur Abbildung der Probenoberflache
defokussiert ist. Um mogliche Drifts der Probe wahrend dieser Zeit zu kompensieren,
werden die Bilder nach der Aufnahme zueinander stabilisiert und anschlieflend unter
Verwendung zweier verschiedener Algorithmen zu einem Bild verrechnet: Im ersten Al-
gorithmus wird jeder Pixel des finalen Bildes aus dem Medianwert der entsprechenden
Pixel der Eingangsbilder zusammengesetzt. Im so generierten Ergebnisbild sind daher
nur diejenigen Pixel belichtet, die in den meisten der 200 Einzelbilder ein signifikan-
tes Signal enthalten. Der zweite Algorithmus baut das Ergebnisbild dadurch auf, dass
er fiir jeden Pixel den Maximalwert der entsprechenden Pixel der Eingangsbilder wahlt.
Auf diese Weise erstellt dieser zweite Algorithmus eine Langzeitaufnahme, auf der jeder
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Abbildung 5.5: (a) Weitfeldaufnahmen vor der Oxidation belegen die Existenz einer Vielzahl von
in Fluoreszenzkarten nicht erkennbaren Emittern an der Oberfliche der Probe Nov19-E, die nur
zeitweilig aktiv emittieren und damit zu den starken Fluktuationen der Hintergrundfluoreszenz
beitragen. (b) Nach fiinf einzelnen Oxidationen tiber insgesamt 12 h bei 450 °C ist eine deutliche
Abnahme von Median und SA der Zdhlrate der Hintergrundfluoreszenz zu sehen, entsprechend
einer Abnahme der persistenten und der fluktuierenden Komponente. (c) Nach den Oxidationen
zeigen auch Weitfeldaufnahmen, dass die meisten der vor der Oxidation vorhandenen Emitter
durch die Oxidation verschwunden sind. Die Fluoreszenz der SnV~-Zentren ist hingegen nach
wie vor deutlich erkennbar. Der Kontrast ist dadurch bereits in den Weitfeldaufnahmen sichtbar
verbessert.

Emitter sichtbar wird, der zumindest in einem der 200 Bilder eine signifikante Fluores-
zenz gezeigt hat. Abbildung[5.5](a) zeigt das Ergebnis beider Algorithmen vor der ersten
Oxidation. Deutlich zu erkennen ist die Vertiefung in der Membran an der Oberseite des
Bildausschnitts. Im Median-Bild sind ebenfalls deutlich die SnV~-Zentren sichtbar. Das
Maximum-Bild zeigt im Gegensatz dazu eine Vielzahl weiterer Emitter, die weder im
Median-Bild noch in den Fluoreszenzkarten sichtbar sind.

Der Einfluss der sukzessiven Oxidation auf die Hintergrundfluoreszenz ist in Abbil-
dung (b) zu sehen. Hier sind die uber die Messungen an den drei in Abbildung
(a) eingezeichneten Positionen gemittelten Werte fur SA und Median der iiber 3h ge-
messenen Zahlraten fir die einzelnen Oxidationsschritte dargestellt. Es ergibt sich ein
klarer Abwartstrend beider Kenngrofien, entsprechend einer Verringerung der fluktu-
ierenden als auch der persistenten Komponente der Hintergrundfluoreszenz. Ein Blick
auf die entsprechenden Bilder der Weitfeldmikroskopie nach insgesamt 12h Oxidation
in Abbildung (c) zeigt den Grund fur diese Verringerung: Das mit dem Maximum-
Algorithmus erstellte Bild enthalt fast keine zusatzlichen Emitter mehr im Vergleich zum
Median-Bild. Da die SnV~-Zentren nach der Oxidation alle noch vorhanden sind, konnen
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wir daraus die Hypothese ableiten, dass die fiir die Hintergrundfluoreszenz verantwort-
lichen optisch-aktiven Defekte an der Oberfliche des Diamanten lokalisiert sind und
durch die thermische Oxidation im Luftofen entweder entfernt oder inaktiviert werden.
Auch die bleichende Komponente, deren Ursprung in diesem Kontext noch unklar ist,
tritt bereits nach der ersten thermischen Oxidation nicht mehr auf.

Um die Ergebnisse dieses Experiments zu verifizieren, fithren wir dasselbe Experiment
an der Probe Mail9-C durch. Zusatzlich fithren wir die Messungen vor und nach der
Behandlung in Piranha durch, die jeder Oxidation folgt, um deren Einfluss und Notwen-
digkeit zu prufen. Zunachst messen wir dafiir erneut uber mehrere Stunden die Zahlrate
der Hintergrundfluoreszenz an diesmal funf verschiedenen Positionen zwischen den ei-
gentlichen SnV~-Zentren, eingezeichnet in der Fluoreszenzkarte der Probe in Abbildung
(a). Aus der gemessenen Zahlrate extrahieren wir erneut den Mittelwert fiir Medi-
an und SA, die wir nach jeder Oxidation miteinander vergleichen. Da mit dieser Probe
im Verlauf dieses Kapitels noch weitere Experimente durchgefithrt werden, nummerie-
ren wir die einzelnen Stadien bzw. Schritte, beginnend mit Schritt 1 entsprechend des
Zustands der Probe vor der ersten Oxidation. Wie Abbildung (b) zeigt, messen wir
vor der Oxidation (Schritt 1) dhnliche Werte fir Median und SA, wie wir sie zuvor fur
die Probe Nov19-E gemessen haben. Die starken Fluktuationen der Hintergrundfluores-
zenz sind somit auch bei dieser Probe vorhanden. Nach einer ersten Oxidation mit einer
Haltezeit von 12 h, entsprechend der gesamten Oxidationszeit der Probe Nov19-E, sind
beide Werte deutlich geringer (Schritt 2), jedoch noch nicht vergleichbar mit den Werten
der Probe Nov19-E. Auch die Behandlung in Piranha hat keinen signifikanten Einfluss
(Schritt 3). Daher oxidieren wir die Probe erneut fur 6 h (Schritt 4). Dieser Schritt bringt
die Hintergrundfluoreszenz bezuiglich ihrer Fluktuationen auf ein Niveau vergleichbar
mit der Probe Nov19-E. Der Median bleibt jedoch unverandert hoch und verringert sich
erst mit der nachfolgenden Behandlung in Piranha (Schritt 5). Die Behandlung in Pi-
ranha ist fur diese Verringerung jedoch nicht verantwortlich: Abbildung5.6|(c) zeigt die
gemessen Zahlraten der Hintergrundfluoreszenz vor und nach der Oxidation. Zwar sind
nach den insgesamt 18 h Oxidation keine Fluktuationen mehr sichtbar, dafiir bilden sich
jedoch unterschiedliche Niveaus der verbleibenden persistenten Hintergrundfluoreszenz
fur die verschiedenen Positionen aus, wie sich in der vergrofierten Ansicht in Abbildung
(c) erkennen ldsst. Spektroskopie an diesen Positionen, vergleiche Abbildung (d),
liefert den Beweis dafiir, dass zumindest ein Teil dieser Fluoreszenz von NV~ -Zentren
herruhrt: Fiur die Stellen, an denen die Fluoreszenz erhoht ist, finden wir einen deutli-
chen Peak im Spektrum bei 637 nm, entsprechend der ZPL des NV~ -Zentrums. Je nach-
dem, wie prazise jede der funf Positionen also nach jedem Schritt angefahren wird, wird
mehr oder weniger Fluoreszenz des NV~ -Zentrums aufgesammelt. Dies erklart einerseits
die groflen Fehlerbalken der Medianwerte in Abbildung (b), andererseits auch deren
zufillig erscheinenden Verlauf zwischen den Schritten 3, 4 und 5. Die Beobachtung von
NV~-Zentren ist mit Ergebnissen aus der Literatur konsistent, nach denen die Erhitzung
eines Diamanten in einer sauerstoffhaltigen Atmosphare zu einer Funktionalisierung der
Oberfldche fiihrt, die den negativen Ladungszustand oberflichennaher NV-Zentren sta-
bilisiert. Wir werden darauf spater in diesem Kapitel im Detail eingehen.
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Abbildung 5.6: (a) Fluoreszenzkarte der Region von Probe Mail9-C, in welcher die Hintergrund-
fluoreszenz (Kreise) und die SnV~-Zentren (Kreuze) charakterisiert werden. Die Karte zeigt die
Region nach Schritt 5. (b) Entwicklung von Median und SA der Hintergrundfluoreszenz, gemittelt
iiber die fiinf in (a) gezeigten Stellen. Ahnlich wie schon bei der Probe Nov19-E ist eine starke Ab-
nahme beider Kennwerte festzustellen. Der Einfluss der Behandlung in Piranha (Schritte 2 — 3
und 4 — 5) ist vernachlassigbar. (c) Die gemessenen Zahlraten der Hintergrundfluoreszenz an
den funf in (a) gezeigten Stellen zeigen vor der ersten Oxidation (Schritt 1) die bereits von Probe
Nov19-E bekannten starken Fluktuationen. Nach insgesamt 18 h Oxidation (Schritt 5) sind die-
se Fluktuationen vollstandig verschwunden. Die Starke der nun nahezu konstanten persistenten
Hintergrundfluoreszenz ist jedoch von der Position auf der Probe abhingig. (d) Spektren an den
finf Positionen nach der Oxidation zeigen, dass sich eine hohere persistente Hintergrundfluores-
zenz auf die Prasenz von NV~ -Zentren an diesen Stellen zuruickfuhren lasst, erkennbar an der
ZPL bei 637 nm.
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Die Fluoreszenzkarte in Abbildung (a) zeigt den vermessenen Ausschnitt der Pro-
be nach den Oxidationen (Schritt 5). Die hellen Punkte erhohter Fluoreszenz kénnen
eindeutig den SnV~-Zentren zugeordnet werden. Um die SnV™-Zentren herum gibt es
jedoch sowohl sehr dunkle, im Bild nahezu schwarze Bereiche, als auch intermediare
Bereiche mit mittlerer Helligkeit. Wahrend sich diese intermedidren Bereiche spektral
eindeutig der Emission von NV~ -Zentren zuordnen lassen, zeigen die dunklen Bereiche
die Abwesenheit jedweder Emitter mit Fluoreszenz innerhalb des Detektionsfensters an.
Abbildung zeigt dazu exemplarisch die

in einem der dunklen Bereiche ohne NV~- o GriunerLaser,P
Zentren gemessene Zihlrate in Abhingig- 3} © BlauerLaser, Py, .
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onsfenster entspricht dies einer durch die
Hintergrundfluoreszenz verursachten Zahlra- .
te von nur 1,1 cpsmW~!nm~!. Auch fiir das Pin mw
blaue Laserlicht mit hoherer Energie ist die Abbildung 5.7: Hintergrundfluoreszenz in
Hintergrundfluoreszenz vergleichsweise nied- Abhangigkeit der eingestrahlten Leistung
rig. Diese Messungen offenbaren die Vorteile nach der Oxidation. Fir die Messung wur-

von Diamanten als Wirtsmaterial fiir Festkor- de ein dunkler Bereich fernab von SnV~-

peremitter, da sie zeigen, dass mit einer geeig- Zentren bzw. NV™-Zentren angefahren.
neten Nachbehandlung auch durch Ionenimplantation einzelne Farbzentren in hochqua-
litativen Diamanten bei gleichzeitig sehr geringer Hintergrundfluoreszenz hergestellt
werden konnen. Dabei ist zusitzlich anzumerken, dass die verwendete Anregung bei
516 nm vergleichsweise hochenergetisch ist, sodass fiir eine nahresonante oder gar re-
sonante Anregung der SnV~-Zentren eine noch geringere Hintergrundfluoreszenz zu er-
warten ist.

Flankiert werden diese sehr guten Werte fur die verbleibende Hintergrundfluoreszenz
des Diamanten jedoch von der auf den ersten Blick sehr hohen Konzentration der NV~-
Zentren in den verwendeten Proben. Letztere ist jedoch im Einklang mit den in Kapi-
tel diskutierten Spezifikationen der Diamanten von E6, wie eine kurze Rechnung
zeigt: Die Fluoreszenzkarte in Abbildung (a) zeigt unter Annahme einer Dicke des
konfokalen Schnitts von etwa 1,5 um die Fluoreszenz eines Volumens von rund 277 um?.
Nehmen wir [N]? = 0,1 ppb an, dann enthilt dieses Volumen rund 5000 substitutionelle
Stickstoffatome. Unter Annahme einer Ausbeute bei der Bildung der NV~-Zentren durch
das Ausheilen von 1% sollten in der Fluoreszenzkarte etwa 50 NV~ -Zentren sichtbar
sein, was durchaus realistisch erscheint. Obwohl die von E6 angebotenen EG Diaman-
ten nach heutigem Stand die hochste kommerziell verfigbare Reinheit bieten, zeigen die
Messungen deutlich, dass die Reinheit der Einzelphotonenemission der SnV~-Zentren in
diesen Proben durch die unkorrelierten Photonen der NV~-Zentren im selben konfoka-
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len Volumen und Spektralbereich limitiert sein konnen.

Zusatzlich lasst sich an dieser Stelle eine weitere Limitierung der verwendeten Diaman-
ten beobachten. Die Anderung des Detektionsfensters auf 733 nm bis 747 nm fiihrt zu
einer Fluoreszenzkarte, wie sie in Abbildung (b) gezeigt ist. Zum direkten Vergleich
ist in Abbildung (a) derselbe Ausschnitt im urspringlichen Filterbereich abgebildet.
Wihrend die Fluoreszenz in Abbildung (a) wie bereits diskutiert auf SnV~-Zentren
und NV~-Zentren zuruckzufuhren ist, ist die gesamte Fluoreszenz in Abbildung (b)
auf SiV™-Zentren in der Probe zuriickzufiithren, wie ein Spektrum an der exemplarisch
eingezeichneten Position eindeutig belegt, vergleiche Abbildung|5.8|(c). Bei der Interpre-
tation des Spektrums ist zu beachten, dass der Versuchsaufbau insgesamt auf die Detek-
tion von SnV~-Zentren bzw. den entsprechenden Wellenlangenbereich optimiert ist. Da-
her ist die Detektionseffizienz fir das Emissionsspektrum des SiV™-Zentrums geringer.
Trotzdem lédsst sich die Fluoreszenz anhand der ZPL bei 738 nm eindeutig identifizieren.
Obwohl sich diese Fluoreszenz spektral von der der SnV~-Zentren trennen lasst und so-
mit experimentell im Gegensatz zu den NV~ -Zentren keine Limitierung der Reinheit der
Einzelphotonenemission der SnV™-Zentren induziert, zeigt diese enorme Konzentration
doch erneut die Grenzen der Reinheit der verwendeten Diamanten auf. Da Silizium in
keinem Schritt aktiv in die Proben eingebracht wird, ist davon auszugehen, dass es be-
reits von Beginn an in hoher Konzentration im Diamantgitter vorliegt, ausgehend von
den Fluoreszenzkarten sogar in potentiell hoherer Konzentration als Stickstoff.
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1+ AL =6,1 nm 4
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Abbildung 5.8: (a) Fluoreszenzkarte eines grofleren Ausschnitts der Probe Mail9-C um den in
Abbildung (a) gezeigten Ausschnitt herum. Die Karte wurde nach der Oxidation (Schritt 5)
mit einer spektralen Filterung der Detektion im Bereich 610 nm bis 650 nm erstellt, sodass die
hellen Punkte den SnV~-Zentren zugeordnet werden konnen. (b) Eine Fluoreszenzkarte dersel-
ben Region mit Filterung von 733 nm bis 747 nm zeigt eine Vielzahl weiterer Emitter, die spektral
eindeutig als SiV™-Zentren identifiziert werden konnen. (c) Auch an der exemplarisch gewahlten
Position eines SnV~-Zentrums (eingezeichnete Position) ldsst sich die Fluoreszenz dieser SiV~-
Zentren spektroskopisch nachweisen.
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Zusammenfassend haben wir mit diesen einfachen Experimenten demonstrieren kon-
nen, dass die Proben nach der in Kapitel 4| erlauterten Erzeugung der SnV~-Zentren ei-
ne starke Hintergrundfluoreszenz zeigen. Die Ursache sind optisch-aktive, an der Ober-
flache des Diamanten lokalisierte Defekte, deren genaue Natur zum jetzigen Zeitpunkt
nicht bekannt ist. Mogliche Kandidaten sind zum einen eine Schicht aus Nicht-Diamant-
Kohlenstoff, eine unvorteilhafte Funktionalisierung der Oberflache oder eine Kombina-
tion aus beidem. Durch eine thermische Oxidation kann die Hintergrundfluoreszenz
auf ein sehr niedriges Niveau gebracht werden, was eine potentiell hohe Reinheit der
Einzelphotonenemission der SnV~-Zentren verspricht, sofern keine NV~-Zentren in un-
mittelbarer Umgebung vorhanden sind. Auf den Einfluss der Oxidation auf die SnV~-
Zentren gehen wir daher explizit im nachsten Abschnitt ein, woraus wir auch Riick-
schlisse auf die Photophysik und die Stabilitdt des negativen Ladungszustands ziehen
werden. Danach erfolgt, basierend auf allen bis dahin gefundenen experimentellen Er-
gebnissen, eine mogliche Erklarung aller bisherigen Beobachtungen auf Basis vergleich-
barer Studien in der Literatur.

5.3.2 Einfluss auf die Emission der SnV—-Zentren

Es ist gewiss, dass sich die verringerte Hintergrundfluoreszenz nach der Oxidation posi-
tiv auf die Reinheit der Einzelphotonenemission der SnV~-Zentren auswirken wird. Die
genaue Quantifizierung dieses Einflusses ist das Ziel dieses Abschnitts. AufSerdem unter-
suchen wir den Effekt einer zusitzlichen Einstrahlung des blauen Lasers auf die Emis-
sion der SnV~-Zentren, motiviert durch Experimente zur Ladungsstabilisierung durch
Gorlitz et al., die wir in Kapitel [3.3.2] vorgestellt haben. Die verwendete Kombination aus
grunem Anregungslaser bei 516 nm und blauem Stabilisierungslaser bei 450 nm sollte
eine hohe Effizienz beziiglich Anregung und Ladungsstabilisierung ermoglichen [92]].
Um eine systematische Analyse des Einflusses der Oxidation durchfiihren zu konnen,
wahlen wir insgesamt zehn Emitter aus, die sich spektral eindeutig als SnV~-Zentren
mit einer ZPL bei 620nm identifizieren lassen. Diese sind in Abbildung (a) mar-
kiert. Mittels einer Korrelation der Fluoreszenzkarten konnen diese Zentren nach jedem
Schritt sicher wieder gefunden werden. Wir messen Emissionsspektrum, g{?)-Funktion
und Sattigungsverhalten aller zehn SnV™-Zentren unter rein griiner Anregung und in
Kombination mit dem blauen Laser. Da der Pulslaser erst zu einem spateren Zeitpunkt
zur Verfiigung stand, sind TCSPC-Messungen erst fiir die letzten Behandlungsschritte
verfigbar. Wir beginnen zundchst mit einer Diskussion der Ergebnisse dieser Messun-
gen vor und nach der Oxidation (Schritt 1 und Schritt 5) anhand eines reprasentativ aus-
gewdhlten SnV™-Zentrums, ehe eine Statistik tiber alle zehn systematisch untersuchten
SnV~-Zentren folgt.

Vor der thermischen Oxidation (Schritt 1)

Abbildung (a) zeigt das Emissionsspektrum eines reprasentativen SnV~-Zentrums
vor der Oxidation. Deutlich erkennbar sind die Filterkanten bei 610 nm und 650 nm und
die ZPL bei 620 nm. Bereits die Einstrahlung des blauen Lasers mit geringer Leistung
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Abbildung 5.9: Fluoreszenzspektren (a), Sittigungsmessungen (b) und Messungen der g(?)-
Funktion (c) eines exemplarischen SnV~™-Zentrums jeweils mit und ohne zusatzliche Einstrah-
lung des blauen Lasers vor der Oxidation (Schritt 1). Die Abbildungen (d), (e) und (f) zeigen die
gleichen Messungen an demselben Emitter nach der Oxidation (Schritt 5). Es ist deutlich zu er-
kennen, dass sich die gesamte Photophysik durch die Oxidation verdndert hat. Insbesondere die
zusitzliche Anregung mit dem blauen Laser impliziert nun ein vollkommen neues Verhalten des
Emitters. Die g{?)-Funktionen fiir hohe griine Leistungen in den Abbildungen (c) und (f) sind zur
besseren Darstellung mit einem Versatz von 1 auf der y-Achse dargestellt.

(P, = 2mW) fiihrt zu einer Erhohung der Hintergrundfluoreszenz bei gleichzeitiger Ver-
ringerung der Emission des SnV~Zentrums. Letzteres ergibt sich deutlich aus der eben-
falls gezeigten absoluten Differenz beider Spektren. Im nicht oxidierten Zustand ist die
Einstrahlung des blauen Lasers daher nicht forderlich. Fur das hier exemplarisch gezeig-
te SnV™-Zentrum ist dieser Effekt moderat, fiir andere SnV~-Zentren ist er teils deutli-
cher und teils weniger deutlich ausgepragt. Dasselbe Verhalten ergibt sich auch aus den
Sittigungsmessungen in Abbildung[5.9|(b). Es ist deutlich zu erkennen, dass unabhingig
von der grinen Anregungsleistung bei zusatzlicher Einstrahlung des blauen Lasers eine
geringere Zahlrate gemessen wird. Nicht direkt erkennbar ist, dass die Anpassungen des
bekannten Sattigungsverlaufs gemafd Gleichung nicht zufriedenstellend sind: Trotz
der starken Hintergrundfluoreszenz vor der Oxidation ldsst sich fiir die meisten unter-
suchten SnV~-Zentren kein physikalisch sinnvoller Wert fiir den Proportionalitatsfaktor
c anpassen, stattdessen konvergieren die Anpassungen bei ¢ < 0. Der Faktor ¢ beschreibt
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die linear mit der eingestrahlten Laserleistung steigende Zahlrate der Hintergrundfluo-
reszenz. Sofern kein NV~-Zentrum in ndchster Nahe ist, ist dies zumindest nach der
Oxidation eine valide Annahme, wie aus Abbildung ersichtlich ist. Vor der Oxida-
tion existiert jedoch eine Vielzahl weitere optisch-aktiver Defekte an der Diamantober-
flache, die fur die starke Hintergrundfluoreszenz verantwortlich sind. Dies geht eindeu-
tig aus den im vorherigen Abschnitt gezeigten Weitfeldabbildungen hervor. Es ist daher
denkbar, dass auch die Hintergrundfluoreszenz ein Sattigungsverhalten zeigt und sich
daher nicht linear mit der eingestrahlten Leistung erhoht. Somit wirde eine Sattigungs-
messung an einem SnV~-Zentrum, dessen Signal von einem dieser Emitter tiberlagert
wird, nur mit der Kombination zweier Sattigungsverlaufe anpassbar sein. Selbiges gilt
fur den Fall, dass bereits vor der Oxidation ein NV~ -Zentrum im konfokalen Volumen
lokalisiert ist. In diesem Fall beschreibt der rein lineare Verlauf c¢ - P den zusitzlichen
Sattigungsverlauf fiir geringe Leistungen gut, fiir mittlere und hohere Leistungen tiiber-
schatzt er den Verlauf jedoch, weshalb die Anpassung letztlich zu ¢ < 0 tendiert. Aus
diesem Grund fuhren wir alle Anpassungen der Sattigungsmessungen im Folgenden mit
¢ = 0 durch, fiir den exemplarisch gezeigten Emitter ergibt sich dann vor der Oxidation
Lot = (217 £+ 4) keps fur B, = 0mW und I, = (208 + 4) keps fiur B, = 2mW. Aus den bishe-
rigen Messungen der Hintergrundfluoreszenz und aus den in den folgenden Abschnitten
durchgefiihrten Anpassungen der gemessenen g?)-Funktionen kann die Stirke der Hin-
tergrundfluoreszenz vor der Oxidation konsistent auf etwa 5 % bis 10 % des Signals der
SnV~-Zentren abgeschatzt werden, entsprechend 0,9 <p <0,95.

Die Messungen der g'?)-Funktion vor der Oxidation sind in Abbildung (c) gezeigt.
Auffallig ist, dass selbst fiir hochstmogliche griine Anregungsleistungen (P = 30mW)
nur ein sehr geringes Bunching sichtbar ist, bzw. das Bunching gar fiir geringere Leis-
tungen starker ausgepragt ist. Die zusatzliche Einstrahlung des blauen Lasers hat nur
einen geringen Einfluss auf die resultierenden Verldufe der g(?)-Funktionen. Es ist jedoch
insbesondere fiir P = 2mW deutlich erkennbar, dass der Einbruch bei eingestrahltem
blauem Laser im Vergleich zur rein griinen Anregung geringer wird und die Starke des
Bunchings zunimmt. Fiir P = 24mW wird dieser Effekt vom starken Einfluss des Jitters
uberdeckt, da 7; wesentlich reduziert wird. Zusammengefasst zeigen die SnV~-Zentren
vor der Oxidation eine hohe Sattigungszdhlrate, verbunden mit einer vergleichsweise
starken Hintergrundfluoreszenz. Die Einstrahlung des blauen Lasers bietet vor der Oxi-
dation keinerlei Vorteile.

Nach insgesamt 18 h thermischer Oxidation (Schritt 5)

Obgleich die Emitter auch fiir die Schritte 2, 3 und 4 charakterisiert werden, beschran-
ken wir uns im weiteren Verlauf direkt auf den Zustand der Emitter nach Schritt 5. Zu
diesem Zeitpunkt ist die gesamte Hintergrundfluoreszenz deutlich reduziert und es sind
in den Weitfeldaufnahmen nur noch die SnV~-Zentren deutlich erkennbar. Abbildung
(d), (e) und (f) zeigen die gleichen Messungen an demselben SnV~-Zentrum nach
der Oxidation. Bereits im Spektrum zeigt sich, dass die Einstrahlung des blauen Lasers
nun einen signifikanten positiven Einfluss auf die Emission des SnV~-Zentrums hat. Die
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Differenz beider Spektren mit und ohne blauen Laser ist nun positiv, was eine Verstar-
kung der Fluoreszenz anzeigt, wenngleich dieser Effekt erst bei hohen blauen Leistun-
gen deutlich sichtbar wird. Dies ist auch in den Sattigungsmessungen direkt ersichtlich:
Wihrend die rein griine Anregung mit Ig,; = (62 + 2)kcps nur noch etwa ein Drittel der
Zahlrate vor der Oxidation erzeugt, kann die zusatzliche Einstrahlung des blauen Lasers
mit B, = 20mW die Rate wieder erheblich auf I,; = (175 + 20) kcps steigern, wenngleich
nicht auf die Werte vor der Oxidation. AufSerdem ergeben sich nach der Oxidation wie in
diesem exemplarischen Fall wieder positive und damit physikalisch sinnvolle Werte fur ¢
unter rein griiner Anregung, in diesem Beispiel ¢ = (0,08 + 0,04) kcps. Dabei ist insbeson-
dere fiir die Sattigungsverldufe unter Einstrahlung des blauen Lasers zu beachten, dass
dessen Einfluss auf das Ratengleichungsmodell bei der Herleitung des funktionalen Ver-
laufs der Sattigungskurve in Kapitel[3.3.3|nicht beriicksichtigt wurde. Innerhalb des hier
gezeigten Leistungsbereiches kann Gleichung den Verlauf der Zahlrate in Abhan-
gigkeit der griinen Anregungsleistung jedoch auch bei Einstrahlung des blauen Lasers
zufriedenstellend beschreiben. Wie wir im weiteren Verlauf dieses Kapitels noch zeigen
werden, gilt dies nicht zwangsldufig. Eine naheliegende Erkldrung fiir die signifikante
Verringerung der Zihlrate nach der Oxidation liefert der Blick auf die gemessene g(?)-
Funktion in Abbildung (f): Fur hohe griine Anregungsleistungen ergibt sich nun ein
sehr starkes Bunching, das durch die zusatzliche Einstrahlung des blauen Lasers deutlich
reduziert wird. Ein starkes Bunching entspricht gemafl des in Kapitel eingefuhrten
Modells einer reduzierten Besetzungswahrscheinlichkeit des angeregten Zustands n$
und ist der mutmafiliche Grund fur die nach der Oxidation reduzierte Zahlrate unter
rein gruner Anregung.

Es ist anhand dieses reprasentativen Beispiels klar erkennbar, dass die thermische Oxida-
tion einen deutlichen Einfluss auf die Photophysik der SnV~-Zentren hat. Die Messungen
ergeben jedoch fiir jedes SnV~™-Zentrum eine leicht unterschiedliche, mehr oder weniger
stark ausgepragte Abhdngigkeit von den eingestrahlten Leistungen. Dies kann mit loka-
len Gegebenheiten korreliert sein, die fiir jedes SnV~-Zentrum zu geringfiigig anderen
Zerfallsraten in die jeweiligen Zustande fithrt. Um diesem Problem zu begegnen, fithren
wir im nachsten Abschnitt eine Statistik uber die hier exemplarisch beschriebenen Mes-
sungen fur die zehn vermessenen SnV~-Zentren durch, um die Gultigkeit dieser Beob-
achtungen zu untermauern und daraus letztlich generelle Einblicke in die Photophysik
abzuleiten.

Statistik iiber zehn SnV~-Zentren

Fur die statistische Auswertung der HBT-Experimente gehen wir wie folgt vor: Zunachst
wird die tatsichliche Tiefe des Einbruchs der gemessenen g?-Funktion jedes Emitters
bestimmt. Dazu wird die Anpassung nach Gleichung durchgefithrt und das Mi-
nimum der angepassten g{?)-Funktion bestimmt. Die so erhaltene Tiefe des Einbruchs
bezeichnen wir im Folgenden als den gemessenen Einbruch. Die Anpassung liefert Wer-
te fir 4, 71, T, und p, welche die gemessenen Koinzidenzen unter Berticksichtigung des
Jitters am besten beschreiben. Dies erlaubt die Bestimmung des Einflusses beider Antei-
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le, Jitter und Hintergrundfluoreszenz, auf den Einbruch der gemessenen g(?-Funktion:
Uber den aus der Anpassung erhaltenen Wert fiir p kann mit Gleichung das Hinter-
grundlimit berechnet werden. Umgekehrt konnen wir die g!?)-Funktion mit den aus der
Anpassung erhaltenen Werten fur a, 1) und 7, fiir p = 1 simulieren, also effektiv die Hin-
tergrundfluoreszenz und deren Einfluss auf die Reinheit ausschalten. Ein nicht vollstan-
diger Einbruch ist dann einzig dem Jitter des HBT-Experiments zuzuschreiben, weshalb
wir die verbleibende Tiefe des Einbruchs mit p = 1 als Jitterlimit bezeichnen. Diese Diffe-
renzierung gelingt jedoch nur fiir geringe Leistungen zufriedenstellend, da bei hoheren
Leistungen der Einfluss des Jitters deutlich zunimmt. Die Entfaltung der ¢g!®-Funktionen
liefert dann Werte fiir p mit hohen statistischen Fehlern, die keinen sinnvollen Vergleich
mehr erlauben.

Da aus den Daten eines HBT-Experiments auch die Zahlrate I tiber die Dauer der Mes-
sung extrahiert werden kann, berechnen wir daraus den Median und die SA, wie schon
bei den Messungen zur Hintergrundfluoreszenz und bilden daraus den Variationskoeffi-
zienten, der sich als Quotient aus Median und SA ergibt. Er ist ein Maf3 fur die relative
Stirke der Fluktuationen der Zihlrate wihrend der Messung der g(?)-Funktion.

Wir beginnen mit der Statistik iiber die ermittelten Einbriiche der g!?)-Funktion in Abbil-
dung (a). Alle Messungen sind mit einer griunen Anregungsleistung von P = 5mW
erfolgt, einmal ohne und einmal mit eingestrahltem blauem Laser mit B, = 2mW. Ge-
zeigt ist jeweils der Mittelwert (g?)(0)) iiber die Einbriiche aller zehn Emitter, aufge-
schlusselt in den gemessenen Einbruch, das Jitterlimit und das Hintergrundlimit. Wie
bereits an den exemplarisch gezeigten Messdaten im vorherigen Abschnitt zu erkennen
war, ist die zusatzliche Einstrahlung des blauen Lasers vor der Oxidation (Vorher (Schritt
1)) unvorteilhaft, der gemessene Einbruch der g(?)-Funktion verschlechtert sich deutlich.
Durch die Trennung in Jitterlimit und Hintergrundlimit ldsst sich diese Verschlechte-
rung einem gestiegenem Hintergrundlimit zuordnen. Ohne den griinen Laser ergibt sich
vor der Oxidation im Mittel ein Hintergrundlimit von <g~(2)(0)> =0,128 £ 0,018. Nach der
Oxidation (Nachher (Schritt 5)) ldsst sich bereits unter rein griiner Anregung eine signifi-
kante Verbesserung der gemessenen Reinheit feststellen, das Hintergrundlimit sinkt auf
(g”(z)(O)) = 0,079 £ 0,012. Die zusatzliche Einstrahlung des blauen Lasers verringert es
weiter auf (g”(z)(O)) = 0,064 + 0,008. Nach der Oxidation induziert der blaue Laser folg-
lich mehr Fluoreszenz der SnV~-Zentren als Hintergrundfluoreszenz.

Die Ursache fur die allgemeine Verbesserung der gemessenen Reinheit lasst sich mit Hil-
fe von Abbildung (b) ergriinden, in der das Hintergrundlimit gegen den Variations-
koeffizienten aufgetragen ist. Vor der Oxidation ist insbesondere ohne den blauen Laser
eine lineare Abhangigkeit zu erahnen: Je hoher der Variationskoeffizient, desto hoher ist
das Hintergrundlimit. Dies ist ein direktes Indiz dafiir, dass das hohe Hintergrundlimit
vor der Oxidation nicht nur durch die persistente, sondern in signifikantem Mafle durch
die fluktuierende Hintergrundfluoreszenz verursacht wird. Bei Einstrahlung des blauen
Lasers ist das Hintergrundlimit wie bereits besprochen hoher, aber die Variationskoeffi-
zienten steigen nicht im gleichen Mafle. Der blaue Laser erzeugt vor der Oxidation da-
her nahezu keine zusatzliche fluktuierende Hintergrundfluoreszenz. Nach der Oxidation
geht mit der bereits genannten Verringerung des Hintergrundlimits auch eine Abnahme
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Abbildung 5.10: (a) Uber alle zehn Emitter gemittelte Einbriiche der g(?)-Funktion, aufgeteilt in
den gemessenen Einbruch (Gemessen), das Jitterlimit und das Hintergrundlimit. Wahrend das
Jitterlimit durch die Oxidation nahezu unverdndert bleibt, wird das Hintergrundlimit deutlich
reduziert. (b) In der graphischen Darstellung der Werte fiir Hintergrundlimit und Variationsko-
effizient wird erkennbar, dass die fluktuierende Hintergrundfluoreszenz fir das schlechte Hinter-
grundlimit vor der Oxidation verantwortlich ist. Nach der Oxidation sind Variationskoeffizient
und Hintergrundlimit deutlich reduziert. (c) Die iiber die zehn Emitter gemittelten Werte fiir
Sattigungsleistung (Ps,¢) und Sattigungsintensitat (I,;) zeigen deutlich, dass die Einstrahlung
des blauen Lasers vor der Oxidation eher nachteilig ist. Nach der Oxidation ist er jedoch unver-
zichtbar, um hohe Zahlraten zu erreichen. Dafir steigen jedoch auch die dafiir benétigten Leis-
tungen beider Laser deutlich an. (d) Aus der Gesamtheit aller durchgefithrten Messungen kann
das statistische Hintergrundlimit zusammen mit dem mittleren Signal der zehn SnV~-Zentren in
Abhangigkeit der griinen Anregungsleistung P fir verschiedene Situationen abgeschatzt werden.
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des Variationskoeffizienten einher. Dies zeigt deutlich, dass die von den optisch-aktiven
Defekten an der Oberfliche stammende Hintergrundfluoreszenz die Reinheit der Emis-
sion der SnV~-Zentren mafigeblich reduziert. Die thermische Oxidation im Luftofen ist
jedoch ein wirksames Mittel, um die Hintergrundfluoreszenz signifikant zu reduzieren
und so die Reinheit der Emission der SnV~-Zentren zu erhohen.

Neben der Reinheit ist jedoch auch die Helligkeit von Interesse. Abbildung (c) zeigt
dazu (I, ) und (P;,;), entsprechend dem Mittelwert der aus den Anpassungen der Sat-
tigungsmessungen mit ¢ = 0 bestimmten Werte fur I, und Py, uiber alle zehn Emitter.
Vor der Oxidation ergibt sich auch aus der bereits beschriebenen Statistik die Situation,
dass die zusatzliche Einstrahlung des blauen Lasers keinen positiven Effekt auf die Satti-
gungsverlaufe hat: Unter rein griner Anregung (B, = 0mW) wird (I,) = (224 + 16) kcps
und (P,;) = (4,4 + 0,5)mW erreicht. Fur B, = 2mW reduziert sich die Zahlrate leicht auf
nur noch (I, = (220 + 22)keps. Da sich das Hintergrundlimit fir B, = 2mW wesent-
lich starker verschlechtert, als es fiir die geringfligige Verringerung von (Ig,;) zu erwar-
ten ware, fuhrt die Einstrahlung des blauen Lasers offenbar sowohl zu einer Reduzie-
rung der Fluoreszenz der SnV~-Zentren als auch zu einer signifikanten Steigerung der
Hintergrundfluoreszenz vor der Oxidation, wie wir es schon aus dem exemplarischen
Spektrum in Abbildung (a) abgeleitet haben. Nach der Oxidation ist der blaue Laser
jedoch entscheidend, da die erreichbare Sattigungszahlrate unter rein gruner Anregung
hier auf (I;,) = (85 £ 19)keps einbricht. Die zusatzliche Einstrahlung des blauen Lasers
mit B, = 15mW erhoht die Sattigungszahlrate auf (I,;) = (220 + 32)kcps und damit auf
einen Wert ahnlich dem vor der Oxidation. Die dafiir benoétigte griine Anregungsleistung
steigt jedoch ebenfalls enorm auf (P,;) = (15 + 3)mW. Um 90 % der Sattigungszahlrate
zu erreichen, muss die Anregungsleistung der 9-fachen Sattigungsleistung entsprechen,
in diesem Fall also 135 mW. Daher werden im Experiment nach der Oxidation auch kei-
ne Zahlraten im Bereich oberhalb von etwa 150 kcps gemessen, da die dafiir notwendige
grine Anregungsleistung nicht zur Verfigung steht.

Aus diesen Ergebnissen ist zwar direkt ersichtlich, dass die Reinheit nach der thermi-
schen Oxidation deutlich erhoht ist, aber um tatsachlich dhnliche Zahlraten wie vor der
Oxidation zu erreichen, sind enorme Anregungsleistungen noétig, die wiederum mehr
Hintergrundfluoreszenz erzeugen. Daher stellt sich die Frage, ob die fur geringe An-
regungsleistungen beobachtete Verbesserung der Reinheit nach der Oxidation auch fur
hohe Anregungsleistungen noch gegeben ist. Dazu muss das Hintergrundlimit als Maf3
fur die Reinheit in Abhangigkeit der Laserleistung gemessen werden, wofiir wiederum
p = S/(S + B) und damit sowohl die leistungsabhangige Hintergrundfluoreszenz B als
auch das leistungsabhangige Signal der SnV~-Zentren S bekannt sein missen. Die Zahl-
raten aus den Sattigungsmessungen entsprechen jedoch in diesem Kontext der Summe
S+ B. Um S zu erhalten, muss B unabhiangig gemessen werden. Aus den Sattigungs-
messungen kann kein Wert fiir ¢ und damit kein Wert fir B abgeleitet werden. Auch
aus den HBT-Experimenten konnen fiir sehr hohe Anregungsleistungen keine aussage-
kraftigen Werte fur p ermittelt werden. Vor der Oxidation schitzen wir die zu erwarten-
de Reinheit daher wie folgt ab: Aus den Messungen der Zahlrate der Hintergrundfluo-
reszenz uiber mehrere Stunden (Abbildung (c)) extrahieren wir den Mittelwert. Die
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Verwendung des Mittelwerts statt des Medians berticksichtigt in diesem Fall auch die
starken Fluktuationen der Hintergrundfluoreszenz. Wiederum gemittelt iiber die finf
Positionen erhalten wir daraus vor der Oxidation eine mittlere Hintergrundfluoreszenz
von 12,6 kcps bei P = 20mW Anregungsleistung. Unter Annahme einer zumindest nahe-
rungsweise linearen Abhangigkeit dieser Fluoreszenz von der grinen Anregungsleistung
P folgt daraus ¢ ~ 630cps mW~! Hintergrundfluoreszenz fiir die rein griine Anregung.
Die zusatzliche Anregung mit blauem Laserlicht ist vor der Oxidation nicht zielfiithrend,
sodass wir diesen Fall nicht behandeln. Fur die Situation nach der Oxidation lasst sich
durch die in Abbildung|5.7|gezeigte Messung ein erreichbarer Minimalwert fiir die Hin-
tergrundfluoreszenz von 43 cps mW~! fiir den griinen Laser und 114cpsmW™! fiir den
blaue Laser annehmen. Wir vernachladssigen dabei die individuelle Moglichkeit, dass ein
NV~-Zentrum im Detektionsvolumen zusatzlich unkorrelierte Photonen beisteuert. Die
technisch bedingte Dunkelzahlrate der Detektoren von etwa 700 cps rechnen wir in bei-
den Fillen heraus. Damit konnen wir die von der Hintergrundfluoreszenz im Mittel
verursachte Zahlrate B in Abhangigkeit der eingestrahlten Leistungen abschatzen. Um
daraus das mittlere Signal S der SnV~-Zentren zu erhalten, mitteln wir zunachst die
Sattigungsmessungen aller zehn Emitter. Dafiir interpolieren wir die gemessenen Satti-
gungsverlaufe fur jedes SnV~-Zentrum auf eine einheitliche Leistungsskala und bilden
dann fur jede Leistung den Mittelwert der Zahlrate der zehn SnV™-Zentren. So erhalten
wir eine einzelne Sattigungskurve, die statistisch reprasentativ fiir die zehn vermessenen
Emitter ist. Wie oben erwahnt entsprechen die Zahlraten dieser Sattigungskurve beziig-
lich der Definition von p dem Nenner S + B. Wir berechnen B unabhingig tiber die oben
getroffenen Abschdtzungen fiir die jeweiligen Leistungen und erhalten so einen Wert fur
p und das mittlere Hintergrundlimit.

Abbildung (d) zeigt die daraus resultierenden Verldufe des mittleren leistungsab-
hangigen Hintergrundlimits, zusammen mit dem mittleren Signal S = (S + B) — B der
SnV~-Zentren. Daraus ist deutlich erkennbar, dass die Oxidation trotz der danach gerin-
geren Zahlraten und der Notwendigkeit des zusatzlichen blauen Lasers eine insgesamt
bessere Reinheit der Einzelphotonenemission auch bei hohen Anregungsleistungen ver-
spricht. Auch wenn das Signal der SnV™-Zentren im nicht-oxidierten Zustand fur die
experimentell erreichbaren Leistungen deutlich hoher ist als im oxidierten Zustand, ist
die Reinheit nach der Oxidation fast eine Groflenordnung besser.

Die beobachtete Abhdngigkeit der erreichbaren Sattigungszahlrate von der Einstrahlung
des blauen Lasers bestatigt das in Kapitel [3.3.2] beschriebene Modell zur Erklarung des
Ladungszyklus des SnV-Zentrums. Darauf aufbauend haben wir in Kapitel [3.3.3|die Ver-
ringerung der Emissionsrate mit einer reduzierten Besetzungswahrscheinlichkeit des an-
geregten Zustands 73 i,¢ < 1 in Verbindung gebracht. Damit haben wir letztlich mit Glei-
chung einen Ausdruck fur die zu erwartende Sattigungszahlrate hergeleitet, den
wir an dieser Stelle wiederholen:

Isat = N3 sat " 1—‘s N-X (5~6)

Die Detektionseffizienz haben wir eingangs zu x = 0,104 + 0,023 abgeschatzt. Die Sam-
meleffizienz betragt fiir die gegebene Situation n = 0,0284 + 0,0007, wie in Kapitel @be—
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rechnet wird. Der Fehler ergibt sich aus der statistischen Verteilung der Tiefe der SnV~-
Zentren, vergleiche Abbildung Nach der Oxidation messen wir eine mittlere Lebens-
dauer aller zehn Emitter von (7) = (6,3 £ 0,7)ns. Obwohl bei dieser Probe noch keine
TCSPC-Messungen vor der Oxidation gemacht werden konnten, zeigen entsprechende
Messungen fur die Probe Nov19-F keinen Unterschied in den gemessenen Lebensdauern
vor und nach der Oxidation, der grof3er ist als der statistische Fehler der Messungen. Da-
her gehen wir sowohl vor als auch nach der Oxidation von (7) = (6,3 + 0,7)ns aus. Um von
T auf I schlieSen zu konnen, mussen wir gemaf3 Gleichung die Quanteneffizienz g
berticksichtigen. Da wir jedoch einerseits explizit annehmen, dass der Ubergang vom an-
geregten Zustand in den Lagerzustand aktiv gepumpt werden muss und der Laserpuls
sehr kurz ist, und andererseits weitere Zerfallskandle explizit ausschliefSen, ergibt sich

q = 1. Damit folgt aus Gleichung (2.11):
(L)Y =(r)™' = (159 + 18) MHz

Mit Ausnahme von 73 ¢, sind damit alle Werte bekannt, um I, abzuschatzen. Abbildung
[5.11]zeigt dies graphisch. Dargestellt ist der sich aus Gleichung ergebende Wert fur
(Lsat) in Abhangigkeit von (13 ,). (Modell). Zusatzlich ist (Ig,) vor (Vorher (Schritt 1))
und nach (Nachher (Schritt 5)) der Oxidation eingezeichnet. Die Schnittpunkte erlauben
eine Abschdtzung von (13 s, ). Vor der Oxidation ergibt sich daraus

<n3,sat> = 0'48t81%§ ’

und nach der Oxidation
0,19
<n3,sat> = O'18to,o7 :

Die Besetzungswahrscheinlichkeit des ange-

500 L —— Modell ' ' | regten Zustands in Sattigung (13, ) fallt da-
Vorher (Schritt 1) mit im Mittel nach der Oxidation auf nur noch

400 F----- Nachher (Schritt 5) i
3 etwa 35% des Wertes vor der Oxidation ab,
g 300r 1 was der Grund fur die geringeren Sattigungs-
= 200 zdhlraten nach der Oxidation ist. Allerdings

3 . . .

< 100 deutet der ebenfalls vergleichsweise geringe
Wert fiir (13 ,;) vor der Oxidation darauf hin,
0 s s dass bei der Berechnung von I, uber Glei-

0,4 0,6
<n3,sat>

00 02

chung (5.6) ein systematischer Fehler auftritt.
Selbst unter optimistischer Ausnutzung aller

Abbildung 5.11: Abschidtzung der mittle- Fehlergrenzen wird maximal (13,,¢) = 0,7 er-

ren Besetzungswahrscheinlichkeit des an-
geregten Zustands in Sattigung (n13,¢)
vor (Vorher (Schritt 1)) und nach (Nach-
her (Schritt 5)) der thermischen Oxidation
durch einen Vergleich zwischen der statis-
tisch gemessenen und theoretisch zu erwar-
tender Sattigungszdhlrate (Modell).
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diesem Ausmaf3 beobachtet werden kann, vergleiche Abbildung (c). Da Gleichung
zur Berechnung von Ig,; universell und unabhingig von der konkreten Definition
des Ratenmodells ist, ist folglich anzunehmen, dass einer der Faktoren einen systemati-
schen Fehler aufweist. Denkbar ist etwa ein im Modell nicht betrachteter Zerfallskanal
des angeregten Zustands oder aber ein systematischer Fehler in der unabhingig gemes-
senen Detektionseffizienz yx.

An dieser Stelle ist die Aussagekraft der bisher gezeigten statistischen Auswertung er-
schopft. Es existieren jedoch umfangreiche Messungen der g(?-Funktionen der zehn
Emitter in Abhangigkeit von P und B, nach der Oxidation, sodass wir im nachsten Ab-
schnitt das in Kapitel gezeigte Modell aufbauend auf diesen Messungen auf den
Prifstand stellen konnen, wodurch fundierte Werte fur n3 s, ermittelt werden konnen.

5.3.3 Photophysik nach der thermischen Oxidation

Nachdem wir im vorherigen Abschnitt den Einfluss der thermischen Oxidation auf die
Emissionseigenschaften der SnV~-Zentren diskutiert haben, wollen wir nun das in Ka-
pitel eingefiihrte Ratengleichungsmodell auf die Messdaten anwenden. Dabei be-
schranken wir uns ausschlieilich auf den Zustand nach der Oxidation, fiir den umfang-
reiche Messdaten fur alle zehn Emitter vorliegen. Wir fihren dazu Anpassungen aller
leistungsabhingigen Messungen der g(?)-Funktion durch. Die einzelnen SnV~-Zentren
bezeichnen wir im weiteren Verlauf des Kapitels kurz als Emitter A, B, D, F, G, K,S, T
und AB. Wir betrachten zunachst den Fall ohne den blauen Stabilisierungslaser.

Ohne Stabilisierungslaser: B, = 0

Fiir jeden der zehn Emitter existiert eine Messung der g(®)-Funktion fiir verschiedene
griine Anregungsleistungen P. Jede einzelne Messung kann gemaf3 Gleichung an-
gepasst werden, wodurch sich ein Parametersatz fir a, 11, 7, und p fir die jeweilige Leis-
tung ergibt. Zusatzlich kann die um die Hintergrundfluoreszenz korrigierte Zahlrate I
des Emitters bei dieser Leistung aus der Messung der g?)-Funktion extrahiert werden.
Aus den Anpassungen aller g{?-Funktionen ergeben sich fiir jeden Emitter Verlidufe von
a, 11, T, und I in Abhangigkeit von P. Diese leistungsabhangigen Verlaufe konnen ge-
maf3 des in Kapitel eingefihrten Modells mit Hilfe der Koeffizienten rgl,r?3 und
rgz als Parameter fur jeden Emitter erneut angepasst werden. Die verbleibende Rate r3;
ergibt sich unabhingig davon aus der jeweiligen TCSPC-Messung nach der Oxidation.
Aus den Ergebnissen dieser zweiten Anpassung kann letztlich 73 ¢, Uber Gleichung
bestimmt werden. Dazu ist insbesondere die Anpassung der Zahlrate

I(P)=n3(P)-r31-1-x

wichtig: Fiir gegebene Raten 7, r); und r, und eine sich daraus ergebene Besetzung 13
des angeregten Zustands wird I nur dann gut angepasst, wenn das verbleibende Produkt
r31 -1 - x moglichst gut bekannt ist. Aus der Definition des Modells und den dabei getrof-
fenen Annahmen folgt wie bereits beschrieben r3; = Iy = 1/7, sodass r3; fiir jeden Emitter
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aus der TCSPC-Messung bekannt ist. Auch # und x sind prinzipiell bekannt. Da wir je-
doch einen systematischen Fehler in einem der Faktoren vermuten und der genaue Wert
von 1 von der Tiefe des jeweiligen Emitters abhangt, definieren wir das Produkt 7 - x als
vierten Parametern der Anpassung.

Es miissen somit die vier Parameter r9;,r%;, ), und 7 - x angepasst werden, deren Defi-
nitionsbereich im Vorfeld unbekannt ist. Daher erfolgt die Anpassung von a, 71, 7, und I
mit Hilfe eines Partikelschwarmalgorithmuﬂ Als Zielfunktion wird der negative deka-
dische Logarithmus der Summe der Fehlerquadrate fiir jede der vier Kurven unter Ver-
wendung desselben Satzes von Parametern verwendet. Die Partikelschwarmoptimierung
(engl. particle swarm optimization, PSO) konvergiert vergleichsweise langsam, ist dafiir
jedoch auflerst robust und daher ideal zur Suche eines globalen Minimums in einem
weiten Definitionsbereich geeignet. Um das durch die PSO gefundene Minimum besser
aufzulosen, folgt auf die PSO eine einzelne Anpassung mit einem BFGS—Algorithmusﬂ
dem als Startparameter die Ergebnisse der PSO gegeben werde

Abbildung zeigt exemplarisch die resultierenden Kurven von Emitter G fur B, =
0mW, die Punkte sind die aus den Anpassungen der Messungen der g(?-Funktion be-
stimmten Daten, die durchgezogene Linie ist die Anpassung gemaf; des Modells. Fiir alle
Emitter und somit auch fur den in diesem Beispiel gezeigten Emitter G ergeben sich tat-
sichlich zwei Parametersitze 19,705, 3, und 1 - x, welche die Leistungsabhingigkeit von
a, T1, T, und I nahezu identisch gut beschreiben. Die genaue Abschatzung des Intervalls
plausibler Werte von # - x ist an dieser Stelle entscheidend, um das physikalisch sinn-
volle Ergebnis zu finden [227]. Die Anpassung liefert in einem Fall 1 - x = 1,96-1072
und im anderen Fall - x = 1,72 - 10~2. Unter der Annahme von n =0,0284 +0,0007 er-
gibt sich daraus entweder x = 0,069 + 0,002 oder x = 0,61 + 0,01. Der erste Wert liegt
damit knapp innerhalb der Fehlergrenzen des mit Hilfe der sCMOS-Kamera gemesse-
nen Wertes und ist damit plausibel. Der zweite Wert ist physikalisch unsinnig, da bereits
das gewdhlte Detektionsfilterfenster nur etwa jedes zweite aufgesammelte Photon des
SnV~-Zentrums passieren lasst. Folglich ldsst sich mit einer Begrenzung des Definitions-
bereichs von 7+ x auf 11073 bis 5- 1073 fiir jede Anpassung ein eindeutiges globales
Minimum finden.

Wir fithren diese Anpassungen fur alle zehn Emitter durch. Abbildung zeigt die
resultierenden Raten fiur jeden einzelnen Emitter in graphischer Darstellun anhand
derer bereits einige Auffalligkeiten erkennbar sind: Zunachst sind die Werte fur # - x
fur alle Emitter in etwa vergleichbar und weisen nur geringfiigige, durchaus plausible
Schwankungen auf. Dasselbe gilt fiir rJ, und r{;. Tatsichlich ist einzig fiir 9, eine grofSe
Streuung fiir die einzelnen Emitter erkennbar und auch plausibel erkldrbar: Der Uber-
gang aus dem Lagerzustand in den Grundzustand entspricht im Bild des Ladungszyklus

2Implementiert durch das Python Paket pyswarm.

3Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno Verfahren, implementiert durch Python Paket scipy.

4An dieser Stelle sei angemerkt, dass auch eine direkte Anpassung der g(2)-Funktionen mit rgl, r?3, 7’22 und
1 - x als Parameter moglich wire, ohne den Umweg iiber 4, 71, 7 und I. Allerdings ist die direkte An-
passung wesentlich rechenintensiver und uniibersichtlicher, sodass wir hier die zweistufige Anpassung
verfolgen.

>Tabellarische Auflistung in Anhang
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5.3 Experimente zur thermischen Oxidation

aus Kapitel der Anregung einer Doppelvakanz und der Diffusion des dabei ent-
stehenden Lochs an den Ort des Emitters. Die Effizienz dieses Prozesses und damit r3,
sollten daher stark von der lokalen Dichte an Doppelvakanzen in der Umgebung des
SnV~-Zentrums abhingig sein. Tatsichlich zeigen genau diese Emitter, fiir die r3; erhdht
ist, nahezu kein Bunching und auch die hochsten Werte fiir 75 i,;. Um diesen Ausreifiern
Rechnung zu tragen, bilden wir statt des arithmetischen Mittels den Median uiber die
sich ergebenden Raten aller zehn Emitter, wodurch sich ergibt:

(r1) = (0,45 % 0,29) MHz mW ™!
(i)

(r32) =
(n-x)

Der angegebene Fehler ist entsprechend die Median-Abweichung. Daraus folgt weiter:

( )

(8,59 + 3,72) MHz mW ™!
(1,58 + 0,52)MHz mW ™!
(

1,96 £ 0,11) %o

(x)=1(6,9+0,3)%
<n3,sat> =0,274 + 0,083

Damit finden wir im Mittel Uber alle zehn Emitter etwas geringere Werte fiir x als wir
sie zu Beginn des Kapitels durch die sCMOS-Kamera bestimmt haben, was wie bereits
besprochen plausibel ist und darauf hindeutet, dass bei der Messung der Detektionsef-
fizienz mit der sCMOS-Kamera ein systematischer Fehler vorliegt. Interessant ist eben-
falls, dass (13, ) noch innerhalb des Fehlerintervalls der in Abbildung gezeigten
Abschitzung liegt. Nichtsdestotrotz ermoglicht die hier durchgefithrte Anpassung des
Modells an die Gesamtheit aller gemessenen g!?)-Funktionen eine wesentlich robustere
Bestimmung sowohl von (73 ) als auch der Detektionseffizienz (x). Die Anpassungen
zeigen fiir alle zehn Emitter eine hohe Giite, was bereits am in Abbildung|[5.14|gezeigten
Beispiel sichtbar wird. Als Fazit dieses Abschnitts kann daher festgehalten werden, dass
das in Kapitel eingefiihrte Modell die Photophysik der SnV~-Zentren unter Anre-
gung mit dem griunen Laserlicht, das mutmafgilich beide Ladungszyklusprozesse pum-
pen kann, nach der thermischen Oxidation sehr gut beschreibt. Als Konsistenztest schat-
zen wir erneut (13, ) aus den Sattigungsmessungen und dem daraus erhaltenen Wert
fur (Ig,) ab, wie schon in Abbildung dieses Mal jedoch fiir den korrigierten Wert
(n-x)=1(1,96 £ 0,11)%o. Vor der Oxidation ergibt sich dann unter rein griiner Anregung

(n3,5a1) = 0)72J—r8:%£23 ’

und nach der Oxidation
<n3,sat> = 0127t8:(1)g .

Insbesondere der Wert fur (13 ¢, ) nach der Oxidation ist damit in hervorragender Uber-
einstimmung mit dem direkt aus dem Modell abgeleiteten Wert. Dabei ist zu beachten,
dass die hier gefundenen Werte rein aus einem Vergleich der gemessenen Sattigungszahl-
raten mit den aufgrund der Lebensdauer und involvierten Effizienzen zu erwartenden
Sattigungszahlraten gefunden wurde und damit - bis auf die Verwendung von (71 - x) -
unabhangig von den fur das Ratengleichungsmodell getroffenen Annahmen ist.
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Abbildung 5.12: Darstellung der nach den einzelnen Emittern aufgeschliisselten Raten, die sich
aus den Anpassungen der g{?)-Funktionen gemif des in Kapitel definierten Modells erge-
ben. Es ist deutlich erkennbar, dass die Rate rgl fur die einzelnen Emitter deutliche Unterschiede
zeigt. Gleichzeitig zeigen eben jene Emitter, fiir die r3, iiberdurchschnittlich erhéht ist, die héchs-
ten Werte fiir 13 g,,. Bereits ohne Einstrahlung des blauen Stabilisierungslasers erreicht etwa der

Emitter S schon n3 4, > 0,5.
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Mit Stabilisierungslaser: B, > 0

Aus den bisherigen Messungen ist bereits ersichtlich, dass der blaue Stabilisierungslaser
nach der Oxidation einen signifikanten Einfluss auf die resultierende Photophysik der
SnV~-Zentren hat, vergleiche etwa Abbildung[5.9} Fiir B, >> 0 kann Iy, erneut auf Werte
vergleichbar zu vor der Oxidation gebracht werden, verbunden mit einer deutlichen Re-
duktion des Bunchings. Dabei wird der Verlauf der Zahlrate bei einer Sattigungsmessung
mit B, > 0 auf den ersten Blick gut durch den bekannten Sattigungsverlauf in Gleichung
beschrieben, was jedoch bei naherer Betrachtung nicht mehr der Fall ist, wie Abbil-
dung zeigt.

An diesen exemplarischen Sattigungsmessun-

gen von Emitter B ist deutlich erkennbar, dass © Pp=0mW o P = 2mW
die Zahlrate mit steigender gruner Anregungs-

leistung P sowohl fir B, = 0mW als auch
fur B, = 12mW monoton steigt und dabei
augenscheinlich einem typischen Sattigungs-
verlauf folgt, wie die ebenfalls eingezeichne-
ten Anpassungen gemafs Gleichung zei-
gen. Abbildung zeigt jedoch auch, dass
die Anpassung nur fur B, = OmW zu nor-

I(P) in kcps

malverteilten Residuen fuhrt. Die Residuen
fur B, = 12mW deuten hingegen darauf hin,
dass die Anpassung den Verlauf in verschie-
denen Leistungsbereichen systematisch unter-
und uberschatzt. Gleichung beschreibt
damit das Sattigungsverhalten bei Einstrah-

Residuen in kcps

lung des blauen Lasers offenbar nur noch un- - - - -
zureichend. Noch deutlicher wird dies fir B, =
2mW, die gemessene Zahlrate erreicht hier fir
P ~ 9mW ihr Maximum und fallt dann wieder Abbildung 5.13: Einfluss von B, auf das
ab. Dieser Verlauf kann nicht durch einen mo- Sattigungsverhalten von Emitter B nach der

noton steigenden Sittigungsverlauf beschrie- Oxidation. Fiir B, = 2mW zeigt I(P) nicht in
Sattigung, sondern bei P * 9mW ein Ma-
ximum. Die Anpassung gemafS Gleichung
(3.3) (Linien) beschreibt einzig den Fall B, =
0mW zufriedenstellend, was an den nor-

Pin mW

ben werden. Wir erweitern daher das in Kapi-
tel [3.3|eingefiihrte Ratengleichungsmodell um
den vermuteten Einfluss des blauen Stabilisie-
rungslasers. Daraus ergibt sich einzig eine ge- mjlverteilten Residuen erkennbar ist.
anderte Leistungsabhangigkeit der Rate r;;:

0 b

Hierin ist r]2:’1 -B, ein Beitrag zu r,, der fur B, > 0 zu einem konstanten Zerfall des Lagerzu-
stands fiithrt, entsprechend einer Stabilisierung des einfach negativen Ladungszustands.
Bereits diese geringfligige Modifikation fihrt zu einer vollstindig anderen Leistungsab-
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hangigkeit der Emissionsrate:

a-P2+b-P

N(P) =gy - T2 5
(P)=731 c-P2+d-P+e

(5.7)

Dabei sind die folgenden Abkiirzungen verwendet worden:

_,0.0 _,0.b

a=Ty37 b=ri3m 5

_ 0.0 ,.,0.0 ,.,0.0 ) 0.b 0.b

C =T33y + 1113 T 11773 d=ry 131 + 13,11 B + 1131
_ b

e_r31r21Pb

Zwar kann diese Funktion den beobachteten Verlauf der Sattigungsmessungen auch fur
B, > 0 sehr gut erkldren, die Parameter a, b, ¢, d und e zeigen jedoch eine starke wech-
selseitige Abhédngigkeit voneinander, sodass die Anpassung einer einzelnen Sattigungs-
messung nicht ausreicht, um eindeutige Werte fiir die einzelnen Raten abzuleiten. Inter-
essanterweise konvergiert Gleichung fir P — oo erneut gegen den aus Kapitel
bekannten Term fiir #3 gy, der nicht von ré’l -B, und damit von der Einstrahlung des blau-
en Lasers abhangig ist. Mathematisch ist dies verstandlich, da im Limit unendlich hoher
gruner Leistungen der Einfluss der endlichen blauen Leistung keine Rolle mehr spielt.
Auf den ersten Blick bedeutet dies jedoch, dass die gesteigerten Zahlraten bei Einstrah-
lung des blauen Lasers nach der Oxidation nicht durch eine Erhohung von 3 ¢, erklart
werden konnen. Wie wir im weiteren Verlauf sehen werden, andern sich jedoch auch die
Werte fur rgl,rf3 und ”gz und damit auch 734, in Abhidngigkeit von B,. Insbesondere
fiir 9, ist dies leicht nachvollziehbar, da der blaue Laser den negativen Ladungszustand
gegenuber dem griinen Laser mit etwa doppelter Effizienz stabilisiert [92]]. Mit steigen-
der Leistung ionisiert der blaue Laser daher bereits einen Grofiteil der Doppelvakanzen,
sodass der griine Laser kaum mehr Doppelvakanzen ionisieren muss, wodurch die ent-
sprechenden Photonen fur die verbleibenden Prozesse zur Verfiigung stehen und sich
die entsprechenden Raten andern.

Aus der Gestalt von Gleichung ergibt sich ferner noch eine weitaus wichtigere Folge:
Da sich nicht zwangslaufig eine monoton steigende Funktion ergibt, wird die maxima-
le Emissionsrate ebenfalls nicht mehr notwendigerweise in Sattigung, also fir P — oo
erreicht. Stattdessen finden wir fiir das relevante Maximum von Gleichung (5.7):

a-P2

max

C-Plax+d-Poax +e

b 0 / 0 b 0
51 ‘P (r21r31 + Pbr13r21r31r32)

2
0 ,b 0 0
Pb’larzlrsz_(rzl) 31

+b - Ppax

Nrnax =T31°

Pmax -

Dieses Maximum existiert nicht in jedem Fall. Gleichung (5.7) kann monoton steigend
sein, sofern der Nenner in P,,, negativ ist. Existiert das Maximum jedoch, wie in Abbil-
dung fur B, = 2mW, konnen wir daraus tiber

N,
13 max = rr;’la", (5.8)
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5.3 Experimente zur thermischen Oxidation

eine maximale Besetzungswahrscheinlichkeit des angeregten Zustands 73 ,,, bei gege-
bener blauer Leistung P, fiir P = P,,, berechnen.

Nachdem wir die mathematischen Implikationen des blauen Lasers mit in das Modell
einbezogen haben, fithren wir eine Anpassung der leistungsabhdngigen Messungen der
¢'?-Funktionen aller zehn Emitter mit B, > 0 nach der Oxidation durch. Abbildung
zeigt exemplarisch das Ergebnis dieser Anpassungen anhand von Emitter G fur B, =
0mW, entsprechend ohne Stabilisierungslaser, und fur B, = 20mW.

o —— P,=0mW
P, =20 mW

o

0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50
Pin mW Pin mW

Abbildung 5.14: Anpassung (Linien) der aus den leistungsabhingigen Messungen der g(?)-
Funktion angepassten Werte (Punkte) fiir a4, 71, T, und I an das Ratengleichungsmodell. Gezeigt
sind die zwei Fille B, = 0mW (griin) und B, = 20mW (blau).

Einerseits ist in dieser Darstellung gut erkennbar, dass die Anpassung fur B, = 0mW sehr
gut gelingt, was wie bereits angesprochen auch fur alle anderen Emitter der Fall ist. Fur
B, > 0mW gelingt die Anpassung nur noch fiir einen Teil der Emitter zufriedenstellend,
die Trends konnen jedoch ebenfalls in jedem Fall reproduziert werden.

Da wir primar an der Entwicklung von 73 ¢,; und 73,y interessiert sind, sind die Er-
gebnisse fir die einzelnen Emitter und die verschiedenen blauen Leistungen in Anhang
gelistet. Abbildung zeigt stattdessen (113 ga1), {13max) und (7 - x). Zunichst ist
deutlich zu erkennen, dass mit steigender blauer Leistung B, die maximal erreichbare
Besetzungswahrscheinlichkeit (713 .« ) ebenfalls steigt, von (27,4 + 8,3) % fiir B, = 0mW
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5 Spektroskopische Untersuchung der erzeugten SnV-Zentren

auf (85,0 £ 10,7) % fir B, = 20mW. Dies entspricht in etwa einer Verdreifachung der Be-
setzungswahrscheinlichkeit des angeregten Zustands durch die Einstrahlung des blauen
Lasers bei hohen Leistungen, entsprechend einer Abnahme der Aufenthaltswahrschein-
lichkeit im Lagerzustand und damit mutmafilich im zweifach negativen Ladungszu-
stand. Allerdings fallt ebenfalls auf, dass (- x) fur steigende B, sinkt. Zwar entspricht
die Reduzierung von (1 - x) = (1,96 + 0,11) %o fir B, = 0mW auf (1 - x) = (1,39 + 0,21) %o
fur B, = 20mW nur einem Ruckgang um etwa 30 % und kompensiert damit nicht die
gefundene Steigerung von (713 n,x ), dennoch ist der stetige Riickgang von (1 - x) fur stei-
gende B, auffillig. Tatsachlich ist 7 - x der einzige Parameter, der sich ausschlieflich auf
die Anpassung der Zahlrate I auswirkt. Daher ist anzunehmen, dass die Anpassung Wer-
te fur alle anderen Parameter findet, die die Verldufe von a, 7y und 7, gut beschreiben,
die Zahlrate jedoch zu hoch einschatzen. Der Algorithmus zur Anpassung senkt dann
1 - x um den Fehler der Anpassung zu minimieren, was einzig I reduziert und sich nicht
auf a, t; und 7, auswirkt. Wir konnen damit durchaus annehmen, dass die stetige Ver-
ringerung von (7 - x) fir zunehmende B, physikalische Ursachen hat.

Der wahrscheinlichste Grund fiir dieses Ver-

halten ist die experimentelle Durchfihrung 09F
der Messungen: Die g(?-Funktionen werden 306} {, +
2

o

automatisiert fur steigende grine Leistungen 03r

gemessen. Vor jeder Messreihe wird die ge- 00— : ' '

winschte blaue Leistung eingestellt und die 09F ' ' ' i ]

Zahlrate durch ein erneutes, manuelles An- “Fos6} ——
fahren des Emitters maximiert. Dies geschieht, o3l 3 {'

um etwaige Drifts zwischen den einzelnen 0,0 L— L L '

Messreihen auszugleichen und sicherzustel- | [ ' ' '
len, dass der Emitter vor Beginn jeder Mess- = ¢ 3
reihe optimal im Fokus des Lasers platziert ist. ¢

Denkbar ist nun, dass der blaue Laser raumlich [ , , ,

0 5 10 15 20 25

nicht perfekt mit dem griinen Laser iiberlagert ,
P, in mwW

ist, sodass beide nicht denselben Punkt auf der
Probe beleuchten. Mit steigender blauer Leis- Abbildung 5.15: Einfluss unterschiedlicher

tung fithrt daher ein erneutes Anfahren des blauer Leistungen P, auf die tiber alle zehn
Emitter gemittelten Werte fiir 73 max, 3 sat

Emitters mit dem Ziel einer Maximierung der
und # - x nach der Oxidation. Deutlich

Zahlrate nicht mehr zwangslaufig dazu, dass

zu erkennen ist, dass (13 4,¢) und (13 mayx)

der Emitter im Fokus des grunen Anregungs- mit steigender blauer Leistung zunehmen,

lasers platziert wird, sondern eher, dass der (11 x) jedoch unerwartet abnimmt.

Emitter zwischen den Foki beider Laser plat-

ziert wird, wodurch 7 verringert wird und auch die weiteren Anpassungsparameter des
Modells beeinflusst werden. Dies wiirde auch erkldren, wieso die Sattigungsleistung mit
steigender blauer Leistung nach der Oxidation so drastisch zunimmt, vergleiche Abbil-
dung[5.10](c). Diese Zunahme kann unter der Erwartung, dass der blaue Laser einzig den
Ubergang aus dem Lagerzustand zuriick in den Grundzustand treibt, nicht erklart wer-
den, wohl aber mit einem Emitter, der mit steigender blauer Leistung immer schlechter
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5.3 Experimente zur thermischen Oxidation

im Fokus des Anregungslasers platziert ist.

Auch die Qualitat der Messdaten fiir B, > 0 hat sich als ein Problem herausgestellt: Fur
viele Emitter sind bereits geringe blaue Leistungen ausreichend, um das Bunching bei
niedrigen griinen Leistungen vollstindig zu unterdrucken. Ohne Bunching kann auch
kein sinnvoller Wert fiir 7, aus den g?)-Funktionen extrahiert werden, sodass in die-
sen Fallen weniger Daten zur Anpassung zur Verfugung stehen. Hinzu kommt, dass alle
durchgefiihrten Messungen der g?)-Funktionen automatisiert beendet werden, sobald
fur |7| >> 1, im Mittel 300 Koinzidenzen gemessen wurden. Ohne Einstrahlung des blau-
en Lasers ergibt sich jedoch ein sehr starkes Bunching, wodurch im fiir die Anpassung
relevanten Bereich —7, < 7 < 7, bereits vielfach mehr Koinzidenzereignisse gemessen
wurden, sodass die gemessene g!?)-Funktion hier sehr glatt ist und die Anpassung mit
hoher Giite gelingt. Fir nur 300 Koinzidenzen liegt die Streuung der Koinzidenzraten
noch bei etwa 10 %, sodass ein schwaches Bunching mit a < 0,3 wenn tiberhaupt nur sehr
schlecht angepasst werden kann. Diesem Mangel kann zukiinftig entgegengewirkt wer-
den, indem mehr Koinzidenzereignisse gemessen werden, was jedoch auch die Gefahr
eines Drifts der Probe wahrend der dann langeren Messzeit erhoht.

Ferner mussen wir fur B, einen Fehler von etwa 15% annehmen, da der verwendete
Laser keine bessere Leistungsstabilitat gezeigt hat. Die aus diesen Messungen gewon-
nenen Raten und Effizienzen, die vollstindig in Anhang aufgeschlusselt sind, sind
daher mit Vorbehalt zu sehen. So ist aus diesen Daten ebenfalls ablesbar, dass 712)1 in ei-
nigen Fillen von der Anpassung zu 1 - 1073 MHz mW~! bestimmt wird, was der unteren
Grenze des angenommenen Definitionsbereichs fir diesen Parameter entspricht. Fur den
Medianwert finden wir Werte von <r]2°1> = 0,2MHz mW~! bis 0,8 MHz mW~!. Ohne einen
konkurrierenden griinen Laser, der die Doppelvakanzen ebenfalls ionisiert, konnen Gor-
litz et al. die Rate rgl flir einen Laser bei 445 nm zu 0,01 MHz mW ™! bis 0,2 MHz mW~!
bestimmen [92], was in etwa derselben Groflenordnung entspricht. Allerdings sind diese
Messungen bei kryogenen Temperaturen und an einer im HPHT-Verfahren ausgeheilten
Probe erfolgt und damit nur bedingt vergleichbar.

AbschliefSend ist anzumerken, dass auch komplexere Erweiterungen des Modells bezlig-
lich des Einflusses beider Laser getestet wurden, die jedoch allesamt die Messdaten nicht
besser beschreiben konnen als das vorliegende Modell. So kann nach der Oxidation be-
obachtet werden, dass auch der blaue Laser die SnV~-Zentren anregt, wenn auch mit
einer um eine Groflenordnung schlechteren Effizienz als der griine Laser. Eine Bertick-
sichtigung dieser Anregung in der Definition von r;3 fithrt zu keiner signifikanten Ver-
besserung der Anpassung. Weiterhin ist denkbar, dass r,; nicht beliebig steigen kann,
sondern fiir hohe P und B, sattigt, sobald die Mehrheit der Doppelvakanzen ionisiert ist.
Tatsachlich wird die Annahme eines Sattigungsverlaufs fiir r,; jedoch von der Anpassung
linearisiert und fuhrt damit ebenfalls zu keiner Verbesserung. Ferner kann angenommen
werden, dass der blaue Laser ebenfalls zu einer Ionisierung der SnV~-Zentren fiihrt, ent-
sprechend einer Abhingigkeit der Rate r3; von B,. Doch auch fiir diese Anderung ergibt
sich keine signifikante Verbesserung der Anpassung. Dasselbe gilt fiir die Annahme von
Zwei-Photonen-Prozessen und entsprechenden quadratischen Abhangigkeiten der Ra-
ten von den eingestrahlten Leistungen.
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Auch konnen keine Hinweise auf die Existenz weiterer, im Modell nicht berticksichtigter
Zerfallskanadle des angeregten Zustands gefunden werden. Diese wiirden sich dadurch
auflern, dass aus der tiber die TCSPC-Messung bestimmten Lebensdauer 7 nicht direkt
auf I geschlossen werden kann, die getroffene Annahme g =1 also falsch ware. Die Mo-
difikation des Modells um g < 1 als zusatzlichen freien Parameter fihrt fur alle Emitter
zu q = 1, also zu denselben Ergebnissen. Damit konnen wir die Existenz eines zusatz-
lichen Zerfallskanal des angeregten Zustands, der vom in Kapitel nicht explizit
berticksichtigt wird, fur diese Messungen effektiv ausschliefSen.

Zwar ist nicht auszuschliefSen, dass eine kiinftige Modifikation des Modells insbeson-
dere bei qualitativ besseren Daten eine genauere Anpassung bewirkt, insgesamt lasst
sich die Photophysik der SnV~-Zentren nach der Oxidation jedoch insbesondere fiir rein
grine Anregung exzellent durch das in Kapitel eingefiihrte Ratengleichungsmodell
beschreiben. Die gefundenen Werte sowohl fiir die einzelnen Raten als auch fiir die De-
tektionseffizienz sind plausibel und im Einklang mit vorherigen Abschiatzungen. Die zu-
satzliche Einstrahlung des blauen Lasers fiihrt zu einem gednderten Sattigungsverhalten
mit einer maximalen Zahlrate, die nicht zwangslaufig in Sattigung erreicht wird. Die in-
duzierte Abnahme des Bunchings wird durch das Modell gut beschrieben, obwohl die
Glute der Anpassungen durch die vergleichsweise schlechtere Qualitat der Messdaten
fur B, > 0 geringer ist. Auch die hochstwahrscheinlich durch eine unzureichende Justage
verursachte systematische Verschlechterung der Sammeleffizienz verringert die Aussage-
kraft der Ergebnisse der Anpassungen fur B, > 0, was sich teilweise auch in den grofien
Fehlerbalken widerspiegelt. Trotzdem zeigt die Abnahme des Bunchings und die damit
einhergehende Steigerung der Besetzungswahrscheinlichkeit des angeregten Zustands
fur B, > 0 eindeutig, dass die Ladungsstabilisierung wie von Gorlitz et al. vorgeschlagen
funktioniert und die zugrundeliegende Photochromie des SnV-Zentrums gut uber ein
Drei-Niveau-System beschrieben werden kann. Daher werden insbesondere keine wei-
teren Zerfallskandle des angeregten Zustands benoétigt, um die beobachteten Zahlraten
erklaren zu konnen. Mit anderen Worten kann ein im negativen Ladungszustand sta-
bilisiertes SnV-Zentrum die durch Iy gegebene Obergrenze der spontanen Emissionsra-
te damit auch tatsachlich erreichen. Zusammen mit seinem intrinsisch hohen DWF ist
das stabilisierte SnV™-Zentrum daher gemessen an seiner hier beobachteten Photophy-
sik ein hervorragender Kandidat zur Implementierung einer effizienten Spin-Photon-
Schnittstelle.

Es existieren bisher keine weiteren Studien, die das in diesem Kapitel bisher beschrie-
bene Verhalten der SnV~-Zentren bestatigen. Auch weitere Raumtemperaturstudien, in
denen die Diamanten dieselbe Vorbehandlung erfahren, sind zu diesem Zeitpunkt nicht
bekannt. Iwasaki et al. implantieren zwar mit einer ahnlichen Energie von 150 keV, fiith-
ren dafiir jedoch ein HPHT-Ausheilen bei 2100 °C und 7,7 GPa durch [57]. In ihrer Studie
zeigen einzelne SnV~-Zentren ein mit steigender Laserleistung steigendes Bunching, wie
wir es erst nach der thermischen Oxidation beobachten. Auch messen sie hohe Satti-
gungsleistungen jenseits von 10 mW unter nicht-resonanter Anregung, trotz eines Ob-
jektivs mit NA = 0,95 und einer damit potentiell hoheren Anregungseffizienz. Das Hin-
tergrundlimit ist in deren Studie mit g~(2) (0) = 0,5 vergleichsweise hoch, was auf eine
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sehr dominante Hintergrundfluoreszenz hindeutet. In einer weiteren Studie von Tcher-
nij et al. werden einzelne SnV™-Zentren durch eine Implantation mit 60keV erzeugt,
das Ausheilen erfolgt jedoch nur bei 950 °C und zur Entfernung des sich bildenden Gra-
phits wird ein Sauerstoffplasma statt einer Behandlung in Dreisdaurenmischung verwen-
det [93]. Als Ergebnis beobachten sie ebenfalls eine starke Hintergrundfluoreszenz, die
mit §?)(0) = 0,29 jedoch nicht so drastisch ausfillt wie bei Iwasaki et al.. Auffillig an
dieser Studie ist das beobachtete Blinken der SnV~-Zentren auf grofien Zeitskalen, was
wir in diesem Kapitel zu keinem Zeitpunkt feststellen konnen. Weitere Studien sind
mehrheitlich bei tiefen Temperaturen durchgefihrt worden. Gorlitz et al. verwenden ei-
ne ebenfalls im HPHT-Verfahren ausgeheilte Probe vergleichbar zu Iwasaki et al.. Nach
dem HPHT-Verfahren wird die Probe in Dreisaurenmischung behandelt, bei T = 4K er-
gibt sich dann ein nahezu verschwindendes Hintergrundlimit [87)]. Rugar et al. konnen
hingegen fiir SnV~-Zentren in Nanosaulen, die nach der Ionenimplantation lediglich bei
1200 °C ausgeheilt werden, auch bei T = 5K lediglich §(?(0) = 0,25 messen [94].

Damit zeigt bereits diese kleine und daher sehr heterogene Auswahl an Studien, dass
die hier gemessenen hohen Reinheiten fiir einzelne SnV~-Zentren bei Raumtemperatur
bisher unerreicht sind. Die thermische Oxidation ist damit ein wirksames Mittel, um
die Hintergrundfluoreszenz systematisch zu reduzieren und eine mutmafglich wohlde-
finierte Diamantoberflaiche zu erzeugen. Dafiir mussen jedoch beachtliche Leistungen
des blauen Stabilisierungslasers verwendet werden, um nach der Oxidation eine hohe
Zahlrate erreichen zu konnen. Letztere wird zusatzlich nur fir sehr hohe griine Anre-
gungsleistungen erreicht. Wie bereits diskutiert kann dieses Verhalten einerseits mit ei-
ner mangelhaften Justage zusammenhingen. Andererseits ergibt sich die Notwendigkeit
einer aktiven Ladungsstabilisierung nur nach der thermischen Oxidation. Vor der Oxi-
dation finden wir auch unter rein griiner Anregung bereits hohe Zahlraten. Damit stellt
sich die entscheidende Frage, wodurch die hohe Zahlrate vor der Oxidation verursacht
wird, wie diese mit der Hintergrundfluoreszenz zusammenhaéngt, und ob es ein Verfah-
ren gibt, eine hohe Zahlrate, entsprechend einer hohen Besetzungswahrscheinlichkeit
des angeregten Zustands, auch ohne Stabilisierungslaser und unter Beibehaltung der ho-
hen Reinheit zu erreichen.

5.4 Erklarung des beobachteten Einflusses der thermischen
Oxidation

Nachdem wir in den vorherigen Abschnitten die Auswirkungen der thermischen Oxida-
tion auf die Hintergrundfluoreszenz und die Photophysik der SnV~-Zentren empirisch
untersucht haben, mochten wir in diesem Abschnitt eine Hypothese zur Erklarung der
beobachteten Effekte aufstellen. Wir beginnen dazu erneut mit einem Blick auf die Hin-
tergrundfluoreszenz. Abbildung zeigt den zeitlichen Verlauf der gemessenen Zahl-
rate der Hintergrundfluoreszenz, unterteilt in (a) vor und (b) nach dem Ausheilen und
der Behandlung in Dreisaurenmischung, jeweils in einem nur geatzten (graue Linie) und
in einem gedtzten und implantierten Bereich (rote Linie).
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Abbildung 5.16: Verlauf der gemessenen Zahlrate der Hintergrundfluoreszenz in einem implan-
tierten (rot) und nicht-implantierten (grau) Bereich einer Probe (a) vor und (b) nach dem Aus-
heilen im Vakuumofen und der Behandlung in Dreisdurenmischung. Bereits vorher sind deutlich
unterschiedliche Verldufe der Hintergrundfluoreszenz zu erkennen. Nach dem Ausheilen ergibt
sich in den implantierten Bereichen die bekannte stark fluktuierende Hintergrundfluoreszenz.
Im nicht implantierten Bereich fallt die Zahlrate nach dem anfanglichen Ausbleichen auf einen
sehr geringen Wert, vergleichbar zur Zahlrate in den implantierten Bereichen nach der Oxidation
im Luftofen. Beide Messreihen in (a) und die Messreihe im implantierten Bereich in (b) stammen
von der Probe Nov19-E. Die Messung im nicht implantierten Bereich in (b) stammt von einer
anderen Probe mit gleicher Behandlung bis zu diesem Punkt. Alle Messungen sind bei vergleich-
baren Leistungen von P ~ 25mW durchgefihrt.

Es ist deutlich zu erkennen, dass sich die Hintergrundfluoreszenz im implantierten Be-
reich bereits vor dem Ausheilen von der im nicht implantierten Bereich unterscheidet: Im
nicht implantierten Bereich gibt es zu Beginn der Lasereinstrahlung einen hohen Peak in
der gemessenen Zahlrate, die jedoch schnell abfallt, konsistent mit den unter vergleich-
baren Bedingungen gemachten Beobachtungen von Radke et al. [328]]. Im implantierten
Bereich ist dieses Verhalten ebenfalls sichtbar, allerdings ist der Peak schwacher aus-
gepragt und die beobachteten Zeitkonstanten des Abfalls der Zahlrate sind wesentlich
langer.

Nach dem Ausheilen und der obligatorischen Behandlung in Dreisdurenmischung zeigen
sich im gedtzten und implantierten Bereich die bereits bekannten starken Fluktuationen
der Hintergrundfluoreszenz. Im nur gedtzten und nicht implantierten Bereich hingegen
ist die Hintergrundfluoreszenz nach dem Ausheilen insgesamt dufSerst gering, vergleich-
bar mit der Situation im implantierten Bereich nach der thermischen Oxidation im Luft-
ofen. Diese exemplarischen Beobachtungen, die konsistent auch an anderen Proben ge-
macht werden konnen, bestatigen den Verdacht, dass die Implantation der Zinnionen
ursachlich fur die starke Hintergrundfluoreszenz nach dem Ausheilen ist.

Die auch in den nur gedtzten und nicht implantierten Bereichen vor dem Ausheilen
messbar erhohte Hintergrundfluoreszenz ist hochstwahrscheinlich auf den Atzprozess
selbst zuriickzufithren [328]. Eine mogliche Ursache sind etwa die Schaden durch die
physikalische Komponente des Ionenatzens bei endlicher Vorspannung. Daher miissen
wir davon ausgehen, dass auch nach dem riickseitigen Ausdiinnen der Diamantmem-
branen trotz der vorangegangenen thermischen Oxidation der implantierten Vorderseite
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erneut eine signifikante Hintergrundfluoreszenz auftreten wird, die durch das reakti-
ve Ionendtzen verursacht wird. Das Ausheilen im Vakuumofen ist zwar zusammen mit
der Behandlung in Dreisdaurenmischung in der Lage, auch diese Hintergrundfluoreszenz
wieder zu verringern. Jedoch stellt insbesondere die Behandlung in Dreisaurenmischung
ein grofes Risiko fiir die nach dem riickseitigen Ausdiinnen potentiell sehr dinnen und
fragilen Diamantmembranen dar. Wir werden darauf an geeigneter Stelle in Kapitel [6|bei
der Diskussion der Spektroskopie der SnV~-Zentren in einer vollstandig ausgedinnten
Diamantmembran der Probe Nov19-E zuriickkommen.

Wie wir in Kapitel diskutiert haben, ist der Schaden, der durch die Implantation
der Zinnionen entsteht, zwischen Diamantoberflache und Endpunkt der Ionen lokali-
siert und besteht hauptsachlich aus Punktdefekten wie etwa Fehlstellen oder Kohlen-
stoffatomen auf Zwischengitterplatzen. Aufgrund der geringen verwendeten Implantati-
onsfluenz kann ein Grof3teil dieser Schaden durch das Ausheilen im Vakuumofen repa-
riert werden [314]. Nach dem Ausheilen ist eine Graufarbung des Diamanten erkennbar,
die durch die Behandlung in Dreisdurenmischung augenscheinlich vollstindig entfernt
werden kann, vergleiche Abbildung Dabei handelt es sich um das Ergebnis einer
Graphitisierung wahrend des Ausheilens, da die Farbung homogen uber die Probenober-
flache auftritt. Die starken Fluktuationen der Hintergrundfluoreszenz sind jedoch nach
der Erzeugung der SnV~-Zentren nur in den implantierten Bereichen messbar. Daher
konnen wir annehmen, dass einzig in den implantierten Bereichen nach allen Nachbe-
handlungsschritten optisch-aktive Defekte an der Diamantoberflache zurtuick bleiben, die
zur starken Hintergrundfluoreszenz in diesen Bereichen beitragen und durch das Aus-
heilen im Vakuumofen und die anschlieSende Behandlung in Dreisaurenmischung nicht
effektiv entfernt werden konnen. Nur die thermische Oxidation im Luftofen kann diese
Defekte offenbar entfernen oder zumindest in einen optisch-inaktiven Zustand bringen.
Aufgrund aller bisherigen Beobachtung konnen wir daher ferner festhalten, dass es sich
tatsachlich um Oberflachendefekte statt um Volumendefekte handeln muss, da eine Aus-
wirkung der thermischen Oxidation auf Volumendefekte aufgrund der niedrigen Prozes-
stemperatur von 450 °C sehr unwahrscheinlich ist. Diese Oberflachendefekte manifestie-
ren sich letztlich als die zusatzlichen Emitter, die in den Weitfeldabbildungen neben den
SnV~-Zentren erscheinen, vergleiche Abbildung Der negative Einfluss von Oberfla-
chendefekten ist insbesondere fur NV-Zentren bekannt, wie mehrere aktuelle Studien
zur spektralen Diffusion von oberflichennahen NV-Zentren zeigen [216}/322,(329,330].
Um einen moglichen Einfluss auch auf SnV-Zentren zu untersuchen, widmen wir uns im
nachsten Abschnitt genauer der Beschreibung der Diamantoberfldche, was unmittelbar
auf das Konzept der Oberflachenterminierung fiihrt.

Wie bereits in Kapitel[3.1]erlautert wurde, formen benachbarte Kohlenstoffatome im Dia-
mantgitter kovalente Bindungen unter Ausbildung von sp3-Hybridorbitalen. Eine direk-
te Konsequenz daraus ist, dass die Kohlenstoffatome an den Oberflachen offene Bindun-
gen besitzen, wie in Abbildung (a) schematisch skizziert. An diese offenen Bindun-
gen kann eine Vielzahl chemischer Gruppen binden und so die Oberfliche des Diaman-
ten terminieren.

Die Terminierung wiederum hat einen erheblichen Einfluss auf die elektronischen Eigen-
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Abbildung 5.17: Schematische Skizze einiger moglicher Terminierungen und daraus folgender
Oberflachenrekonstruktionen einer (100)-Diamantoberfliche in der Ansicht durch die (110)-
Ebene. Bindungsldngen und Bindungswinkel sowie Atomdurchmesser sind nicht mafistabsge-
treu. (a) und (b): ,Saubere” Diamantoberfliche mit (1x1)- bzw. (2x1)-Rekonstruktion. (c): Mit
Wasserstoff terminierte Oberfliche mit (2x1)-Rekonstruktion. (d): Mit Sauerstoff (Ketongruppen)
terminierte Oberfliche mit (1x1)-Rekonstruktion. (e): Mit Sauerstoff (Ethergruppen) terminier-
te Oberflache mit (1x1)-Rekonstruktion. Detaillierte Berechnungen und mafSstabsgetreue Abbil-
dungen, die auch die Auswirkungen der verschiedenen Terminierungen auf die Gitterstruktur

bertiicksichtigen, sind beispielsweise in [331] und [332] zu finden. Die Skizze ist angelehnt an
Abbildung 1.2 in [333].

schaften der Diamantoberfliche und damit auch auf den vorherrschenden Ladungszu-
stand oberflaichennaher Farbzentren. Je nach Art der Terminierung verandert sich auch
die Anordnung der Kohlenstoffatome an der Diamantoberflache, was als Oberflachen-
rekonstruktion bezeichnet wird: Bei einer (1 x 1)-Oberflachenrekonstruktion entspricht
die Elementarzelle der Oberflichenatome derer der Volumenatome, vergleiche Abbil-
dung (a). Fur einen im Vakuumofen auf iiber 1000 °C erhitzten Diamanten findet
man in situ, also ohne einen erneuten Kontakt mit Luft, eine (2 x 1)-Rekonstruktion der
(100)-Oberflache [334]. Hier ist die Elementarzelle in eine Richtung doppelt so grofd wie
im Volumen. In Abbildung (b) ist dieser Fall illustriert. Der Einfluss des Erhitzens
einer Diamantprobe im Vakuumofen auf seine Terminierung ist bereits in friheren Stu-
dien mittels thermischer Desorptionsspektroskopie untersucht worden. Dabei wird die
Probe in einem Vakuumofen langsam erhitzt und die abgepumpten Gase spektrosko-
pisch untersucht. Experimente an Nanodiamanten zeigen dabei, dass bei etwa 500 °C do-
minant Kohlenstoffdioxid gemessen wird, bei 600 °C mehrheitlich Kohlenstoffmonoxid
und oberhalb von 1000°C letztlich Wasserstoffgas detektiert werden kann [335]. Zu-
sammen mit einem vergleichbaren Experiment basierend auf Rontgenphotoelektronen-
spektroskopie [336| (engl. X-ray photoelectron spectroscopy, XPS) kann geschlussfolgert
werden, dass bei einer Temperatur von 1200 °C die Mehrheit der chemischen Gruppen
von der Diamantoberfldche desorbieren [336]). Das in Kapitel [£.2.1]beschriebene Aushei-
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5.4 Erklarung des beobachteten Einflusses der thermischen Oxidation

len im Vakuumofen bewirkt daher hochstwahrscheinlich ebenfalls ein Zuriicksetzen der
Terminierung auf den in Abbildung (b) gezeigten Zustand.

Die in den Abbildungen (a) und (b) gezeigten Falle sind jedoch in spektroskopi-
schen Experimenten faktisch nie gegeben: Bei Kontakt mit Luft bildet sich an solchen
»sauberen” Diamantoberflachen tiblicherweise eine gemischte, heterogene Sauerstoffter-
minierung (O-Terminierung) aus. Dabei ist zu beachten, dass unter dem Oberbegriff der
O-Terminierung in der Literatur eine Vielzahl sauerstoffthaltiger Gruppen zusammen-
gefasst werden. Die Abbildungen (d) und (e) skizzieren exemplarisch eine Keton-
(C=0) und Ether-Terminierung (C-O-C), aber auch eine Hydroxy-Terminierung (C-O-H)
wird der O-Terminierung zugerechnet. Den einzelnen sauerstoffhaltigen Terminierungen
werden jedoch unterschiedliche Eigenschafen zugeschrieben [322,331}332,337].

In einer Vielzahl experimenteller Studien konnte demonstriert werden, dass die thermi-
sche Oxidation zum einen die selektive Verbrennung von nicht sp>-gebundenem Koh-
lenstoff wie etwa Graphit bewirkt. Zum anderen wird jedoch auch eine vergleichswei-
se wohldefinierte Terminierung der Diamantoberflache in Form von Ether- und Keton-
Gruppen eingefiihrt [323-4327,(338]]. Weiterfithrende Studien an oberflichennahen NV-
Zentren finden ubereinstimmend, dass diese Terminierung sowohl den negativen La-
dungszustand stabilisiert als auch die im Vergleich zu tief implantierten NV-Zentren ge-
ringen Spinkohdrenzzeiten erhoht [216,(322,339-342]. Allerdings miissen beide Effekte
getrennt voneinander betrachtet werden.

Die Stabilisierung des negativen Ladungszustands wird der positiven Elektronenaffinitat
Xe der entstehenden O-Terminierung zugeschrieben. x, ist definiert als die Energie, die
aufgebracht werden muss, um ein Elektron vom Leitungsbandminimum an der Ober-
flache des Festkorpers auf das Vakuumniveau auflerhalb des Festkorpers zu bringen.
Fur Metalle entspricht x. der Austrittsarbeit. Fiir x, > 0 muss also Energie aufgebracht
werden, um das Elektron aus dem Festkorper zu entfernen. x. wiederum hangt tber
die Elektronegativitdat der chemischen Gruppen, die an der Diamantoberfliche gebun-
den sind, direkt von der Terminierung ab. Ein prominentes Beispiel ist die Wasserstoff-
Terminierung (H-Terminierung), die eine (2 x 1)-Rekonstruktion ergibt, wie sie in Ab-
bildung (c) gezeigt ist. Im CVD-Verfahren gewachsene Diamanten sind aus der Re-
aktorkammer kommend tblicherweise H-terminiert [343]. Mehrere Messungen als auch
DFT-Simulationen ergeben fur diese Terminierung iibereinstimmend x. < 0, also eine ne-
gative Elektronenaffinitat [331}/332}344-346]]. Ein Wasserfilm, der sich an einer solchen
H-terminierten Diamantoberflaiche an Luft bildet, induziert dann in letzter Konsequenz
eine p-Typ Oberflachenleitfahigkeit: Elektronen im Diamanten werden durch die negati-
ve Elektronenaffinitat der H-Terminierung in die adsorbierte Wasserschicht gezogen. Un-
ter der H-terminierten Diamantoberfliche sammeln sich daher Locher, die die Oberfla-
chenleitfahigkeit ermoglichen [347-349]. Fur oberflichennahe NV-Zentren bewirkt diese
erhohte Lochkonzentration eine Instabilitdt des negativen Ladungszustands zugunsten
des neutralen beziehungsweise positiven Ladungszustands [339-341]]. Die thermische
Oxidation eines H-terminierten Diamanten fithrt wiederum in den genannten Studien
zu einer Stabilisierung des negativen Ladungszustands auch fur oberflichennahe NV-
Zentren, was mit der positiven Elektronenaffinitat der erzeugten O-Terminierung in Ver-
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bindung gebracht wird. Die O-Terminierung wirkt im Gegensatz zur H-Terminierung
aufgrund des umgekehrten Vorzeichens von x. sinnbildlich als eine Potentialbarriere,
die einen Abfluss von Elektronen aus dem Diamanten in einen adsorbierten Wasserfilm
verhindert.
Auf die Erklarung der ebenfalls erhohten Kohdrenzzeit geht eine neuere Studie von Sta-
cey et al. im Detail ein. In dieser Studie wird die Koharenzzeit oberflichennaher NV~-
Zentren untersucht, die ublicherweise gegenuber derer von NV~ -Zentren tief im Dia-
manten reduziert ist. Die Autoren identifizieren Fehlstellen direkt an der Diamanto-
berflache, sog. Oberflachenvakanzen, als die Defekte, die fiir die verringerte Koharenz-
zeit verantwortlich sind und gleichzeitig den negativen Ladungszustand der NV-Zentren
ebenfalls destabilisieren [216].
Eine der vielen moglichen Konfigurationen einer
tes® e e, Oberflichenvakanz ist in Abbildung skiz-
9 9 9 ziert. Diese Defekte fithren zu zusatzlichen un-
..Q.. /‘\ gesattigten Bindungen an der Diamantoberflache,
] S.« da den benachbarten Kohlenstoffatomen ein Bin-
dungspartner fehlt. Gleichzeitig ist in Abbildung
Abbildung 5.18: Skizze der moglichen [5.18| zu erkennen, dass die Oberflichenvakanz
Anordnung einer Oberflachenvakanz, nicht zwangsldufig in der obersten Kohlenstofflage
die zu ungesattigten Bindungen fihrt. Jokalisiert sein muss. Aufgrund der Kompaktheit
und Steifheit des Diamantgitters kann daher nicht jede chemische Gruppe diese offe-
nen Bindungen sattigen, wie dies fiir die obersten und exponierten Kohlenstoffatome der
Fall ist [216]. Ohne eine geeignete Terminierung bildet die Oberflachenvakanz daher zur
Energieminimierung stabile Doppelbindungen zu einem oder mehreren benachbarten
Kohlenstoffatomen, weshalb sie von Stacey et al. in diesem Fall als sp?-Defekt bezeich-
net wird. DFT-Simulationen mehrerer Dutzend moglicher Konfigurationen, die zur Aus-
bildung von sp?-Defekten fiihren, zeigen, dass diese Defekte unbesetzte elektronischen
Niveaus 1,5eV bis 2,2eV uber dem Valenzbandmaximum einfithren [216}/350]. Darauf
Bezug nimmt auch die neuere Studie von Sangtawesin et al. [322], deren Probenprapara-
tion sehr ahnlich zu der in dieser Arbeit ist. In dieser Studie werden nach der Implanta-
tion von Stickstoff, dem Ausheilen im Vakuumofen und der Behandlung in Dreisauren-
mischung verschiedene spektroskopische Methoden angewandt, um die Art der Ober-
flachenterminierung zu bestimmen. Zusatzlich werden die Kohdrenzzeiten der erzeug-
ten oberflaichennahen NV-Zentren gemessen. Alle Messungen werden nach einer thermi-
schen Oxidation im Sauerstoffofen wiederholt. Vor der Oxidation zeigen die Messungen
eine heterogene Terminierung mit verschiedenen sauerstoffhaltigen Gruppen. Das Aus-
heilen im Vakuumofen, gefolgt von der Behandlung in Dreisdaurenmischung fiihrt da-
her in dieser Studie nicht zu einer geordneten Terminierung, die die offenen Bindungen
der Oberflichenvakanzen sittigen kann, wodurch diese sp2-Defekte ausbilden. Letzteres
folgern Sangtawesin et al. indirekt aus Rontgen-Nahkanten-Absorptions-Spektroskopie
(NEXAFS, engl. magic-angle near-edge X-ray absorption fine-structure spectroscopy), die ei-
ne stark erhohte Dichte unbesetzter Zustande in der Bandliicke an der Diamantober-
flache ergibt, die tentativ als die von Stacey et al. vorgeschlagenen Akzeptorzustande
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der sp?-Defekte identifiziert werden konnen. Transiente Besetzungen dieser Zustinde
durch Elektronen auflern sich als magnetisches Rauschen und verursachen so eine De-
phasierung des Spins der NV-Zentren. Nach der thermischen Oxidation wird ein hoherer
Sauerstoffanteil in der Terminierung gemessen, was zusammen mit einer nun eindeutig
bestimmbaren (1x1)-Rekonstruktion der Oberflache auf eine wesentlich starker geordne-
te, von Ether-Gruppen (C-O-C) dominierte Terminierung hinweist. Darauf deuten auch
Messungen der Elektronenaffinitat hin, die nach der Oxidation mit x. = 2,14eV nahe am
Literaturwert dieser Art von O-Terminierung liegt. Die Kohadrenzzeiten der NV~ -Zentren
sind nach der Oxidation ebenfalls signifikant erhoht, was sich mit der Sattigung der of-
fenen Bindungen der Oberflaichenvakanzen durch die Terminierung in Verbindung brin-
gen lasst, weshalb Sangtawesin et al. nach der Oxidation keine erhchten Dichte unbesetz-
ter Zustande mehr nachweisen konnen.

Basierend auf diesen Studien und den bisher beschriebenen experimentellen Beobach-
tungen konnen wir eine Hypothese zur Erkldrung des beobachteten Einflusses der ther-
mischen Oxidation auf die Hintergrundfluoreszenz und die Photophysik bzw. der damit
verbundenen Photochromie des SnV-Zentrums aufstellen. Fiir Letztere miissen wir drei
verschiedene Einfliisse auf den Ladungszustand der SnV-Zentren beachten:

1. Das thermische Gleichgewicht, das uiber die Lage der Fermi-Energie den Ladungs-
zustand vorgibt, in den das SnV-Zentrum ohne Einstrahlung eines Lasers equili-
briert.

2. Die direkte Photoionisation des SnV-Zentrums unter Einstrahlung von Laserlicht
durch die Anhebung eines Elektrons des SnV-Zentrums in das Leitungsband oder
umgekehrt vom Valenzband in einen freien Zustand des SnV-Zentrums.

3. Die indirekte Ionisation des SnV-Zentrums, beispielsweise durch die in Kapitel
beschriebene Erzeugung von Lochern durch Photoionisation naher Defekte
wie Doppelvakanzen oder auch sp?-Defekte.

Wir beginnen mit dem Zustand vor der thermischen Oxidation, also nach der Ionenim-
plantation, dem Ausheilen im Vakuumofen und der Behandlung in Dreisdaurenmischung.
Die Implantation der massereichen Zinnionen erzeugt Fehlstellen im Diamantgitter. Das
Ausheilen im Vakuumofen fiuhrt zur Diffusion der Fehlstellen und somit zur Bildung von
Farbzentren oder Fehlstellenagglomeraten wie Doppelvakanzen, aber auch von Ober-
flaichenvakanzen und einer Graphitschicht an der Diamantoberflache. Die Behandlung
in Dreisaurenmischung entfernt die Graphitschicht, hinterlasst aber eine unzureichen-
de Terminierung der zuruckbleibenden Diamantoberflache, sodass die verbleibenden
Oberflichenvakanzen sp?-Defekte und damit freie Zustinde in der Bandliicke ausbilden.
Treten die sp?-Defekte in ausreichender Konzentration auf, legen sie daher die Fermi-
Energie an der Diamantoberfldche auf Ef = 1,5eV fest [216]. Im Diamantvolumen wird
E¢ durch den dominanten substitutionellen Stickstoff auf Ef > 3eV [212,/213,]215-217]
festgelegt. Dadurch wird insgesamt eine Verbiegung der Bander hin zur Oberflache indu-
ziert. Die Tiefe dieser Verbiegung in das Diamantvolumen hinein betragt mehrere Mikro-
meter [216] und ist ein bekannter Effekt fir Diamanten mit unterschiedlichen Terminie-
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rungen [331,348},351]]. Damit spielt die eigentliche Dotierung des Diamanten fiir ober-
flichennahe Farbzentren eine untergeordnete Rolle, sobald die Konzentration der sp?-
Defekte diejenige des substitutionellen Stickstoffs tibersteigt und das Fermi-Level fest-
legt, wovon wir vor der Oxidation ausgehen. Thiering und Gali haben Intervalle fir die
Fermi-Energie berechnet, innerhalb derer die verschiedenen Ladungszustande des SnV-
Zentrums im thermischen Gleichgewicht stabil sind [85]. Demnach sind SnV~-Zentren
im thermischen Gleichgewicht nur im Bereich 2,3eV < E; < 3eV stabil. Oberhalb von
3 eV ist der zweifach negative, unterhalb von 2,3 eV der neutrale Ladungszustand sta-
bil. Gemaf3 dem ersten Punkt der obigen Liste liegen die oberflichennahen SnV-Zentren
daher vor der Oxidation mutmafSlich im neutralen Ladungszustand vor. Die unbestreit-
bare Beobachtung des negativen Ladungszustands vor der Oxidation erfolgt jedoch in
Fluoreszenz unter Einstrahlung des griinen Lasers und entspricht damit nicht dem ther-
mischen Gleichgewicht. Daher muss zusatzlich die Moglichkeit der direkten Ionisati-
on des SnV-Zentrums durch den griinen Laser betrachtet werden, was auf den zweiten
Punkt in obiger Liste fithrt. Fir das NV-Zentrum ist diese Photochromie bereits gut er-
forscht 216,218, fir das SnV-Zentrum greifen wir erneut auf die theoretischen Werte
von Thiering und Gali zuriick [85[: Fiir die direkte Ionisation vom neutralen in den ein-
fach negativen Ladungszustand finden sie eine Mindestenergie von 2,3 eV (539 nm), was
die Beobachtbarkeit des negativen Ladungszustands unter griner Anregung vor der Oxi-
dation erklart. Dass der grine Laser ferner nicht weiter zur permanenten Ionisation des
SnV~-Zentrums aus dem angeregten Zustand heraus in den zweifach negativen Ladungs-
zustand fihrt, wie in Kapitelbeschrieben, liegt ebenfalls an den sp?-Defekten. De-
ren Zustande in der Bandliicke ermoglichen denselben Ladungszyklus wie die Doppelva-
kanzen, der jedoch bereits fur das griine Licht effizient funktioniert: Laserlicht mit einer
Energie oberhalb von 1,5eV (827 nm) kann Elektronen aus dem Valenzband in die freien
Zustinde der sp?-Defekte anheben und damit das fiir den Ladungszyklus notwendige
Loch bereitstellen. Dieses Loch kann jedoch auch zu einem weiteren, in der Nahe be-
findlichen und bereits ionisierten sp?-Defekt diffundieren. Die folgende Rekombination
am sp?-Defekt erzeugt dann ein Photon mit einer Mindestenergie von 1,5 eV. Diese Pho-
tonen identifizieren wir tentativ als Quelle der fluktuierenden Hintergrundfluoreszenz
im relevanten Spektralbereich, die letztlich die Reinheit der Einzelphotonenemission der
SnV~-Zentren vor der Oxidation verringern. Zusammengefasst ist das SnV-Zentrum da-
her vor der Oxidation im thermischen Gleichgewicht im neutralen Ladungszustand, wird
jedoch mit Beginn der Einstrahlung des grunen Lasers in den negativen Ladungszustand
ionisiert und dort gemaf des in Kapitel [3.3.2]beschriebenen Ladungszyklus unter Betei-
ligung der sp2-Defekte statt der Doppelvakanzen stabilisiert. Dieser Zyklus funktioniert
aufgrund der Lage der Zustidnde der sp2-Defekte in der Bandliicke bereits fiir den griinen
Laser mit hoher Effizienz, was sich in der vergleichsweise hohen Besetzungswahrschein-
lichkeit des angeregten Zustands in Sattigung 3 s,¢ unter rein griiner Anregung vor der
Oxidation duBert. Dafiir verursacht die mogliche Rekombination an den sp?-Defekten
jedoch die fluktuierende Hintergrundfluoreszenz im relevanten Spektralbereich.

Die thermische Oxidation fithrt zu einer geordneten Terminierung der Oberflache, die
die offenen Bindungen der Oberflichenvakanzen mehrheitlich zu sattigen vermag, wo-
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durch die Ausbildung von sp?-Defekten vermieden wird. Dadurch ist die Fermi-Energie
nun auch an der Oberflache durch den substitutionellen Stickstoff auf E; > 3eV festge-
legt [212,213,]215H217|], wodurch das SnV-Zentrum gemaf; dem oben genannten Inter-
vall aus der Studie von Thiering und Gali im thermischen Gleichgewicht in den zwei-
fach negativen Ladungszustand equilibriert [85]]. Von hier aus kann der griine Laser das
SnV-Zentrum jedoch iiber den in Kapitel [3.3.2]beschriebenen Ladungszyklus in den ein-
fach negativen Ladungszustand bringen. Dafiir stehen jetzt allerdings keine sp?-Defekte
mehr zur Verfiigung, was auch durch das Ausbleiben der fluktuierenden Hintergrund-
fluoreszenz ersichtlich ist. Stattdessen erfolgt der Zyklus jetzt, wie von Gorlitz et al. ur-
spriinglich beschrieben, iber Doppelvakanzen in der Umgebung des SnV-Zentrums. De-
ren Jonisation gelingt mit dem grinen Laser jedoch nur mit geringer Effizienz, was sich
in einem geringeren Wert fur 73 ¢, unter rein griiner Anregung dufSert, die erst durch zu-
satzliche Einstrahlung des blauen Lasers erhoht werden kann. Abbildung fasst die
im Rahmen dieser Hypothese vermuteten Ladungszyklen vor und nach der thermischen
Oxidation zusammen.

Thermisches Dynamischer
Gleichgewicht Ladungszyklus
N [ sp? )
Vor therm. Pt T
Oxidation SnV° SnVv- Snv~ SnVv#
___________________ B SRR TP REEEELERLEEY o

Nach therm. ey e
Oxidation SnV- — SnV2 ")

l SnV?% ---- > SnV-

Abbildung 5.19: Skizze des in diesem Abschnitt aufgestellten, hypothetischen Ladungszyklus vor

(Vorher) und nach (Nachher) der thermischen Oxidation. Die durchgezogenen Pfeile entsprechen
einer direkten Photoionisation bzw. Anregung des SnV-Zentrums, die gestrichelten Pfeile einer
indirekten Tonisation {iber sp?-Defekte oder Doppelvakanzen (VV). Die Farbe der Pfeile gibt den
beteiligten Laser an. Die Skizze zeigt einzig die Pfade, die zur Erklarung der Beobachtungen
relevant sind. Die Abkiirzung SnV~" kennzeichnet den angeregten Zustand des SnV~-Zentrums.

Damit ist das SnV~-Zentrum sowohl vor als auch nach der Oxidation nur deshalb in Fluo-
reszenz beobachtbar, weil der griine Laser aktiv den einfach negativen Ladungszustand
stabilisiert: Vor der Oxidation durch die direkte Photoionisation des neutralen Ladungs-
zustands und den in Kapitel [3.3.2] beschriebenen Ladungszyklus unter Beteiligung der
sp2-Defekte, nach der Oxidation durch denselben Ladungszyklus unter Beteiligung der
Doppelvakanzen. Letztgenannter Prozess ist jedoch mit dem griinen Laser so ineffizient,
dass zusatzlich der blaue Laser benotigt wird, um hohe Zahlraten zu erreichen.

Die Hypothese der sp2-Defekte und ihrer Auswirkungen kénnen wir an dieser Stelle
jedoch nicht weiter verifizieren, da die dazu noétigen spektroskopischen Methoden im
Rahmen dieser Arbeit nicht zur Verfigung stehen und auch weit iiber das Ziel dieser
Arbeit hinaus gehen. Wir werden darauf jedoch in Kapitel [7]erneut eingehen.
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Unabhéangig von der tatsdchlichen Natur der Oberflichendefekte haben wir in diesem
Kapitel jedoch bisher eindeutig feststellen konnen, dass die Veranderung der Diaman-
toberfliche durch die thermische Oxidation einen drastischen Einfluss auf die Eigen-
schaften darunterliegender Farbzentren hat. Es bleibt zu beantworten, ob es eine alter-
native Terminierung gibt, die fiir eine Stabilisierung des negativen Ladungszustands des
SnV-Zentrums ohne die Notwendigkeit eines Stabilisierungslasers sorgt und dabei keine
zusatzliche Hintergrundfluoreszenz erzeugt. Erste Experimente in diese Richtung sind
Inhalt des folgenden Abschnitts.

5.5 Experimente zur Oberflaichenterminierung

Wir wollen in diesem Abschnitt die Frage kldren, ob und wie stark sowohl die Hinter-
grundfluoreszenz als auch die Fluoreszenz der SnV~-Zentren durch verschiedene Be-
handlungen der Diamantoberfldche verandert werden. Dazu verwenden wir erneut die
Probe Mail9-C und untersuchen weiterhin die zehn in Abbildung[5.6] markierten SnV~-
Zentren, wir starten die Experimente daher mit einer durch den Luftofen wahrscheinlich
O-terminierten Diamantoberflache nach Schritt 5.

Wir testen zundchst den Einfluss verschiedener Sdurebader, namentlich von gekﬁhltemﬁ
Piranha und der Dreisaurenmischung. Fiir beide wird ein Einfluss auf die Terminie-
rung vorhergesagt [337]. Da wir in den vorherigen Abschnitten festgestellt haben, dass
die Leistungsabhangigkeit der Emissionsrate der SnV~-Zentren nach der Oxidation bei
Einstrahlung des Stabilisierungslasers nicht mehr notwendigerweise zufriedenstellend
durch Gleichung beschrieben wird, fuhren wir an dieser Stelle die Zahlrate I, bei
P = 20mW griiner Anregungsleistung als alternative Vergleichsgrofie zu Iy, ein, da zur
Bestimmung von I, keine Anpassung des Sattigungsverlaufs nétig ist. Abbildung
zeigt den Verlauf von I,y nach den verschiedenen Oberflaichenbehandlungen, gemittelt
Uber alle zehn SnV~-Zentren. Die Schritte werden chronologisch wie im Verlauf der x-
Achse dargestellt durchgefiihrt. Schritt 1 entspricht der Situation nach dem Ausheilen
und der Behandlung in Dreisdaurenmischung, also vor der ersten thermischen Oxidation,
Schritt 5 derjenigen nach der letzten thermischen Oxidation und der darauffolgenden
Behandlung in Piranha, identisch zu den Schritten 1 und 5 in Abbildung (b). Die
weiteren Schritte sind wie folgt:

Schritt 6: Einmalige Behandlung in kaltem Piranha.
Schritt 7: Viermalige Behandlung in kaltem Piranha.
Schritt 8: Einmalige Behandlung in Dreisaurenmischung.
Schritt 9: Zweimalige Behandlung in Dreisaurenmischung.
Schritt 10: Thermische Oxidation fiir 6 h.

Schritt 11: Thermische Oxidation fir 12 h.

®Empfehlung aus miindlicher Diskussion mit Prof. Dr. Anke Kriiger, Universitit Stuttgart.
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Alle nasschemischen Behandlungen in Sdurebadern werden wie in Abschnitt er-
lautert in Isopropanol beendet. Zunachst ist aus Abbildung deutlich zu erkennen,
dass nach keinem der auf Schritt 5 folgenden Schritte wieder hohe Zahlraten ohne die
Notwendigkeit des blauen Stabilisierungslasers erreicht werden konnen. Im Gegenteil,
die Behandlungen in verschiedenen Saurebadern (Schritte 6-9) fithren allesamt zu einem
signifikant reduzierten Wert fiir (I;) im Vergleich zu den Werten nach der thermischen
Oxidation (Schritt 5). Insbesondere ist auch die mehrmalige Behandlung in Dreisauren-
mischung nicht in der Lage, die Situation vor der thermischen Oxidation zu reproduzie-
ren.

Daher soll in Schritt 10 durch eine erneute

thermische Oxidation fir 6h zumindest die ===
Situation in Schritt 5 wiederhergestellt wer- 200

(ien, was auch gelingt. Auffallig ist jedoch die § 150

Anderung zwischen den Schritten 10 und 11.

Obgleich Schritt 11 nur eine weitere thermi- = 100

sche Oxidation fiir 12h ist, wird ein signi- <

fikant schlechterer Wert fiir (Iy) gemessen. 50

Ein wesentlicher Unterschied zwischen beiden

Schritten ist, dass bei Schritt 10 die Messun- 0 1 5 6 7 8 9 10 11
gen direkt nach der Oxidation erfolgt sind. Bei Schritt

Schritt 11 liegen zwischen Abschluss der Oxi-
Abbildung 5.20: Entwicklung von I,y ge-

dati d Beginn der M twa 96 h. . . .
ation un eginn der Messungen etwa mittelt uber die zehn vermessenen SnV™-

Aus Experimenten zur Oberflachenleitfahig- Zentren fur die verschiedenen Behandlun-
keit von Diamanten ist bekannt, dass die voll- gen zur Anderung der Terminierung. Die
standige Adsorption eines Wasserfilms in etwa Bedeutung der Schritte ist dem Haupttext
demselben Zeitraum stattfindet [347]. Daher zu entnehmen.

ist es moglich, dass die unterschiedlichen Werte fiir (Iy) in Schritt 10 und 11 dadurch
zustande kommen, dass die Diamantoberfldche bei den Messungen zu Schritt 11 bereits
vollstandig von einem adsorbierten Wasserfilm bedeckt war, bei Schritt 10 jedoch nicht.
Wenngleich ein Einfluss eines Wasserfilms bisher nur fiir H-terminierte Oberflachen ein-
deutig nachgewiesen werden konnte, konnte ein Wasserfilm abhangig von der konkre-
ten Terminierung ebenfalls Auswirkungen auf die elektronischen Eigenschaften der Dia-
mantoberfliche und damit die Fluoreszenz von oberflaichennahen Farbzentren haben.
Um dies zu untersuchen wird die Probe nun, im Anschluss an die in Abbildung ge-
zeigten Experimente und damit mit einer Terminierung entsprechend der thermischen
Oxidation, auf einem Peltier-Element befestigt, wodurch sie wahrend der Spektroskopie
in situ erhitzt bzw. abgekuhlt werden kann. Dazu werden die SnV™-Zentren erneut bei
Raumtemperatur vermessen (Vorher), danach wird die gesamte Probe fiir eine Stunde
auf etwa 80°C bis 100 °C erhitzt, ehe die Heizung abschaltet und die SnV~-Zentren er-
neut vermessen werden (Nach Heizen - Nach 0 h). Eine Stunde nach dem Abschalten des
Peltier-Elements erfolgt eine weitere Messung (Nach Heizen - Nach 1 h). Das Experiment
wird wiederholt, diesmal jedoch mit einer Abkiihlung der Probe auf etwa 0°C bis 10°C
und damit unter den Taupunkt. Die Idee dahinter ist, beim Heizen (Kiihlen) einen Was-
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serfilm zu desorbieren (adsorbieren). Auch hier werden die SnV~-Zentren direkt nach
dem Abschalten des Peltier-Elements (Nach Kiihlen - Nach 0 h) und nach drei weiteren
Stunden (Nach Kiihlen - Nach 3 h) vermessen. Die gemessenen Séttigungsverldufe zei-
gen jedoch kein kohdrentes Verhalten mehr, sondern deutlich unterschiedliche Einfliisse
fur die verschiedenen SnV~-Zentren. Abbildung zeigt dies exemplarisch fir zwei
SnV~-Zentren (Emitter A und Emitter AB) unter griiner Anregung.
Es ist deutlich zu erkennen, dass die Werte fur
il Vorher [ Nach Heizen [, durch das Heizen und Kuhlen signifikant be-

I Nach Kiihlen — oip,flygst werden, jedoch fiir beide gezeigten SnV~-

50 | Emitter A

Zentren entgegengesetzt. Damit ist ein externer
Einfluss, etwa die Dejustage des Versuchsaufbaus

zwischen den Messungen, ausgeschlossen. Sowohl
Sangtawesin et al. als auch Stacey et al. verwenden

I, in kcps

fur die thermische Oxidation einen Ofen der un-
ter reinem Sauerstoff betrieben wird. Denkbar ist,

dass die Terminierung durch die thermische Oxi-
50 | Emitter AB

dation im Luftofen mit nur etwa 20 % Sauerstoffge-
halt nicht vollstandig ist und das Zusammenspiel

§ o1 | aus Wasserfilm und lokaler Terminierung fur diese
= 30 stark unterschiedlichen Auswirkungen verantwort-
:8 20 lich ist, wie es in dhnlicher Form bereits fur NV-
Zentren beobachtet worden ist [352]. Wenngleich

10 eine H-Terminierung auszuschlieflen ist, so wird

o 0% AN gt a® auch fiur Hydroxygruppen in DFT-Simulationen
NS W)G“ «éc“ $@0‘“ $"’°‘\ eine leicht negative Elektronenaffinitat x, gefun-
den [331}332], die den Ladungszustand der SnV-

Abbildung 5.21: Einfluss des Heizens Zentren in Kombination mit einem Wasserfilm lo-
und Kiithlens der Diamantprobe auf
die Zidhlraten bei P = 20mW zwei-
er exemplarischer SnV~-Zentren. Es ist
insgesamt kein koharentes Verhalten

kal beeinflussen kann.

Letztlich zeigen diese Experimente jedoch, dass bei
Messungen an Luft konstante Umgebungsbedin-
mehr zu erkennern. gungen wichtig sind, um vergleichbare Ergebnisse
zu erhalten. So ist denkbar, dass auch eine alleinige
Anderung von Temperatur und Luftfeuchtigkeit im Labor Auswirkungen auf den adsor-
bierten Wasserfilm und damit die SnV~-Zentren hat, da die Proben wiahrend den Mes-
sungen offen an Luft platziert sind. Auch die Zeit an Luft ist offensichtlich ein wichtiger
Faktor: Nach der Oxidation im Luftofen beispielsweise ist davon auszugehen, dass zu-
nachst kein Wasserfilm vorhanden ist. Sobald die Probe jedoch erneut Kontakt zu feuch-
ter Luft hat, wird eine Anlagerung von Wasser aus der Luft stattfinden. Dies fuhrt dann
mutmafllich dazu, dass sich die Fluoreszenzeigenschaften oberflichennaher Farbzentren
andern, in Abhéngigkeit des zeitlichen Abstands zwischen Prozessierung und Spektro-
skopie. So berichten Cui et al. in einer Studie zum Einfluss verschiedener Terminierun-
gen auf oberflichennahe NV~-Zentren ebenfalls von einer Verringerung der Fluoreszenz
uber die Zeit nach einer O-Terminierung und argumentieren dabei mit dem moglichen
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5.5 Experimente zur Oberflichenterminierung

Einfluss eines sich uber mehrere Stunden und Tage aufbauenden Wasserfilms [352].
Gleichzeitig konnen sie jedoch zeigen, dass eine solche Degradierung mit einer Fluor-
terminierung (F-Terminierung) nicht auftritt. Messungen an F-terminierten Diamanto-
berflachen ergeben mit x. = 2,56eV einen hoheren Wert als etwa fur eine durch ther-
mische Oxidation eingefithrte O-Terminierung [353]. Damit stellt eine F-Terminierung
sinnbildlich eine noch starkere Potentialbarriere gegen den Abfluss von Elektronen aus
dem Diamanten in einen adsorbierten Wasserfilm dar.

Motiviert durch diese Studien fithren wir ein letztes Experiment mit dem Ziel einer F-
Terminierung durch ein CF4-Plasma durch. Auch ein SF4-Plasma erzeugt nachweislich
eine Terminierung mit fluorhaltigen Gruppen, jedoch zeigt in der Studie von Cui et al.
nur ein CF4-Plasma die gewtinschte Wirkung einer von der Zeit zwischen Terminierung
und Messung unabhangigen Fluoreszenz der untersuchten NV~-Zentren. Das Plasma
muss moglichst ohne Vorspannung geziindet werden, um den durch physikalisches At-
zen eingetragenen Schaden an der Diamantoberflache zu vermeiden. Mit der im Rahmen
dieser Arbeit verwendeten Ionendtzanlage war es jedoch nicht moglich, ein stabiles CFy-
Plasma ohne Vorspannung zu ziinden. Wir verwenden daher ein Plasma mit konstant
geregelter Vorspannung von 50V, woraus sich eine RF-Leistung von etwa 12 W ergibt.
Die ICP-Leistung wird auf 150 W geregelt und ein Fluss von 25sccm CF, eingestellt.
Dieses Plasma wird fur 5 min geziindet, wahrend sich die Probe Mail9-C in der Reaktor-
kammer befindet.

Abbildung (a) zeigt als Referenz die schon in Abbildung (a) gezeigte Fluores-
zenzkarte, da wir erneut dieselben zehn Emitter charakterisieren wollen. Abbildung
(b) zeigt denselben Ausschnitt direkt nach der Behandlung der Probe im CF4-Plasma. Es
zeigt sich, dass nur noch drei der zehn SnV~-Zentren optisch-aktiv sind. Wahrend der
Vermessung dieser verbliebenen SnV~-Zentren bleichen zwei weitere ebenfalls vollstan-
dig und konnen auch mit dem blauen Laser nicht mehr reaktiviert werden. Es sind weiter
deutliche Spuren der Bestrahlung der Probe zu sehen. Fiir diejenigen SnV~-Zentren, die
vermessen werden konnten, ergibt sich jedoch erneut dieselbe Photophysik wie vor der
ersten Oxidation im Luftofen (Schritt 1): Sie zeigen bei hohen Leistungen nahezu kein
Bunching, dafiir konsistent Zahlraten in Sattigung weit uber 150 kcps. Gleichzeitig ist
jedoch erneut eine hohe Hintergrundfluoreszenz messbar. Zur Quantifizierung dieser
messen wir erneut die Zahlrate der Hintergrundfluoreszenz uiber einen langeren Zeit-
raum und berechnen daraus Werte fiir Median und SA. Aus Abbildung ist ersicht-
lich, dass beide Werte nach dem CF4-Plasma (Schritt 12) im Rahmen des statistischen
Fehlers dhnliche Werte erreichen wie zu Beginn der gesamten Versuchsreihe (Schritt 1).
Es ist anhand dieser Beobachtungen jedoch nicht nachvollziehbar, ob diese Veranderun-
gen durch die Schaden der physikalischen Komponente des Plasmas oder tatsachlich
durch eine Terminierung mit Fluor zustande gekommen sind. Die Behandlung im CF,-
Plasma mit der hier unvermeidbaren Vorspannung fithrt damit offenbar nicht zu einer
wiinschenswerten Funktionalisierung der Oberflache wie von Cui et al. demonstriert. Die
Experimente sollten in Zukunft mit einem Plasma vollstindig ohne Vorspannung wie-
derholt werden.
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Schritt 12 - Vor Messung Schritt 32 - Nach Messung 1
f 1 - | - -8 .

'

Abbildung 5.22: Fluoreszenzkarten in diversen Stadien des Experiments zur Terminierung der
Diamantoberfliche mit einem CF4-Plasma. (a) Ausgangslage nach insgesamt 18 h Oxidation
(Schritt 5, identisch Abbildung , (b) direkt nach der Behandlung im CF4-Plasma (Schritt 12)
vor den Messungen und (c) nach den Messungen. Es ist deutlich zu erkennen, dass nach dem
CF4-Plasma die Mehrzahl der untersuchten SnV~-Zentren keine Fluoreszenz mehr zeigt. Erst
durch ein erneutes Ausheilen im Vakuumofen und die obligatorische Behandlung in Dreisauren-
mischung (Schritt 16) (d), gefolgt von einer thermischen Oxidation fiir 12 h (Schritt 17) (e) kann
der urspriingliche Zustand (Schritt 5) teilweise wiederhergestellt werden, wobei einzelne SnV~-
Zentren weiterhin optisch-inaktiv bleiben.

Ein Zuriicksetzen der Oberfliche auf den Zustand vor dem CF,-Plasma gestaltet sich
schwierig. Eine Behandlung in Losungsmitteln (je 2 x 5min in Aceton und Isopropanol
im Ultraschallbad bei 70 °C, Schritt 13) bleibt ohne Wirkung, weder die ausgebleichte
Hintergrundfluoreszenz noch die gebleichten SnV~-Zentren kehren durch diese Behand-
lung zurtuck. Selbiges gilt fiir eine drauf folgende Behandlung in kaltem Piranha (Schritt
14). Auch eine thermische Oxidation fir 12 h (Schritt 15) ist nicht in der Lage, die Fluo-
reszenz wieder auf den Stand vor dem CF4-Plasma zu bringen, im Widerspruch zu den
Ausfihrungen von Ciu et al.. Letzteres zeigt erneut, dass das mit Vorspannung geztinde-
te CF4-Plasma offenbar einen vollstandig anderen Effekt auf die Diamantoberflache hat.
Erst ein Ausheilen im Vakuumofen und eine Behandlung in Dreisaurenmischung (Schritt
16) vermag die Oberfliche zumindest teilweise wieder zuriickzusetzen. Dies ist dadurch
erkennbar, dass die charakteristischen Spuren des Ausbleichens verschwinden, verglei-
che Abbildung[5.6/(d). Auch die Mehrheit der SnV~-Zentren zeigen nun wieder Fluores-
zenz. Obwohl wir annehmen konnen, dass das Ausheilen im Vakuumofen einem voll-
standigen Zuriicksetzen der Terminierung entspricht und wir daher wieder sp?-Defekte
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5.6 Fazit und Diskussion der Ergebnisse

und daraus folgend eine stark fluktuierende Hintergrundfluoreszenz erhalten miissten,
ist sowohl der Median als auch die SA der Zdhlrate der Hintergrundfluoreszenz jetzt auf
einem vergleichsweise niedrigen Niveau.

Dabei muss jedoch beachtet werden, dass durch

12 das mit Vorspannung geziindete CF4-Plasma zum
10

einen ein geringfugiger Abtrag der Diamantober-
flache erfolgt ist, der damit auch einen Teil der
Oberflachenvakanzen entfernt haben kann. Zum
anderen fuhrt das erneute Ausheilen im Vaku-

SA der
Zahlrate in kcps
O N b O @

umofen auch erneut zur Graphitisierung der Dia-
mantoberfliche und damit zusammen mit der Be-

-

§ _g)' handlung in Dreisaurenmischung ebenfalls zu ei-

g .E nem geringfugigen Abtrag, der denselben Effekt

C =

R hat.

é S Letztlich konnen die Werte fur die Hintergrund-
N

fluoreszenz nach Schritt 5 jedoch nur durch ei-

1 5 12 16 17
Schritt

ne abschliefende thermische Oxidation wieder-
hergestellt werden (Schritt 17). Bezuglich der F-
Abbildung 5.23: Entwicklung von SA Terminierung konnen die hier gefundenen Er-
und Median der Zihlrate nach dem gebnisse aufgrund der verwendeten Vorspannung

CF4-Plasma (Schritt 12), dem darauf- beim Ziinden des CF4-Plasmas nicht mit denen von
folgenden Ausheilen im Vakuumofen
(Schritt 16) und der abschliefenden
thermischen Oxidation (Schritt 17).

Ciu et al. verglichen werden. Die F-Terminierung
konnte jedoch ein wirksames Mittel sein, um die
Ausbildung von sp?-Defekten zu vermeiden und
gleichzeitig einen wirksamen Schutz gegen eine mogliche Degradierung der Fluoreszenz
der SnV~-Zentren bei der Ausbildung eines Wasserfilms zu bieten. Eine Verbesserung der
Emissionseigenschaften im Sinne einer Stabilisierung des negativen Ladungszustands ist
damit jedoch nicht zu erwarten.

5.6 Fazit und Diskussion der Ergebnisse

Dieses Kapitel hat mit der spektroskopischen Untersuchung derjenigen Proben begon-
nen, die wir durch das in Kapitel [4beschriebene Verfahren hergestellt haben. Neben dem
erfolgreichen Nachweis einzelner SnV™-Zentren konnen wir bei allen vermessenen Pro-
ben eine starke Hintergrundfluoreszenz nachweisen, die eine bleichende, eine persisten-
te und eine fluktuierende Komponente besitzt. Motiviert durch mehrere Studien konnen
wir zeigen, dass die thermische Oxidation im Luftofen bei 450 °C ein vergleichsweise ein-
faches und reproduzierbares Mittel ist, um die in den implantierten Bereichen nach dem
Ausheilen im Vakuumofen und der obligatorischen Behandlung in Dreisaurenmischung
auftretende Hintergrundfluoreszenz nahezu vollstandig zu entfernen. Dadurch verbes-
sert sich die Reinheit der Einzelphotonenemission der SnV~-Zentren fiir nicht-resonante
Anregung bei Raumtemperatur auf bisher nicht erreichte Werte.

Basierend auf den Studien von Stacey et al. und Sangtawesin et al. haben wir die Hypothe-
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se aufgestellt, dass eine unzureichende Terminierung vor der thermischen Oxidation da-
zu fiihrt, dass sich an Oberflichenvakanzen sp?-Defekte ausbilden, deren Existenz eine
plausible Erklarung sowohl der fluktuierenden Hintergrundfluoreszenz als auch der ho-
hen Stabilitdt des negativen Ladungszustands der SnV-Zentren bei gruner Anregung ist,
verbunden mit vergleichsweise hohen Zahlraten vor der thermischen Oxidation. Die frei-
en Zustinde der sp?-Defekte konnen durch die Einstrahlung des griinen Lasers aufgrund
ihrer vermuteten Lage in der Bandlicke effizient besetzt werden, wodurch ein Loch im
Valenzband entsteht, dass den einfach negativen Ladungszustand des SnV-Zentrums ge-
gentiber des zweifach negativen Ladungszustands stabilisiert, in volliger Analogie zum
in Kapitel [3.3.2]beschriebenen Ladungszyklus. Letztlich fiithrt die ebenfalls mogliche Re-
kombination an den sp?-Defekten zur stark fluktuierenden Hintergrundfluoreszenz im
relevanten Spektralbereich.

Die thermische Oxidation fiihrt eine geordnete O-Terminierung ein, wodurch die Aus-
bildung von sp?-Defekten verhindert wird. Dadurch versiegt einerseits die Quelle der
fluktuierenden Hintergrundfluoreszenz, andererseits muss die Stabilisierung des negati-
ven Ladungszustands jetzt tiber die Anregung der Doppelvakanzen erfolgen, was einen
Stabilisierungslaser hoherer Energie voraussetzt. Ohne Einstrahlung des blauen Lasers
messen wir daher nach der Oxidation nur noch etwa ein Drittel der Zahlrate davor.
Durch eine detaillierte Analyse der Photophysik kénnen wir zeigen, dass die Anderun-
gen der Zahlrate vor und nach der Oxidation durch eine veranderte Besetzungswahr-
scheinlichkeit des angeregten Zustands gemif des in Kapitel [3.3.3|aufgestellten Modells
beschrieben werden konnen. Mit anderen Worten ist das SnV-Zentrum nach der Oxida-
tion haufiger im Lagerzustand, also im zweifach negativen Ladungszustand. Dabei zeigt
sich jedoch auch, dass die Einstrahlung des blauen Lasers auch bei hohen Leistungen
nicht fiir jeden Emitter zu einer Besetzungswahrscheinlichkeit des angeregten Zustands
nahe 1 fithrt. Da der von Gorlitz et al. beschriebene Ladungszyklus auf Doppelvakan-
zen beruht, wére eine Steigerung der Dichte dieser Defekte eine vergleichsweise einfache
Moglichkeit, um die Effizienz der Ladungsstabilisierung der SnV~-Zentren zu erhéhen.
Wie in Kapitel [4.2] beschrieben, haben Liihmann et al. simuliert, dass die Konzentration
der bei der Ionenimplantation erzeugten Fehlstellen fiir schwere Elemente hoher ist. Zur
Steigerung der Dichte an Doppelvakanzen sollte daher die zusatzliche Implantation ei-
nes schweren Elements wie etwa Casium oder sogar Blei in Gegenwart der SnV-Zentren
getestet werden [211]]. Mit steigender Defektdichte steigt jedoch auch die Verspannung
des Diamantgitters. Auflerdem ist durch das erneute Einbringen von Fehlstellen und
das obligatorische Ausheilen die Gefahr einer Erhohung der Dichte an NV-Zentren ge-
geben. Um dem entgegenzuwirken, konnen die Diamanten langer und/oder bei hoheren
Temperaturen ausgeheilt werden. Liihmann et al. zeigen in derselben Studie, dass das
Ausheilen bei 1500 °C im Vergleich zu lediglich 1200 °C zu einer signifikanten Abnah-
me der Konzentration an NV-Zentren fihrt [211]]. Fiir Doppelvakanzen wird hingegen
eine Stabilitdt auch bei diesen Temperaturen erwartet [190]. Wenn die Dichte der NV-
Zentren trotz des Ausheilens bei erhohten Temperaturen weiter steigt, kann eine Passi-
vierung der NV-Zentren durch Wasserstoff die Motivation einer weiteren Versuchsreihe
sein: In einer entsprechenden Studie wird berichtet, dass das Behandeln eines Diamanten
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in einem Wasserstoffplasma dazu fiihrt, dass die Fluoreszenz von NV-Zentren nachhaltig
verschwindet [354]. Dies sei nicht ausschliefSlich auf eine H-Terminierung der Oberfla-
che zuriickzufiithren [211]], sondern auf die Diffusion von Wasserstoff in den Diamanten
und die dabei erfolgende Umwandlung von NV-Zentren in NVH-Defekte. Dabei lagern
sich die Wasserstoffatome im Diamantgitter an die NV-Zentren, wodurch der Defekt ef-
fektiv kein NV-Zentrum mehr darstellt und somit auch keine Fluoreszenz im relevanten
Spektralbereich erzeugt. Allerdings ist bisher unklar, wie sich eine derart erhohte Was-
serstoffkonzentration auf die SnV~-Zentren auswirkt.

Letztlich basiert die in diesem Kapitel aufgestellte Hypothese lediglich auf Indizien, da
eine umfangreiche Analyse der Diamantoberflache vor und nach der Oxidation mit ahn-
lichen Methoden wie in den Studien von Stacey et al. und Sangtawesin et al. weit tber die
Moglichkeiten dieser Arbeit hinaus geht. Zur endgultigen Verifikation sollte eine solche
Analyse jedoch mittelfristig ebenfalls priorisiert werden.

In den Folgeexperimente zur Untersuchung des Einflusses der Saurebdder auf die Ter-
minierung der Diamantoberflache haben wir keine signifikanten Auswirkungen auf die
Emission der SnV~-Zentren festgestellt. Wir konnen jedoch beobachten, dass die erreich-
baren Zahlraten fiir dieselben SnV~-Zentren generell Schwankungen unterliegen, die
moglicherweise mit der Prasenz eines adsorbierten Wasserfilms auf der Diamantoberfla-
che in Verbindung gebracht werden konnen. Da eine geordnete O-Terminierung, wie sie
die thermische Oxidation im Luftofen einfiihrt, einen wirksamen Schutz gegen den Ein-
fluss eines solchen Wasserfilms bieten sollte, kann einerseits die Vermutung aufgestellt
werden, dass die thermische Oxidation im Luftofen nicht vollstandig ist. Ein Indiz fur
diese Annahme ist, dass bei der zuerst untersuchten Probe Nov19-E eine in funf Schritte
aufgeteilte thermische Oxidation von insgesamt 12 h bei 450 °C zu besseren Ergebnissen
gefuhrt hat als eine einmalige Oxidation fiir 12h bei der Probe Mail9-C. Eine mogli-
che Erklarung ist die fiir Probe Nov19-E zwangslaufig geschehene Beliiftung des Ofens
zwischen den einzelnen kurzen Oxidationsschritten. Daher sollten diese Experimente
erneut entweder in einem aktiv beliifteten Luftofen oder gar in einer reinen Sauerstoffat-
mosphadre wiederholt werden.

Andererseits ist vorstellbar, dass auch eine perfekte O-Terminierung keinen wirksamen
Langzeitschutz gegen den Einfluss eines adsorbierten Wasserfilms bietet. Dafiir sprechen
sowohl die Experimente von Cui et al. als auch die in diesem Kapitel gemachten Beob-
achtungen. Basierend auf Studien von Cui et al. haben wir daher einen Versuch zur Her-
stellung einer F-Terminierung unternommen. Die dazu durchgefiihrte Behandlung der
Probe Mail9-C in einem CF4-Plasma liefert jedoch keine vorteilhafte Funktionalisierung
der Oberflache. Dies ist hochstwahrscheinlich ebenfalls auf das notwendige Anlegen ei-
ner Vorspannung zuriickzufithren, die die Ergebnisse nicht mit denen der Studie von
Cui et al. vergleichbar macht. Das Zuruicksetzen der Oberflache nach der versuchten F-
Terminierung gelingt teilweise durch ein erneutes Ausheilen im Vakuumofen, gefolgt von
einer Behandlung in Dreisdaurenmischung. Allerdings kann die Hintergrundfluoreszenz
damit nicht erneut auf das Niveau vor den Experimenten zur thermischen Oxidation ge-
bracht werden, was zunichst gegen die Hypothese der sp2-Defekte spricht. Der zusitz-
liche Abtrag der Diamantoberflache sowohl im CF4-Plasma als auch durch die Graphiti-
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sierung im Vakuumofen kann jedoch einen Teil der Oberflichenvakanzen entfernen, was
die verringerte, aber nicht vollstindig verschwundene fluktuierenden Hintergrundfluo-
reszenz zu diesem Zeitpunkt erklart.

Letztlich ist es jedoch fiir viele Anwendungen ohnehin notwendig, Experimente bei kryo-
genen Temperaturen und damit in Vakuum oder in Heliumatmosphare zu betreiben, so-
dass beispielsweise ein adsorbierter Wasserfilm keine Rolle mehr spielen sollte. Jedoch
bleibt auch in diesem Fall die Frage nach der idealen Terminierung und der Wechsel-
wirkung mit moglichen Oberflachendefekten offen. Wie auch bei NV~-Zentren kann
eine fluktuierende Ladungsumgebung sowohl die Koharenzzeiten limitierten als auch
durch spektrale Diffusion die Ununterscheidbarkeit von emittierten Photonen empfind-
lich verringern. Umgekehrt konnen systematische Messungen dieser Limitierungen fur
verschiedene Oberflichenbehandlungen ein wichtiger Schritt sein, um die hier aufge-
stellten Hypothesen zu uberprifen und letztlich die ideale Oberflaichenbehandlung zur
langfristigen Stabilisierung der Emission der SnV~-Zentren auch an Luft zu finden.

AbschlieSend sei an dieser Stelle angemerkt, dass die in diesem Kapitel durchgefiihrten
Experimente eindeutig zeigen, dass die verschiedenen chemischen und thermischen Be-
handlungen der Diamanten, die routinemaf}ig im Rahmen der Probenpraparation durch-
gefihrt werden, einen erheblichen Einfluss auf die Emissionseigenschaften der SnV~-
Zentren haben konnen, bis hin zu ihrer vollstandigen optischen Inaktivierung, etwa nach
dem CF4-Plasma. Insbesondere Letzteres ist ein haufig zu beobachtendes Phdnomen bei
Experimenten mit oberflichennahen Farbzentren. Selbiges gilt fiir die Degradierung der
Emissionseigenschaften von Farbzentren in ein und derselben Probe liber einen lange-
ren Zeitraum der Lagerung an Luft. Der Zustand der Diamantoberflache im Sinne einer
prazisen Angabe zumindest der letzten, vor den Experimenten erfolgten Oberflachenbe-
handlung ist daher eine Information, die nur selten in Publikationen oder auch in inter-
nen Forschungsergebnissen angegeben wird. Um ein vollumfangliches Bild der experi-
mentellen Situation zu bekommen, ist dieses Wissen jedoch essentiell und sollte daher
immer mit protokolliert und ggf. auch publiziert werden.

136



6 | Implementierung einer optischen
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Eines der wichtigsten Ergebnisse des letzten Kapitels ist bisher noch nicht naher disku-
tiert worden: Der gefundene und durchaus plausible Wert fiir das Produkt aus Sammelef-
fizienz und Detektionseffizienz (11 - x) ~ 2 %o bestétigt zusammen mit dem unabhingig
abgeschatzten Wert fiir x, dass die Sammeleffizienz fiir SnV~-Zentren in diesem Fall nur
etwa 2 % bis 3 % betragt. Die in Kapitel |1{skizzierte Laborsituation einer plan-polierten
Diamantoberflache stellt damit nachweislich keine effiziente Schnittstelle dar, womit die
Kernmotivation dieser Arbeit experimentell demonstriert worden ist. In Kapitel [Ilhaben
wir bereits einige Moglichkeiten zur Erhohung der Sammeleffizienz fur Farbzentren in
Diamant diskutiert. Viele dieser Ansatze setzen jedoch die Fabrikation vergleichsweise
aufwandiger nanophotonischer Strukturen voraus, oftmals gar einer separaten Struktur
pro Emitter. Alternativ haben wir daher das Design einer optischen Antenne vorgestellt,
die aufgrund ihres planaren Aufbaus fiir eine Vielzahl von Emittern in derselben Probe
eine verbesserte Auskopplung der Photonen zusammen mit einer Erhohung der sponta-
nen Emissionsrate bewirken kann. Um die Kopplung eines Farbzentrums an eine planare
optische Antenne modellieren zu konnen, werden wir im folgenden Abschnitt zunédchst
ein theoretisches Modell zur Berechnung der raumlichen und zeitlichen Emissionscha-
rakteristik eines elektrischen Dipols in einem beliebigen Schichtsystem skizzieren. Da-
mit berechnen wir die theoretischen Werte fiir die Sammeleffizienz #, den Sammelfak-
tor £ und den Purcell-Faktor 1 + F fur die in Kapitel (1] skizzierte Laborsituation des
Aufsammelns aus einem unstrukturierten Diamanten. Darauf aufbauend erklaren wir
die Funktionsweise der optischen Antenne im Detail, wodurch wir diejenigen Parameter
identifiziert konnen, die die Leistungsfahigkeit des Designs entscheidend beeinflussen.
Nach einer umfangreichen Diskussion moglicher Optimierungen und Erweiterungsmog-
lichkeiten folgt der experimentelle Teil des Kapitels, zu Beginn dessen zunachst die Fa-
brikation und Charakterisierung der benotigen Diinnschichten erldautert wird. Es folgen
mehrere Versuche zur experimentellen Implementierung der optischen Antenne. Dabei
werden wir erneut feststellen, wie wichtig die Terminierung der Diamantoberflache ist.
Abgeschlossen wird das Kapitel durch ein umfangreiches Fazit und einen Ausblick auf
mogliche Folgeexperimente.
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6.1 Theoretische Implementierung

Die gesamte Herleitung des in diesem Abschnitt vorgestellten Modells ist in der Masterarbeit
» Theoretische und praktische Implementierung nanophotonischer Strukturen in Diamant” ent-
halten, die 2016 der Naturwissenschaftlich-Technischen Fakultat I der Universitdt des Saar-
landes vorgelegt wurde [145|]. Der entsprechende Quellcode, der das theoretische Modell zur
Berechnung der Dipolstrahlung in einem beliebigen Schichtsystem in Python implementiert,
ist Offentlich verfiigbar [355]. Die in den Abschnitten |6.1.3|und |6.1.4| geschilderte Beschrei-
bung der Funktionsweise und Optimierung des Designs der optischen Antenne ist teilweise

bereits publiziert worden [106]].

6.1.1 Modellierung der Dipolemission in einem Schichtsystem

In Kapitel 2l haben wir die Auswirkungen einer inhomogenen dielektrischen Umgebung
auf die zeitliche Emissionscharakteristik eines elektrischen Dipoluibergangs besprochen.
Dabei haben wir ausgehend von einer quantenmechanischen Betrachtung mit Gleichung
eine Briicke hin zur klassischen Elektrodynamik schlagen konnen, sodass &, # und
1+ F als Verhaltnisse klassischer Leistungen berechnet werden konnen. Auch die raum-
liche Emissionscharakteristik lasst sich vollstandig unter Verwendung klassischer Elek-
trodynamik berechnen. Wahrend fiir geometrisch komplexe dielektrische Umgebungen
oftmals keine geschlossenen Losungen mehr gefunden werden konnen, lassen sich fur
die emittierte Leistung eines Dipols in einem planaren Schichtsystem geschlossene ana-
lytische Ausdriicke herleiten.
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Abbildung 6.1: Allgemeine Skizze des implementierten planaren Schichtsystems, das im wei-
teren Verlauf betrachtet wird: Der elektrische Dipol mit Orientierung u ist im Wirtsmedium
mit Brechungsindex ny und Dicke ty in einer Hohe h tUber einem unteren Schichtsystem aus N’
Schichten platziert. Oberhalb des Wirtsmediums schlief$t sich ebenfalls ein Schichtsystem mit
N Schichten an. Das gesamte System wird finalisiert mit zwei unendlich weit in positive und
negative z-Richtung ausgedehnten Halbraumen, wobei die Sammeloptik im Folgenden ohne Be-
schrankung der Allgemeinheit im oberen Halbraum platziert wird.
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Abbildung skizziert das fuir diese Herleitung angenommene System in seiner allge-
meinsten Form: Der Dipol mit Orientierung u sitzt im Wirtsmedium mit Brechungsindex
ny und Dicke t; im Abstand h auf einem Stapel mit N’ Schichten. Jeder Schicht dieses
Stapels wird ein Brechungsindex n;, und eine Schichtdicke t;; miti’ € {1’,..., N’} zugeord-
net. Am Ende dieses Stapels schlief3t sich ein unendlich ausgedehnter Halbraum mit Bre-
chungsindex ny-,; an. Analog dazu ist der Stapel oberhalb des Wirtsmediums definiert,
mit Brechungsindizes n;, Schichtdicken #; mit i € {1,...,N} und unendlich ausgedehn-
tem oberen Halbraum mit Brechungsindex ny,;. Fur die Brechungsindizes der Stapel
gilt n;,n;; € C. Dabei gilt die positive Vorzeichenkonvention mit n = Re(n) + i - Im(n),
Absorption wird folglich durch Im(#n) > 0 beschrieben. Fur das Wirtsmaterial und die
Halbraume gilt ng, ny,1,1n41 € R. Im Kontext einer Implantationstiefe der Farbzentren
definieren wir zusatzlich die Tiefe des Dipols im Wirtsmedium als d =ty — h.

Wir wahlen das Koordinatensystem so, dass die z-Achse senkrecht auf den Schichten
steht und damit wie in Kapitel definiert auch senkrecht auf der Diamantoberfla-
che. Obwohl das Schichtsystem rotationssymmetrisch um die z-Achse ist, ist das Modell
vollstindig dreidimensional aufgestellt, da der Dipol die Rotationssymmetrie bricht. Die
Orientierung des Dipols ist iiber den Polarwinkel 6 und prinzipiell auch den Azimu-
talwinkel ¢ definiert, wobei letzterer jedoch ohne Beschrankung der Allgemeinheit auf
¢ = 0° festgelegt wird. Wir mochten nun einen geschlossenen Ausdruck fur den Anteil
der abgestrahlten Leistung des Dipols herleiten, der die beiden Halbraume erreicht, in
Abhangigkeit des polaren und azimutalen Emissionswinkels 9 und ¢. Ohne Beschran-
kung der Allgemeinheit definieren wir den oberen Halbraum als denjenigen, in dem die
Sammeloptik mit einer definierten NA platziert wird. Damit definiert der Brechungsin-
dex des oberen Halbraums ny,; auch das betrachtete Immersionsmedium. Wie bereits
zu Beginn des Kapitels angemerkt wurde, ist die vollstaindige Herleitung in [145] zu fin-
den, sodass wir selbige an dieser Stelle nur in Kiirze skizzieren mochten.

Zur effizienten Berechnung des Systems in Abbildung wird die Strahlung des Di-
pols in ebene Wellen zerlegt (engl. plane wave expansion). Mathematisch entspricht die-
se sog. Raumfrequenzdarstellung (engl. angular spectrum representation) einer Fourier-
Transformation der Dipolstrahlung. Diese Zerlegung benoétigt eine Raumachse, beziig-
lich derer die Richtung der Propagation der ebenen Wellen definiert wird. Aufgrund der
Definition des Systems wahlen wir dazu die z-Achse. Das elektrische Feld des Dipols
lasst sich dann als eine Superposition ebener Wellen darstellen, die sich in positive und
negative z-Richtung ausbreiten.

E(x’ v, Z) = ﬂ\E+(kx; ky)ei(kxX+kyy+kzZ) dkx dky

-0
(o]

+ ﬂE_(kx,ky)ei(k"“kﬂ‘kzz) dk, dk, (6.1)
Die z-Komponente k, definiert die Richtung der ebenen Wellen durch Verwendung der
Beziehung k2 = k?>—k? mit k? = k£+k§. Uber die Fresnel-Gleichungen kénnen die Koeffizi-
enten fiir die Transmission und Reflexion an einem Ubergang zwischen zwei Medien fur
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jede einzelne ebene Welle der Zerlegung bestimmt werden. Fiir mehrere Schichten lassen
sich iiber die Transfermatrixmethode sogenannte generalisierte Fresnel-Koeffizienten be-
rechnen. Damit kann fiir jede ebene Welle der Dipolstrahlung die jeweilige Transmission
und Reflexion an den beiden Schichtsystemen ober- und unterhalb des Wirtsmediums
berechnet werden. Aus den transmittierten Feldern, die den oberen Halbraum erreichen,
konnen wir in einem weiteren Schritt das Fernfeld in asymptotischer Naherung berech-
nen. Die numerische Integration des Fernfelds ermoglicht letztlich die Berechnung der
in den oberen Halbraum abgestrahlten Leistung des Dipols pro Raumwinkel:

dP; pr

a0 = Pypr-D(9, @) (6.2)

Hierin ist P pr die abgestrahlte Leistung des Dipols, die das Fernfeld des oberen Halb-
raums erreicht. Aufgrund der uiblicherweise gegebenen Rotationssymmetrie der Samme-
loptik ist es sinnvoll, die Integration uber ¢ direkt durchzufiuhren:

dPpp .
190 - s pE - sin(d) - O D(I, ) de (6.3)
—_—
=:F(9)

Die weitere Integration tiber 9 bis zum tiber NA = 1y, - sin (9ya) definierten Grenzwin-
kel 9ya ermoglicht uns die Berechnung von Pya, also der Leistung, die von der Sam-
meloptik aufgesammelt werden kann. Damit konnen wir bereits den Sammelfaktor &
berechnen. Im weiteren Verlauf dieses Kapitel bezeichnen wir D(9,¢) und F(9) gleich-
bedeutend als Richtfaktoren oder Fernfelder.

Gleichzeitig konnen wir aus den reflektierten Feldern die Streufelder am Ort des Dipols
entsprechend Gleichung bestimmen, wodurch die insgesamt abgestrahlte Leistung
P, berechnet werden kann. Uber den gefundenen Zusammenhang zwischen Raten und
Leistungen konnen wir damit letztlich den Purcell-Faktor 1 + F und die Sammelef-
fizienz 1 als Verhaltnis der entsprechenden Leistungen berechnen.

Eine wichtige Folgeerkenntnis der Zerlegung nach ebenen Wellen ist, dass k, auch kom-
plexe Werte annehmen kann. Fiir k, > k = k( - ny erhalten wir keine in z-Richtung propa-
gierenden ebenen Wellen mehr, sondern evaneszente Felder, die wir als das Nahfeld des
Dipols identifizieren konnen.

(6.4)

T livke -k k2 <k2

Durch Nahfeldkopplung, beispielsweise der in Kapitel [2.2.1|beschriebenen Fluoreszenz-
l6schung an Metallen, konnen diese evaneszenten Anteile der Raumfrequenzdarstellung
einen wesentlichen Beitrag zu P, und damit 1+F liefern, ohne jedoch zu Py, beizutragen.
Mit diesen Voriiberlegungen konnen wir abschliefend die Integration der Felder (6.1))
ausfiihren, die zur Berechnung von P, gemaf} Gleichung benotigt wird. Durch eine
Koordinatentransformation kann die Integration uber k, und k, in eine einzige Integra-
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tion tiber k, vereinfacht werden. Es ergibt sich:

S

w
P,=P"+ EIm{d -Eg (o))

e J; p(k,)dk,

kol’lo [oe)
POy f p(k,)dk, +f p(k,)dk, (6.5)
0 kong
e S —
@ (I

Die Separation erlaubt die graphische Darstellung des Integrands p(k,), den wir als Raum-
frequenzspektrum der Dipolstrahlung bezeichnen. Aus diesem Spektrum kann die Star-
ke der Kopplung des Dipols an einzelne Raumfrequenzen k, in der jeweiligen dielek-
trischen Umgebung abgelesen werden. Der erste Summand P? in Gleichung be-
schreibt die emittierte Leistung des Dipols in einer homogenen dielektrischen Umge-
bung. In einer inhomogenen Umgebung liefern zusatzlich die beiden Terme (I) und (II)
einen Beitrag zu P,: Ersterer beschreibt die Anderung der LDOS fiir diejenigen Anteile
der Raumfrequenzdarstellung mit reellem k,, entsprechend der in z-Richtung propagie-
renden ebenen Wellen der Dipolstrahlung. Term (II) beschreibt hingegen die Anteile mit
imagindrem k,, die in z-Richtung evaneszent sind und die wir daher mit dem Nahfeld
des Dipols identifizieren.

Anstelle von k, als Parameter verwenden wir im weiteren Verlauf den in der Wellenlei-
teroptik gelaufigen effektiven Index n.g = k,/ky, sodass wir p(n.g) statt p(k,) betrachten.
Zusatzlich wird in der konkreten Implementierung p(n.g) weiter aufgeteilt in s- und
p-polarisierte Anteile der Dipolstrahlung beztliglich der Einfallsebene, die vom Flachen-
normalvektor der Schichtsysteme (hier e,) und dem Wellenvektor k aufgespannt wird,
da nur so die Transfermatrixmethode, deren Fundament die polarisationsabhangigen
Fresnel-Gleichungen sind, angewandt werden kann.

Auf dem hier kurz skizzierten Modell basieren alle in diesem Kapitel gezeigten theo-
retischen Ergebnisse. Bevor wir damit das Design der optischen Antenne diskutieren
und optimieren, mochten wir im nachsten Abschnitt zundchst auf die eigentliche Aus-
gangslage eingehen, was auf die in den vorherigen Kapiteln bereits haufig angesprochene
Berechnung von &, 17 und 1+F fiir ein SnV~-Zentrum unterhalb einer plan-polierten Dia-
mantoberfldche hinauslauft.

6.1.2 Ausgangslage
Emissionscharakteristik aus dicken Diamantschichten

Mit der aus Kapitel bekannten Orientierung des Emissionsdipols der G4V-Zentren
konnen wir &, 7 und 1 + F fir jedes planare System berechnen, das wie im vorherigen
Abschnitt definiert beschrieben werden kann. Wir beginnen mit der denkbar einfachs-
ten Situation eines SnV~-Zentrums unterhalb einer plan-polierten Diamantoberflache.
Die Berechnung erfolgt iiber das soeben eingefithrte Modell, das auf der Zerlegung der
Dipolstrahlung in ebene Wellen beruht.
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Bereits die einmalige Reflexion einer ebenen Welle am Ubergang zwischen zwei Medien
kann zu stationdren Streufeldern am Ort des Dipols fithren, bis hin zu stehenden Wellen
in einem Resonator. Ein planparallel polierter Diamant kann daher bereits als Fabry-
Pérot-Resonator mit sehr geringer Finesse verstanden werden. Im Modell nehmen wir
implizit eine perfekte zeitliche Kohdrenz der ebenen Wellen an, was auch in einem Dia-
manten beliebiger Dicke zu zeitlich unbegrenzt stabilen Interferenzen fithren wiirde, die
ahnlich zu einem Resonator die LDOS erhohen oder erniedrigen konnen. Diese Annah-
me ist jedoch fur die Emission von Farbzentren bei Raumtemperatur haltlos. In erster
Naherung konnen wir die zeitliche Koharenzlange eines Lichtfeldes mit einer spektralen
Linienformfunktion entsprechend einer Lorentz-Funktion und spektraler Breite AA bei
der Zentralwellenldnge A uber
12
leoh = —=
nrAA
abgeschdtzen [356]]. Fiir G4V-Zentren mit einer Linienbreite von etwa 6 nm und einer
ZPL im sichtbaren Spektralbereich ergeben sich Kohadrenzlangen in der Groflenordnung
von 10 pm. Diamanten mit einer Dicke von mehreren 100 pum miissen somit als einseitig
unendlich dick modelliert werden. Bei diinnen Diamantpladttchen oder gar den in Ka-
pitel [4|beschriebenen Membranen mit einer Dicke unterhalb von typischerweise einigen
10 pm sollte jedoch stets ein vollstandiges Modell angenommen werden, sprich eine end-
lich dicke und an beiden Seiten von Luft umgebene Diamantschicht, da die Koharenzlan-
ge keine scharfe Grenze darstellt und auch bei Gangunterschieden oberhalb der Koha-
renzlange noch Interferenzeffekte mit endlicher Sichtbarkeit beobachtet werden konnen.
So werden bei spektroskopischen Untersuchungen von Diamantplattchen mit Dicken
unterhalb von etwa 30 pm regelméflig Modulationen der gemessenen Emissionsspektren
beobachtet, die sich auf Diinnschichtinterferenz zuriickfuhren lassen, wenngleich mit
einer nur geringen Sichtbarkeit von wenigen Prozent.
Im Folgenden nehmen wir daher als einfachsten Fall einen Diamanten an, der den ge-
samten unteren Halbraum mit z < 0 ausfiillt, wie in Abbildung (a) skizziert ist. Expe-
rimentell entspricht diese Situation der Spektroskopie an Farbzentren in einem Diaman-
ten mit einer Dicke weit iber 10 um. Den Brechungsindex von Luft nahern wir dafur fur
das gesamte Kapitel mit ny ¢ = 1, fir Diamant verwenden wir die von E6 spezifizierten
Sellmeier-Koeffizienten [183]. Die Berechnungen werden fir 1y = 620nm ausgefuhrt, fur
den Diamanten gilt daher ny = 2,415. Der das SnV™-Zentrum beschreibende Dipol wird
in einer entsprechenden Tiefe d unter der Diamantoberflache platziert und mit drei ver-
schiedenen Orientierungen entsprechend 6 = 0°, 54,7° und 90° berechnet. Formal gilt
daher im Bild der Skizze in Abbildung[6.9n; =1,0, n;, = ny und t, > d.
Abbildung[6.2](b) zeigt &, 7 und 1 + F in Abhédngigkeit von d. Auffillig ist zunachst, dass
& keine und 7 eine oszillatorische Abhangigkeit von der Tiefe zeigt. Fur d >> A konver-
giert 17 gegen &. Fir den parallel zur Grenzflache orientierten Dipol (6 = 90°) ergibt sich
einerseits der hochste Wert fir &, andererseits auch die starkste Sichtbarkeit der Oszil-
lationen von 7. Ersteres lasst sich damit erklaren, dass ein elektrischer Dipol den Grof3-
teil seiner Leistung senkrecht zur Dipolachse abstrahlt. Der Anteil der Dipolstrahlung,
der die Diamant-Luft-Grenzflache in einem Winkel kleiner dem kritischen Winkel trifft
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Abbildung 6.2: (a) Skizze der untersuchten Situation, die typisch fiir die spektroskopische Un-
tersuchung von Farbzentren in Diamant ist. Das als elektrischer Dipol beschriebene Farbzentrum
mit Emissionswellenldnge Ay = 620nm sitzt in einer definierten Tiefe d unterhalb der Oberfla-
che des als unendlich dick angenommenen Diamanten. (b) Darstellung der Abhadngigkeit von
Purcell-Faktor 1 + F, Sammeleffizienz 1 und Sammelfaktor £ von der Tiefe d des Dipols unter-
halb der Grenzfliche zu Luft. Weitere Erlduterungen im Haupttext.

und dann zumindest anteilig transmittiert und aufgesammelt werden kann, ist daher fir
6 = 90° am grofiten und fiir 6 = 0° am geringsten.

Die Oszillationen in # lassen sich mit Blick auf 1 + F erkldren: Hier ist klar zur erkennen,
dass beide sich gegenlaufig verhalten. Wenn 1+F erniedrigt ist, ist # erhoht. Eine genaue-
re Betrachtung dieser Situation zeigt, dass die direkt vom Dipol in Richtung des oberen
Halbraums emittierte Strahlungsleistung unabhangig von der Tiefe ist, was damit auch
fur Pya und & gilt. Die Oszillationen fiir 1 + F kommen allein dadurch zustande, dass
die direkt vom Dipol in Richtung des unteren Halbraums emittierte Strahlung mit der-
jenigen interferiert, die der Dipol in Richtung des oberen Halbraums emittiert und die
dann an der Diamant-Luft-Grenzflache reflektiert wird. Fur feste Abstinde des Dipols
zur Grenzflache stellt sich am Ort des Dipols daher ein Knoten oder ein Bauch in der
elektrischen Feldstarke ein, was die LDOS und damit 1 + F erhoht oder erniedrigt. Die
LDOS wird jedoch nur fur diejenigen Zerfallskanale beeinflusst, die der Kopplung an
raumliche Moden entsprechen, die in Richtung des unteren Halbraums propagieren. Die
Oszillation von 1 + F bewirkt daher einzig eine tiefenabhidngige Variation der in den un-
teren Halbraum und damit in Richtung des Diamanten abgestrahlten Leistung. Wird die
Tiefe nun so gewahlt, dass die in Richtung des unteren Halbraums abgestrahlte Leistung
verringert ist, bedeutet das im Bild der Einzelphotonenemission, dass die Emissions-
wahrscheinlichkeit in Richtung des unteren Halbraums vermindert ist. Dadurch steigt
die Wahrscheinlichkeit, dass das Photon in Richtung des oberen Halbraums emittiert
wird, was sich in einer Erhohung von 1 widerspiegelt.

Als zweite Besonderheit fallt auf, dass der senkrecht zur Grenzflache orientierte Dipol
(6 = 0°) eine starke Verminderung von 1 + F fiir d < 100nm erfahrt, was fur den par-
allelen Dipol (6 = 90°) nicht der Fall ist. Zur Interpretation dieses Einbruchs betrachten
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wir die in Richtung des oberen Halbraums abgestrahlten Anteile der Dipolstrahlung: Fur
einen Dipol tief im Diamanten sind alle ebenen Wellen mit n.¢ < 1y propagationsfahig,
da dies naherungsweise einer homogenen Umgebung entspricht. Fur den hypothetischen
Fall eines Dipols exakt auf der Diamant-Luft-Grenzflache bedeutet eine Abstrahlung in
Richtung des oberen Halbraums eine Abstrahlung in ein Medium mit n» = 1,0. Moden
mit n.¢ < 1,0 gehoren damit weiterhin zu den Anteilen der Raumfrequenzdarstellung
mit reellem k, und sind damit weiter propagationsfahig. Moden mit #eg > 1,0 sind mit
imaginarem k, jedoch im oberen Halbraum evaneszent und leisten daher keinen Bei-
trag zur abgestrahlten Leistung des Dipols. Dies reduziert effektiv die LDOS des Dipols
bezuglich der in Richtung des oberen Halbraums abgestrahlten Leistung. Insbesondere
fur den senkrecht zur Oberflache orientierten Dipol ist dieser Effekt am starksten zu be-
obachten, da hier aufgrund der Dipolcharakteristik das Maximum der Abstrahlung in
Moden mit n.g > 1,0 erfolgen wiirde, deren LDOS jedoch in Folge der Nahe zum optisch
dinneren Medium stark reduziert ist. Da jedoch in allen Fillen nur diejenigen Anteile
der Raumfrequenzdarstellung betroffen sind, fir die n.g > 1,0 gilt, wird Pya und damit &
davon nicht beeinflusst, da ohnehin nur die Anteile mit 7.4 < 1,0 den oberen Halbraum
erreichen konnen und dies unabhingig von der Tiefe des Dipols unter der Grenzflache
auch geschieht. Eine alternative Beschreibung ist, dass der im optisch dichteren Medium
platzierte Dipol mit steigender Nahe zum optisch dinneren Medium einen geringeren
effektiven Index erfahrt, was gemafl Gleichung zu einer Verringerung seiner Zer-
fallsrate bzw. abgestrahlten Leistung fuhrt. Diese wesentlich kompaktere Argumentation
wird fiir die langere Lebensdauer von Farbzentren in Nanodiamanten angefiithrt [357].
Das Kernergebnis dieses Beispiels ist jedoch, dass unabhangig von der Tiefe des Dipols
dieselbe absolute Leistung in den oberen Halbraum abgestrahlt wird.

Letztlich quantifizieren diese Berechnungen die Kernmotivation dieser Arbeit auch theo-
retisch: Es ist offensichtlich, dass die uiberwaltigende Mehrheit der emittierten Photo-
nen in diesem Beispiel nicht mit einem Luftobjektiv aufgesammelt werden kann. Mit
& = 0,023 fur den realistischen Fall einer (001)-Politur des Diamanten und dementspre-
chend 6 = 54,7° bedeutet dies konkret, dass bei einer gemessenen Zahlrate von beispiels-
weise 200 kcps ganze 8500 kceps allein dadurch verloren gehen, dass sie den oberen Halb-
raum nicht erreichen konnen. Diese geringen Werte kommen einerseits durch den Ein-
schluss eines Grofiteils der Dipolstrahlung im Diamanten aufgrund der totalen internen
Reflexion zustande. Andererseits wird bereits die Halfte der Dipolstrahlung in negati-
ve z-Richtung emittiert, sodass von vornherein keine Chance besteht, diesen Anteil mit
einer Sammeloptik im oberen Halbraum aufzusammeln. Obwohl & fiir ein Objektiv mit
NA = 0,8 berechnet wurde, konnte man daher auch mit einem hypothetischen Luftob-
jektiv mit NA = 1,0 nur & = 0,035 erreichen. Zwar lasst sich mit Olimmersion in etwa
eine Verdreifachung dieser Werte erreichen, allerdings schliefst sie die Verwendung von
Kryostaten aus.

Die Verwendung von Diamanten mit einer Dicke von mehreren 100 pm stellt eine typi-
sche Laborsituation dar, die damit nachweislich sehr ineffizient ist, da ein Grofteil der
Photonen durch die Totalreflexion im Diamanten gefangen bleibt und letztlich seitlich
austritt oder dissipiert. Auf dem Weg zur Entwicklung einer optischen Antenne setzen
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wir jedoch diinne Diamantmembranen ein, die wie zu Anfang beschrieben als schwa-
che Resonatoren wirken konnen. Den Einfluss dieser dielektrischen Umgebung auf die
Emission von Farbzentren diskutierten wir daher im folgenden Abschnitt.

Emissionscharakteristik aus diinnen Diamantmembranen

Abbildung|6.3|(a) skizziert die Situation: Erneut befindet sich der Dipol in einer definier-
ten Tiefe unterhalb einer Diamant-Luft-Grenzflache. Gleichzeitig besitzt der Diamant in
diesem Beispiel eine endliche Dicke f; = 1 um und schliefit mit einer zweiten Diamant-
Luft-Grenzflache ab, sodass n; = ny, = 1,0 mit ny = 2,415 gilt.

Im Gegensatz zum vorherigen Beispiel eines unendlich dicken Diamanten mit einer ein-
zigen Grenzflache zu Luft ergibt sich in diesem Fall auch eine Variation von & mit der
Tiefe d des Dipols in der Diamantschicht, wie Abbildung (b) zeigt. Allgemein bildet
ein optisch dichtes Medium zwischen zwei optisch diinneren Medien einen Schichtwel-
lenleiter. Aufgrund der an beiden Grenzflichen auftretenden Totalreflexion konnen die
Anteile der Emission, die in einem Winkel grofler dem kritischen Winkel emittiert wer-
den, den Diamanten nicht verlassen. Die Oszillationen in & spiegeln daher die Wirkung
eines solchen Systems als Fabry-Pérot-Resonator wider, da Pys und damit & nicht durch
die Kopplung an die gefithrten Moden beeinflusst werden. & ist daher fir 6 = 0° un-
abhingig von der Tiefe am geringsten, da der Dipol in diesem Fall einen Grof3teil seiner
Emission in Winkel grofSer dem kritischen Winkel abstrahlt. Die starke Verringerung von
1+F fir den senkrecht zu den Grenzflachen orientierten und oberflachennahen Dipol ge-
schieht analog zum vorherigen Beispiel. Es ist ferner zu beachten, dass zur Berechnung
der Dipolstrahlung in einem solchen idealen Schichtwellenleiter ein kiinstlicher Verlust
in Form eines Absorptionskoeffizienten eingefiihrt werden muss, da es sonst wegen R = 1
bei Totalreflexion unendlich viele Mehrfachreflexionen zu berechnen gibe, was mathe-
matisch einer nicht konvergierenden geometrischen Reihe entspricht. Dieser Koeffizient
ist fiir dieses Beispiel auf Im(ny) = 5 - 10~ festgelegt. Letztlich wird erkennbar, dass sich
auch in diesem Fall einer diinnen Diamantmembran keine signifikante Anderung der
erreichbaren Werte fur & oder 77 im Vergleich zum unendlich dicken Diamanten ergibt.
Zwar steigt & im Ideallfall gegeniiber dem vorherigen Beispiel um maximal etwa 30 %,
damit verbleibt jedoch weiterhin die grofSe Mehrheit der Dipolstrahlung in der Diamant-
schicht. Wichtig ist jedoch, dass in diesem Beispiel £ nicht mehr unabhangig von der
Tiefe ist. Fiir dunne Membranen muss der Sammelfaktor daher abhangig von der Di-
cke der Membran und der Tiefe des Dipols individuell berechnet werden. Es bleibt aber
unabhangig von der konkreten Dicke der Membran dabei, dass der Grof3teil der Emis-
sion eines Farbzentrums nicht mit Hilfe eines iiber der Diamantoberflache platzierten
Luftobjektivs aufgesammelt werden kann.

An dieser Stelle sollte zumindest darauf hingewiesen werden, dass auch ein Schichtwel-
lenleiter zumindest bereits eine gewisse Richtwirkung erzielt, da das Licht beziiglich
der z-Achse eingeschlossen beziehungsweise in diskrete raumliche Moden kanalisiert
wird. Diese Eigenschaft haben sich beispielsweise Le Sage et al. zunutze gemacht, um
eine Sammeleffizienz von etwa 50 % fiir die Fluoreszenz von NV~-Zentren zu erreichen.
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Abbildung 6.3: (a) Skizze der untersuchten Situation eines Farbzentrums in einer Diamantmem-
bran, die wegen ihrer Dicke von t; = 1 um nicht mehr als unendlich dick angenommen werden
kann. (b) Darstellung der Abhangigkeit von Purcell-Faktor 1 + F, Sammeleffizienz 1 und Sam-
melfaktor & von der Tiefe d des Dipols innerhalb der Diamantmembran. Weitere Erlduterungen
im Haupttext.

Dies gelang durch die Platzierung von vier Detektoren an den vier Seitenfacetten ei-
nes quaderformigen geschnittenen und polierten Diamantplattchens [358]. Fiir einzelne
Farbzentren ist eine Umsetzung jedoch schwierig, da mangels raumlicher Filterung keine
gezielte Adressierung mit hohem Kontrast moglich wird. Andererseits profitieren auch
viele Nanostrukturen von diesem perfekten Einschluss des Lichts, etwa Nanosaulen oder
photonische Kristalle.

Der Ubergang zu diinnen Diamantmembranen dndert somit nichts an der schlechten
Effizienz der Auskopplung des Lichts der SnV~-Zentren. Die prinzipielle Verfiigbarkeit
dinner Diamantmembranen, an der in Kapitel [4 und [5| gearbeitet worden ist, ist jedoch
der Ausgangspunkt zur Implementierung der in diesem Kapitel angestrebten planaren
optischen Antenne, mit der sowohl £ als auch #7 um ein Vielfaches erh6ht werden konnen.

6.1.3 Design der planaren optischen Antenne

Abbildung skizziert das grundlegende Design der in diesem Kapitel angestrebten
optischen Antenne. Die nach dem in Kapitel [4 vorgestellten Verfahren hergestellten Pro-
ben besitzen Diamantmembranen mit einer minimalen Dicke von wenigen 100 nm und
einem moderaten Gradienten. Wie wir in den vorherigen Abschnitten gesehen haben,
fungiert eine dunne Diamantmembran einerseits als Schichtwellenleiter, wodurch ein
Grof3teil der Dipolstrahlung durch die Kopplung an gefihrte Moden in der Diamant-
membran verbleibt. Fir diejenigen Anteile, welche die Diamant-Luft-Grenzflichen in
einem Winkel kleiner dem kritischen Winkel treffen, induziert der hohe Brechungsin-
dexkontrast eine vergleichsweise hohe Reflektivitat, sodass das System fiir diese Anteile
bereits als Fabry-Pérot-Resonator wirkt. Durch die beidseitige Beschichtung mit einem
hochreflektierenden Metall, vorzugsweise Silber, wird die Totalreflexion durch eine vom
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Einfallswinkel unabhingig hohe Reflektivitat ersetzt. Der dadurch entstehende Fabry-
Pérot-Resonator wirkt als optische Antenne, sofern er eine Resonanz sowohl fir den
Anregungslaser als auch fiir die Emission der SnV™-Zentren in der Diamantmembran
besitzt. In Abbildung[6.4]existiert exemplarisch an der diinnsten Stelle der Membran die
Resonanz niedrigster Ordnung fur die ZPL der SnV~-Zentren, sodass diese an die Re-
sonatormode koppeln (Fall (I)). Dadurch, dass der obere Silberspiegel diinner ist, stellt
er den primaren Verlustkanal der Resonatormode dar, wodurch die Emission der SnV~-
Zentren effizient in Richtung des oberen Halbraums kanalisiert wird. Fur diese Dicke ist
jedoch einzig eine resonante Anregung effizient moglich, wodurch der Resonator hier per
Definition als optische Antenne fiir die SnV™-Zentren unter resonanter Anregung fun-
giert. Fur nicht-resonante Anregung, etwa mit dem griinen Laser, muss hingegen eine
Diamantschichtdicke gefunden werden, bei der sowohl eine Resonanz fiir die Laserwel-
lenldnge als auch fir die ZPL der SnV~-Zentren gegeben ist (Fall (II)). Fur diese Dicke
fungiert der Resonator dann als optische Antenne unter nicht-resonanter Anregung. Die-
se hier kurz vorgestellte Funktionsweise wollen wir in diesem Abschnitt im Detail erlau-
tern.

l 1 Silber (< 50 nm)

('I.)>" Diamantmembran (< 1 ym)
Silber (> 100 nm)

Abbildung 6.4: Skizze des grundlegenden Designs der planaren optischen Antenne. Die SnV~-
Zentren sind als orange Punkte dargestellt. Aufgrund der Wannenform der hergestellten Dia-
mantmembran ist das System nur lokal planar und stellt effektiv eine sich mit der Position auf
der Membran variierende Diamantschichtdicke zur Verfiigung. Durch die Beschichtung mit Sil-
ber entsteht ein Fabry-Pérot-Resonator, der bei geeigneter Diamantschichtdicke Resonanzen fiir
die ZPL der SnV~-Zentren zeigt. Weitere Erlauterungen im Haupttext.

Wir nehmen dazu im ersten Beispiel erneut einen Dipol in der Mitte einer fy = 350nm
dicken Diamantmembran an. Die Membran sei wie im vorherigen Abschnitt von Luft
umgeben, es gilt daher n; = ny, = 1,0. Sofern nicht anders angegeben gehen wir weiter
von Ay = 620nm und einer Dipolorientierung entsprechend 6 = 90° aus. Abbildung
(a) skizziert die Situation. Abbildung (b) zeigt das sich aus dieser Situation ergebe-
ne Raumfrequenzspektrum p(n.) des Dipols entsprechend Gleichung (6.5), wobei wir
in diesem Beispiel nur die in z-Richtung propagierenden ebenen Wellen mit reellem k,
betrachten. n.g kann daher alle Werte zwischen 0 und 1y annehmen. Diesbeziiglich ent-
spricht neg = 0 der ebenen Welle, die in z-Richtung propagiert und fiir die somit k;, = 0
gilt. Das genau Gegenteil gilt fiir n.g = 1y, entsprechend einer ebenen Welle die exakt
senkrecht zur z-Achse propagiert, in Abbildung|6.5|(a) also mit Wellenvektor parallel zu
den Diamant-Luft-Grenzflichen und damit k, = kyn,.
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Abbildung 6.5: (a) Skizze des im ersten Beispiel betrachteten Systems. Die Diamantschicht ist
350nm dick, der Dipol ist mittig darin platziert und parallel zu den Grenzschichten orientiert.
Die NA gibt den maximalen Emissionswinkel 9y, im oberen Halbraum vor, der von der ge-
gebenen Sammeloptik noch aufgesammelt werden kann. (b) Das sich so ergebende Raumfre-
quenzspektrum p(ng) der Dipolstrahlung zeigt die Kopplung an einige der gefithrten Moden
des Schichtwellenleiters an. Alle Raumfrequenzen mit 0 < n.¢4 < 1 konnen den Schichtwellenlei-
ter unter Brechung verlassen, solche mit 0 < n.4 < 0,8 konnen von der angenommenen Sammel-
optik aufgenommen werden (griin hinterlegt). Da fiir die gefithrten Moden n.g > 1 gilt, sind sie
im oberen Halbraum evaneszent und tragen nicht zum Fernfeld bei (rot hinterlegt). (c) Das Fern-
feld zeigt keinerlei Richtwirkung, der vom hier angenommenen Objektiv abgedeckte Bereich ist
griin hinterlegt, eine hohere NA kann den orangen hinterlegten Bereich potentiell erschliefien.

Eine Kopplung des Dipols an die gefithrten Moden erfolgt fir diejenigen Raumfrequen-
zen, deren effektive Indizes mit denen der gefiihrten Mode uibereinstimmen. Genau an
diesen Stellen finden wir Peaks in Abbildung (b), deren Hohe ein Maf3 fiir die Starke
der Kopplung ist: Bei orthogonaler Polarisation von gefiihrter Mode und Dipolstrahlung
oder bei verschwindendem Feld der gefuhrten Mode am Ort des Dipols findet keine
Kopplung statt. Daher ergibt sich in diesem Beispiel nicht fiir alle existierenden gefiihr-
ten Moden eine gleich starke Kopplung des Dipols daran.

Die Angabe der Raumfrequenzen tiber n.¢ statt k, ist spatestens an dieser Stelle vor-
teilhaft, da so direkt abgelesen werden kann, ob eine entsprechende ebene Welle beim
Ubergang von der Diamantmembran in das verwendete Immersionsmedium eine pro-
pagierende ebene Welle bleibt oder in z-Richtung evaneszent abklingt. Wir beschranken
uns dazu auf den oberen Halbraum, in dem wie in Abbildung (a) skizziert das Mi-
kroskopobjektiv platziert ist. Da wir Luft mit n; = 1 als Immersionsmedium annehmen
ist klar, dass alle Beitrage mit n.g > 17 = 1 in diesem Halbraum in z-Richtung evaneszent
sind, da hier k, > ko - n ist, vergleiche Gleichung (6.4). Der Dipol koppelt also an eini-
ge der wohldefinierten gefiithrten Moden des Schichtwellenleiters, diese besitzen jedoch
allesamt n.¢ > 1 und konnen daher den Wellenleiter nicht verlassen und somit nicht zu
Pya beitragen. Entsprechend ist dieser Bereich in Abbildung (b) rot eingefarbt. Der
Bereich nqg < 1 entspricht hingegen dem Kontinuum der Strahlungsmoden. Alle Raum-
frequenzen mit n.¢ < 1 konnen den Wellenleiter verlassen, da fur diese Moden in Luft
k, < ko - ny ist und k, damit reell bleibt. Lediglich die verwendete NA entscheidet dar-
uber, ob die entsprechenden Anteile aufgesammelt werden konnen und zu Py, beitra-
gen. Fir NA = 0,8 kann der in Abbildung (b) griin hinterlegte Bereich 0 < ne¢ < 0,8
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aufgesammelt werden. Der Rest mit 0,8 < nq¢ < 1 erreicht zwar den oberen Halbraum,
kann jedoch in diesem Beispiel nicht aufgesammelt werden und ist daher farblich oran-
ge hinterlegt. Abbildung (c) zeigt exemplarisch das sich ergebende Fernfeld in Form
des Richtfaktors F(¥). Es ist deutlich zu sehen, dass keine besondere Richtwirkung der
Emission vorliegt. Daher ergibt sich in diesem Beispiel lediglich # = 0,021, 1+ F = 1,069
und & = 0,022. Die sich tber nq4 = 1 manifestierende Grenze entspricht uiber das Bre-
chungsgesetz genau dem bekannten kritischen Winkel der totalen internen Reflexion.
Der entscheidende Aspekt bei der Beschichtung beider Seiten der Diamantschicht mit
einem hochreflektierenden Metall ist daher die Tatsache, dass metallische Reflexion im
Gegensatz zu totaler interner Reflexion unabhangig vom Einfallswinkel ist.

Im zweiten Beispiel dieser Herleitung soll daher eine Diamantmembran betrachtet wer-
den, die beidseitig mit Silber beschichtet ist. Die Wahl von Silber ist durch die hohe Re-
flektivitat im relevanten Spektralbereich motiviert, die verwendeten Werte fir die Bre-
chungsindizes stammen aus der Publikation von McPeak et al. [359].

Damit keine Emission in Richtung des unteren Halbraums erfolgt, wo keine Sammel-
optik vorhanden ist, wird die untere Seite der Diamantmembran mit einer dicken und
daher nahezu ideal reflektierenden Silberschicht beschichtet angenommen, in diesem
Beispiel mit t;, = 300nm. Im Gegensatz dazu muss die Schicht an der Oberseite einer-
seits dick genug sein, um eine signifikante Reflexion zu ermdglichen, andererseits muss
eine endliche Transmission in Richtung des oberen Halbraums bestehen. Es ist daher of-
fensichtlich, dass die genaue Dicke t; dieser oberen Silberschicht entscheidend fiir die
Funktionsweise des Designs ist.

a (b
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Abbildung 6.6: (a) Skizze des im zweiten Beispiel betrachteten Systems. Die Dicke der Diamant-
schicht sowie die Position und Orientierung des Dipols darin sind identisch zum ersten Beispiel.
Zusitzlich ist die Diamantschicht beidseitig mit Silber beschichtet, wobei die untere Schicht mit
300nm Dicke vollstandig intransparent ist. Die obere Silberschicht hingegen weist in diesem
Beispiel mit nur 50 nm Dicke eine endliche Transmission auf. (b) Das Raumfrequenzspektrum
p(neg) der Dipolstrahlung zeigt nun zwei deutliche Peaks fiir g < 0,8, also im grin hinterlegten
Bereich, der die Raumfrequenzen kennzeichnet, die im oberen Halbraum in z-Richtung propa-
gierenden ebenen Wellen entsprechen und mit dem Objektiv mit NA = 0,8 aufgesammelt werden
konnen. (c) Das Fernfeld zeigt daher eine deutliche Richtwirkung. Eine Berechnung der Reflek-
tivitat R des Schichtsystems in Abhédngigkeit von 9 offenbart Einbriiche exakt bei den Winkeln,
unter welchen die Strahlung das Schichtsystem verldsst. Diese Reziprozitat ist kennzeichnend fiir
eine optische Antenne.
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Fur dieses Beispiel wahlen wir #; = 50nm. Das resultierende System ist in Abbildung]6.6|
(a) skizziert. Die Dicke der Diamantmembran und die Position und Orientierung des Di-
pols sind dabei unverandert geblieben zum vorherigen Beispiel. Die Einfiihrung der Sil-
berschichten fithrt auf das in Abbildung|6.6|(b) gezeigte Raumfrequenzspektrum. Da die
metallische Reflexion fur alle Einfallswinkel dhnlich hoch ist, fithrt auch diese Konfigu-
ration zu diskreten Moden in der Diamantschicht, die ahnlich wie die gefithrten Moden
eines dielektrischen Schichtwellenleiters unabhangig von der Dipolstrahlung berechnet
werden konnen [360]. Diese Moden treten nun jedoch auch im griin hinterlegten Bereich
mit n.g < 1 auf. Da die obere Silberschicht eine endliche Transmission aufweist, errei-
chen sie auch den oberen Halbraum. Wegen .4 < 1 sind sie hier nicht evaneszent, ent-
sprechend einem rein imaginéren k,, sondern bilden weiterhin ebene Wellen, die unter
wohldefinierten Polarwinkeln 8 aus dem Schichtsystem austreten. Da die ebenen Wellen
dieser diskreten Peaks in p(#,¢) also wortwortlich aus dem Schichtsystem heraus lecken,
bezeichnet man sie auch als Leckmoden (engl. leaky modes). Uber das Brechungsgesetz
konnen wir den Propagationswinkel 9 dieser Leckmoden im oberen Halbraum bestim-
men:
: Metf
sin(9) = — (6.6)
n

Fur die s-polarisierte (p-polarisierte) Leckmode resultiert daraus 9 = 28°(33°), entspre-
chend n.g = 0,47(0,54). Eben diese Winkel ergeben sich auch als Emissionswinkel aus
dem Richtfaktor F(9), der in Abbildung (c) gezeigt ist. Dabei ist anzumerken, dass
p(negr) und F(9) auf zwei verschiedene Arten berechnet werden: Wahrend fir p(ng) die
Streufelder am Ort des Dipols berechnet werden, wird F(9) uber die Methode der statio-
naren Phase aus den mittels der Transfermatrixmethode in den oberen Halbraum propa-
gierten Feldern berechnet. Damit gibt n.¢ direkt die Richtung der Abstrahlung im oberen
Halbraum vor.
Umgekehrt kann man iiber die Transfermatrixmethode berechnen, wie sich eine ebene
Welle verhalt, die unter einem Winkel 9 aus dem oberen Halbraum kommend auf das
Schichtsystem trifft. In Abbildung (c) ist die sich dann ergebende Reflektivitat R(9)
fur das hier definierte Schichtsystem gezeigt. Es wird deutlich, dass R(9) gerade fiir die-
jenigen ¥ einbricht, die den Emissionswinkeln der Leckmoden entsprechen. Damit kon-
nen wir das hier konstruierte Schichtsystem eindeutig als plan-parallelen Fabry-Pérot-
Resonator identifizieren. Je nach Dicke der Diamantmembran ergeben sich andere Reso-
natorldngen und damit andere Resonanzen. Sofern diese Resonanzen Raumfrequenzen
mit 1.6 < 1 entsprechen, konnen sie als Leckmoden einen Beitrag zu Py, leisten. Der Ein-
bruch von R fiir diese Winkel zeigt weiter an, dass umgekehrt eine ebene Welle, die mit
einem entsprechenden Einfallswinkel auf den Resonator eingestrahlt wird, vom Schicht-
system sehr gut absorbiert wird, da T+ R+ A =1 mit T = 0 und R << 1 gilt. Aufgrund des
hier geschilderten Vergleichs ist davon auszugehen, dass diese ebenen Wellen tber die
Leckmoden effizient an den Dipol in der Diamantmembran koppeln. Diese Reziprozi-
tat zwischen Emission und Absorption des Fabry-Pérot-Resonators erfiillt hervorragend
die Definition einer optischen Antenne, wie wir sie in Kapitel [1|getroffen haben. Zusatz-
lich zu einer klassischen Antenne verandert der Resonator die dielektrische Umgebung
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und dadurch die LDOS, wodurch wir eine Erhohung der spontanen Emissionsrate er-
reichen konnen. In diesem konkreten Beispiel ergibt sich bereits ohne eine Optimierung
der Schichtdicken 7 = 0,22, 1+F = 1,56 und &£ = 0,35, also eine Erhohung von £ um einen
Faktor 16 gegenuiber dem vorherigen Beispiel ohne Silberschichten.

Die Dicke der Diamantschicht t; ist daher
zusammen mit der Dicke der oberen Silber-

s-pol. ——p-pol.

schicht t; ein wichtiger Parameter dieses Desi-
gns. AbschliefSend zu dieser Beschreibung des 3 0,54
_

Designs mochten wir daher noch den konkre- 0,47

ten Einfluss von t( diskutieren. Da wir das Sys-
tem als Fabry-Pérot-Resonator identifiziert ha- o 182

ben, konnen wir eine Resonanzbedingung auf- \\
stellen, ahnlich der Resonanzbedingung zur 1 -

Herleitung gefuhrter Moden eines auf Totalre- 2*28\
flexion basierenden Schichtwellenleiters [361]:

- Ao/2 =ty - A2 =12+ S(neg) (6.7) Neft

q=1,23... Abbildung 6.7: Grafische Losung von Glei-

chung fir das in Abbildung (a)

In Gleichung ist 6(1nef) die Summe der definierte System. Die Schnittpunkte der
Eindringtiefen in die Schichten ober- und un- 2zwei Kurven mit den horizontalen Linien

terhalb der Diamantschicht, die mit Hilfe der entsprechen moglichen Losungen. Ist der
Schnittpunkt im grin oder gelb hinterleg-

ten Bereich, ist eine Leckmode gegeben.

/

Ausfihrungen von Ma et al. berechnet werden
konnen [362]. Die Eindringtiefe ist wiederum
von ne abhédngig. Die Ordnung g einer Resonanz beschreibt die Zahl der Bauche des
elektrischen Feldes der Resonanz zwischen den Metallschichten. Fur eine gegebene Di-
cke t; und Resonanz q kann Gleichung numerisch oder grafisch gelost werden. Ab-
bildung zeigt exemplarisch die grafische Losung fiir die in Abbildung (a) skiz-
zierte Situation. Die ganzzahligen Werte der y-Achse entsprechen g, sodass die Schnitt-
punkte der horizontalen Linien mit den eingezeichneten Kurven den diskreten Losungen
von Gleichung entsprechen. Sind die Schnittpunkte im griin oder orange hinter-
legten Bereich, bilden sich Leckmoden aus. Schnittpunkte im rot hinterlegten Bereich
entsprechen hingegen Resonanzen, die nicht in den oberen Halbraum abstrahlen. Fur
s-polarisierte (p-polarisierte) Raumfrequenzen erhalten wir beispielhaft fir g = 3 eben-
falls neg = 0,47 (0,54), im Einklang mit dem Raumfrequenzspektrum in Abbildung
(b). Ferner zeigen die Schnittpunkte fur ¢ = 1 und g = 2, dass die Resonanzen niedri-
gerer Ordnung nicht mehr im Bereich der Leckmoden mit n.¢ < 1 lokalisiert sind. Eine
Kopplung des Dipols an diese Moden findet weiterhin statt, jedoch tragt diese Kopplung
nur noch zu 1 + F bei, nicht mehr zur Pya. Genauer findet in diesem Beispiel nur eine
Kopplung an die Resonanz mit Ordnung q = 1 statt, da das elektrische Feld der Reso-
nanz mit Ordnung g = 2 einen Knoten am Ort des Dipols besitzt. Diese unerwiinschten
Zerfallskanale sind die grofite Limitierung des Designs fiir dickere Diamantmembranen,
die hohere Resonanzen erlauben als nur die Leckmode niedrigster Ordnung mit g = 1.
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Mit diesen Beispielen haben wir nun die theoretische Grundlage fiir die Beschreibung
des Systems als Fabry-Pérot-Resonator geschaffen. Die bisherigen Ausfithrungen reichen
aus, um das Design vollstandig beschreiben und experimentelle Ergebnisse damit model-
lieren zu konnen: Die Diamantschicht bleibt prinzipiell auch mit metallischer Beschich-
tung ein Schichtwellenleiter. Moden dieses Schichtwellenleiters mit n.¢ > 1 konnen in
Analogie zum dielektrischen Schichtwellenleiter als gefithrte Moden interpretiert wer-
den, da sie im oberen Halbraum in z-Richtung evaneszent sind und die Diamantschicht
daher nicht verlassen konnen. Aufgrund der metallischen Reflektivitat mit R < 1 sind sie
jedoch in ihrer Ausbreitung im Wellenleiter gedampft. Moden mit 7.4 < 1 konnen die
Diamantschicht hingegen verlassen und werden daher als Leckmoden bezeichnet. Fur
die Leckmoden selbst lasst sich das System letztlich als Fabry-Pérot-Resonator beschrei-
ben.

Tatsachlich beschreibt Gleichung die Resonanzen jedoch nur ndherungsweise rich-
tig und versagt im Grenzfall neg — 0. Insbesondere im Lichte bereits publizierter expe-
rimenteller Implementierungen des Designs ist hdaufiger zu lesen, dass die Beschreibung
als Fabry-Pérot-Resonator nicht ausreicht, um alle auftretenden Effekte korrekt model-
lieren zu konnen, allen voran das sog. Beaming (engl. beaming effect, etwa Strahlungsef-
fekt, Bundelungswirkung, Richtwirkung) [105}[363]. Bevor wir daher mit einer Optimie-
rung des Designs zur Maximierung von & und # fortfahren, erortern wir im folgenden
Abschnitt den vollstandigen theoretischen Hintergrund des Designs. Letztlich demons-
trieren wir damit, dass die Beschreibung als Fabry-Pérot-Resonator allen beobachteten
Effekten gerecht wird.

Beaming und vollstindiger theoretischer Hintergrund

Da die Schnittpunkte in Abbildung fur eine gegebenen Wellenlange A, durch die
rechte Seite von Gleichung vorgegeben werden, definiert die Schichtdicke ¢, folg-
lich neg fur die verschiedenen Resonanzen mit Ordnung q. Genauer fithren diinnere Dia-
mantmembranen fur eine Resonanz gegebener Ordnung g zu kleineren Werten fir ne.
Fur neg < 1 liegt eine Leckmode vor und eine Kopplung des Dipols daran fihrt zu ei-
ner Erhohung von Pyu. Wie weiter oben beschrieben definiert n.¢ dann die Richtung der
Abstrahlung der Leckmode in Form des Polarwinkels 9. In Abbildung (c) erfolgt die
Abstrahlung zwar in schmale Winkelbereiche, jedoch liegt das Maximum der Abstrah-
lung bei 9, = 28° bzw. 32°, wodurch das entsprechende Fernfeld D(¥, ¢) ringformig
ist. Mit kleiner werdendem n.¢ zieht sich dieser Ring folglich um die z-Achse herum zu-
sammen. Demnach sorgt eine Verringerung von t; bezlglich einer gegebenen Resonanz
q fur eine konzentrierte Abstrahlung um die z-Achse herum mit 9,,,, — 0°, wohinge-
gen groflere Werte fiir ty zu 9, — 90° fihren. Abbildung zeigt dies anhand der
Berechnung von D(9, @) fur t; = 340nm, 345nm, 350 nm und 365 nm. Gleichzeitig ist
der Purcell-Faktor 1 + F dargestellt, der erst bei t; ~ 342nm einen sprunghaften Anstieg
erfahrt, der sich auch in den ebenfalls gezeigten Werten fur & und 7 zeigt.

Dieser sprunghafte Anstieg lasst zunachst darauf schliefSen, dass in diesem Bereich die
minimale Diamantschichtdicke t; fiir die Existenz der Resonanz mit g = 3 gemafs Glei-
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Abbildung 6.8: Berechnung aller relevanten Grofien fiir das in Abbildung (a) definierte Bei-
spiel in Abhangigkeit von ty. Mit dem Erreichen von t; = 342nm wird die Resonanz mit Ordnung
q = 3 gemaf Gleichung ermoglicht, sodass der Purcell-Faktor 1 + F rasch ansteigt. Eine Be-
rechnung des eigentlich komplexwertigen effektiven Index fi.¢ zeigt, dass dessen Imaginarteil
an dieser Stelle gering genug wird, dass die Berechnung von n.¢ iiber Gleichung eine gute
Naherung darstellt. Flir weiter steigendes t; erhoht sich n.g, was groSeren Emissionswinkeln 9
im oberen Halbraum entspricht. Dies wird aus den exemplarisch gezeigten Fernfeldern und den
daraus berechneten Werten fiir das Maximum des Fernfeldes 9,,,, klar erkennbar. Weitere Erlau-
terungen im Haupttext.
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6 Implementierung einer optischen Antenne fiir SnV-Zentren in Diamant

chung erreicht wird. Interessanterweise wird genau in diesem Bereich mit ¢, <
342nm, also vor dem sprunghaften Anstieg von 1 + F, das Fernfeld sehr gerichtet. Dies
ist einerseits sowohl an den vier exemplarisch gezeigten Fernfeldern zu sehen, von denen
nur dasjenige fiir f) = 340nm eine nicht-ringformige Charakteristik mit 9, = 0° zeigt.
Zusatzlich ist fur jede Dicke t( die Position des Maximums 9,5, und die Breite A9 (Stan-
dardabweichung) des iiber ¢ integrierten Richtfaktors F(9) gezeigt, die wir aus einer
Anpassung von F(9) mit einer Gauf3-Funktion erhalten. Fur t; < 342nm ergibt sich ein
Fernfeld mit maximaler Abstrahlung entlang der z-Achse, entsprechend 9,,,x = 0, aber
geringem Purcell-Faktor 1 + F. Fur t; > 342nm steigt 1 + F sprunghaft an, gleichzeitig
wird das Fernfeld mit 9,,,, > 0 jedoch ringformig. Fuir t; > 360nm ergibt sich schliellich
Omax > INa, sodass die Strahlung nicht mehr aufgesammelt werden kann. Dadurch fallen
& und 7 hier wieder ab, 1 + F bleibt weiterhin hoch.

Die gerichtete Abstrahlung in Form einer Gaufsschen Grundmode kurz vor dem schein-
baren Erreichen einer Schichtdicke, welche eine Resonanz fiir die nachsthohere Ordnung
g gemaf3 Gleichung ermoglicht (in diesem Beispiel g = 3 fiir t; < 342nm), wird
in der Literatur als beaming effect und im weiteren Verlauf kurz als Beaming bezeich-
net [105]. Daher wird unter anderem von Toninelli et al. explizit beschrieben, dass ihre
Implementierung des Designs, die hinsichtlich dieser gerichteten Abstrahlung optimiert
wird, nicht als Fabry-Pérot-Resonator beschrieben werden kann [105]]. Dies wird prinzi-
piell auch von dem ebenfalls in Abbildung[6.8|gezeigten Verlauf von ng bestatigt, da die
Resonanz mit Ordnung g = 3 gemafs Gleichung erst fur ty > 342nm existiert. Al-
lerdings ist Gleichung nur eine Naherung, welche die Situation fiir kleine #.¢ nicht
mehr korrekt beschreibt.

Die hier vorgestellte Herleitung basiert zwar vollstandig auf klassischer Elektrodynamik,
bietet aber dennoch physikalisch-mathematische Fallstricke, die hier zugunsten der Ver-
standlichkeit bisher nicht zur Sprache gekommen sind: Die effektiven Indizes der Leck-
moden 7.¢ sind im Allgemeinen nicht reell, sondern komplex. Der Realteil kennzeichnet
den eigentlichen effektiven Index der Moden und bestimmt damit die Position des Peaks
im Raumfrequenzspektrum p(n.g), der Imaginarteil beschreibt die Verluste der Mode
auf Grund ihrer Abstrahlung in den oberen Halbraum und ist ein Mafs fiir die Breite der
Peaks in den Raumfrequenzspektren. Die Resonanzbedingung wird dadurch komplizier-
ter, die Losungen konnen jedoch weiterhin numerisch bestimmt werden, etwa durch das
von Chen et al. vorgestellte Verfahren [177]). Fiir das hier vorliegende Beispiel sind diese
Losungen als komplexe effektive Indizes 7i ¢ ebenfalls in Abbildung eingezeichnet.
Es ist deutlich zu erkennen, dass im Limit kleiner Imaginarteile von fi.¢ die durch Glei-
chung naherungsweise bestimmten Werte von n.g (graue, gestrichelte Linie) dem
Realteil von 7ieg (schwarze, durchgezogene Linie) entsprechen. Gleichung beriick-
sichtigt daher zwar nicht die komplexwertige Natur der effektiven Indizes, beschreibt
die Leckmoden und die damit einhergehenden Resonanzen jedoch weiterhin in guter
Naherung, sofern Im (ies) < Re(7ieg) gilt. Denn tatsdachlich verschwindet die Resonanz
mit Ordnung g = 3 nicht fiir ¢ty < 342nm, sondern der Gultigkeitsbereich von Gleichung
wird an dieser Stelle verlassen, da die Verluste in Form von Im (7i.g) dieser Reso-
nanz hier zu hoch sind. Mit dem von Chen et al. vorgestellten Verfahren als auch nu-
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merischen Simulationen lasst sich zeigen, dass die Resonanz mit g = 3 fiir ¢y < 342nm
weiterhin existiert. Die Kopplung des Dipols daran wird jedoch mit steigendem Im (7o)
immer schwacher, weshalb der Beitrag dieser Leckmode zu Py, und damit & oder # fur
to < 342nm trotz stark gerichteter Abstrahlung schnell geringer wird.

Die von Checcucci et al. und weiteren Autoren wie Galal et al. getragene Ansicht [144],
dass es sich nicht um ein als Fabry-Pérot-Resonator beschreibbares System handele, ist
daher fraglich. Die oftmals angefiihrte alternative Beschreibung als verkleinerte Yagi-
Uda-Antenne bietet zumindest keinen Vorteil fiir die Beschreibung des Systems. Statt-
dessen kann es in jeder Situation korrekt als Fabry-Pérot-Resonator beschrieben werden,
aquivalent zu einem Schichtwellenleiter mit metallischen Reflexionen statt totaler in-
terner Reflexion. Fakt ist jedoch, wie von obigen Autoren korrekt beschrieben, dass sich
Konfigurationen, in denen Beaming auftritt, und solche mit einer maximalen Erhéhung
der Emissionsrate durch den Purcell-Effekt gegenseitig ausschlieSen. Daher wird eine
Konfiguration, bei der Beaming auftritt, auf keinen Fall 1 + F und damit & so weit maxi-
mieren, wie es das Design an sich erlauben wiirde.

Aus den komplexwertigen effektiven Indizes folgt weiterhin, dass die strikte Unterschei-
dung von k, gemaf3 Gleichung aufgeweicht wird. So hat eine Leckmode mit 7i g =
Re (7o) +1-Im (7iefr) ein komplexwertiges k,. In den allgemeinen Ausdruck fiir die in posi-
tive z-Richtung propagierenden ebenen Wellen aus Gleichung eingesetzt entspricht
dies formal einer ebenen Welle, deren Amplitude in positive z-Richtung exponentiell
ansteigt. Dieses auf den ersten Blick unphysikalische Ergebnis ist charakteristisch fur
Leckmoden [364-366] und wird in einer ausfihrlichen theoretischen Studie von Hu und
Menyuk physikalisch und mathematisch beleuchtet und im Rahmen der klassischen Elek-
trodynamik aufgeklart [367]. Sie zeigen, dass der exponentielle Anstieg in z-Richtung
mathematisch aus der Flusserhaltung folgt, da das Feld der Leckmode bei der Ausbrei-
tung innerhalb der Diamantschicht durch die gleichzeitige Abstrahlung in z-Richtung
exponentiell gedampft wird. Physikalisch argumentieren sie, dass die Leckmode als sol-
che zwar den exponentiellen Anstieg in z-Richtung zeigt, die Abstrahlung des Dipols
jedoch nie ausschlief3lich iiber die Leckmoden erfolgt. Das gesamte abgestrahlte Feld des
Dipols ist immer eine Uberlagerung aus Leckmode und dem Kontinuum der Strahlungs-
moden und zeigt insgesamt keinen exponentiellen Anstieg in z-Richtung. Die entspre-
chende Herleitung und Diskussion fihrt jedoch tiber das Ziel dieser Arbeit hinaus, insbe-
sondere da dartiber hinaus noch fundamentalere Modelle der spontanen Emission eines
Quantenemitters in einem verlustbehafteten Fabry-Pérot-Resonator aus Basis der Quan-
tenelektrodynamik existieren [368},369||. Da diese Modelle jedoch fiir diese Arbeit keinen
Mehrwert bringen und das hier vorliegende Modell in seiner jetzigen Abstraktionsstufe
die Berechnung von & und # in Einklang mit Simulationsergebnissen ermoglicht [145],
verzichten wir an dieser Stelle darauf.
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6.1.4 Optimierung des Designs
Maximierung des Sammelfaktors

Nachdem wir nun die grundlegende Funktionsweise des Designs besprochen haben,
miussen die freien Parameter f; und t; optimiert werden. Bei der Optimierung des Desi-
gns ist wie im vorherigen Abschnitt erortert die genaue Zielvorgabe entscheidend. Der
fur diese Arbeit interessanteste Fall ist eine Optimierung hin zu einer moglichst hohen
absoluten Zahlrate unter kontinuierlicher Anregung. Die Grofle, nach der das System
in diesem ersten Teil optimiert wird, ist daher der Sammelfaktor £. Um den Effekt der
resultierenden Struktur auf £ zu quantifizieren, nehmen wir als Vergleichswert £, den
Fall eines Dipols mit 1j = 620nm in d = 27,5nm Tiefe unterhalb einer Diamant-Luft-
Grenzflache. Fiir NA = 0,8 und 6 = 90° ergibt sich £, = 0,034, mit 6 = 54,7° finden wir
& =0,023.

Fur die Silberschichten verwenden wir weiter-

hin zundchst Literaturwerte [359]. Da Silber NA=0,8

an Luft mit der Zeit korrodiert, planen wir -

eine zusatzliche Schutzschicht aus Siliziumdi- 7

oxid auf der oberen Silberschicht ein [370]. Ab- Luft n;=1

bildung zeigt eine Skizze des Designs der  gjjlizium- |8
optischen Antenne, die offenen Parameter der dioxid |np = 1,464

Optimierung sind darin rot gefarbt: Die Dicke t,

der Diamantmembran t,, die Tiefe des Dipols Silber ny = 0,05 +4,21i

d darin, sowie die Dicken der oberen Silber- . (1) dI \9
Diamant Ny = 2’415 // z=0

und Siliziumdioxidschicht ¢#; und ¢,. Die un-

tere Silberschicht wird weiterhin fest mit ;. = gjper & - co0Mm
. L ny =0,05 +4,21i

300nm angenommen. Auch die Orientierung

des Dipols beziiglich 6 lassen wir zunichst als Luft ny =1

freien Parameter der Optimierung offen. Tech- Abbildung 6.9: Skizze des Antennendesi-

gns: Die Diamantmembran mit Dicke g ist
mentiert [355]. Dazu wird & mit einer PSO yon zwei Silberschichten umgeben. Auf der
wie in Kapitel unter Anpassung der ge- oberen Silberschicht mit Dicke #; wird zum
nannten freien Parameter maximiert. Zusitz- Schutz vor Korrosion eine Siliziumdioxid-

lich kommt das BFGS-Verfahren zum Einsatz, schicht mit Dicke t, platziert. Parameter
der Optimierung sind ty, t, t,, 6 und d.

nisch wird die Optimierung in Python imple-

um die Ergebnisse der PSO zu verifizieren.

Fur den bestmoglichen Fall, dass alle mogli-

chen Werte der freien Parameter auch technisch realisiert werden konnten, ergeben sich
die in Tabelle [6.1]in Zeile (Ia) gelisteten Werte fiir die Parameter. Die Optimierung fithrt
auf 6 = 90° als ideale Orientierung, der damit erreichbare Sammelfaktor von & = 2,01
entspricht einer Steigerung der Zihlrate gegenuiber dem Vergleichsfall von &£/&y = 59.
Diese Steigerung ist die hochstmagliche, die das in Abbildung][6.9]skizzierte Design un-
ter Verwendung der angenommen optischen Eigenschaften zuldsst. Die Optimierung
minimiert dazu die Dicke der Diamantmembran auf ¢y, = 86,5nm. Mit einer Tiefe von
d = 42,9nm = ty/2 unter der dinnen Silberschicht liegt der Dipol mittig in der Dia-
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Tabelle 6.1: Optimierungsergebnisse fiir einen hohen Sammelfaktor der einzelnen im Text gelis-
teten Falle. Unterstrichene Werte sind im entsprechenden Fall fixiert, alle anderen Werte ergeben
sich als Bestwerte der Optimierung. Die Werte fiir ¢y, 1, t; und d sind in Nanometern angegeben.

0 to d | # t) & leg | n [1+F
)| 90° | 86,5 | 42,9 | 42,4 | 107,6 || 2,01 | 59 |/ 0,44 | 4,58
Ib) | 54,7° | 86,5 | 42,9 | 42,4 | 107,6 || 1,34 | 58 | 0,32 | 4,18
)
)

54,7° | 86,5 | 27,5 | 42,1 | 107,6 || 1,17 | 51 0,28 | 4,18
54,7° | 609,2 | 27,5 | 24,9 | 107,7 || 0,28 | 12 0,09 | 3,08

(Ib)

(Ic) uy

Abbildung 6.10: Auf ihr jeweiliges Maximum normierte Fernfelder D(9, ¢) fiir die in Tabelle
berechneten Fille. Aufgrund des identischen Aufbaus der Schichtsysteme fiir die Falle (Ia), (Ib)
und (Ic) unterscheiden sich deren Fernfelder nicht, da die Dicke #; der Diamantmembran die
Form des Fernfeldes iiber n.g vorgibt. Fiir Fall (II) wiederum ergibt sich ein gédnzlich anderes,
ringférmiges Fernfeld.

mantmembran. Der gefundene Werte fir t; entspricht der kleinstmoglichen Resona-
torlinge, entsprechend g = 1 in Gleichung (6.7): Exemplarisch ergibt sich fur Fall (la)
negr = 0,33 fiir die s-polarisierte Leckmode. Die Eindringtiefen ergeben sich insgesamt
zu 60 = 102,9nm. Damit summiert sich die rechte Seite von Gleichung zu 309,8 nm,
was sehr gut mit dem erwarteten Wert 1- 1y/2 = 310nm ubereinstimmt. Die Dicke der

Siliziumdioxidschicht
Ao
. nz

t, =107,6 ~
2 nm 2

stimmt mit der erwarteten Dicke einer einfachen Antireflexschicht iiberein. Diese
Schicht wirkt somit nicht nur technisch als Schutzschicht, sondern verbessert tiberdies
die Leistung des Designs um etwa 10 %, da die Optimierung ohne Siliziumdioxid fiir Fall
(Ia) nur auf & = 1,84 fihrt.

Fall (Ib) in Tabelle reprasentiert das technische mogliche Optimum fiur Diamanten
mit (001)-Oberflache und entsprechend 6 = 54,7°. Die sich durch diese Einschrankung
ergebende Reduktion auf & = 1,34 entspricht immer noch einer 58-fachen Steigerung
gegeniiber dem entsprechenden Vergleichsfall.

AbschliefSend ist mit Fall (Ic) sowohl dieser festen Dipolorientierung als auch der in die-
ser Arbeit limitierten Implantationstiefe Rechnung getragen. Wie in Kapitel [4.2]beschrie-
ben, kann mit der in dieser Arbeit maximal erreichbaren und durchweg verwendeten Im-
plantationsenergie von 80 keV statistisch nur eine Tiefe von d = 27,5nm erreicht werden.
Fall (Ic) wiederholt daher die Optimierung mit festen Werten 6 = 54,7° und d = 27,5nm.
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Abbildung 6.11: (a) Raumfrequenzspektren p(n.g) fiir die p-polarisierten Anteile der Dipolstrah-
lung fir die Falle (Ia), (Ib) und (Ic) aus Tabelle Die Nahfeldkopplung an Plasmonen an den
Diamant-Silber-Grenzflachen ist insbesondere fiir die Fille (Ib) und (Ic) dominant, erkennbar am
Peak bei nq¢ ~ 3,4. (b) Exemplarische Demonstration der Reziprozitdt beziiglich Emissions- und
Absorptionswinkel. Fur Fall (Ia) besitzt das Fernfeld in Form von F(¥9) dort sein Maximum, wo die
ebenfalls gezeigte Reflektivitat R(9) ihr Minimum besitzt. (c) Die Reziprozitat gilt auch beziiglich
Emissions- und Absorptionswellenldnge, hier exemplarisch ebenfalls fiir Fall (Ia) gezeigt. Der
Sammelfaktor & besitzt sein Maximum wie gewiinscht bei Ay = 620nm. Damit kann nur Licht,
das unter dem richtigen Winkel und bei eben dieser Wellenldnge auf den Resonator eingestrahlt
wird effektiv an den Dipol in der Diamantschicht koppeln.

Mit & = 1,17 reduziert sich die Verbesserung gegenuiber des Vergleichsfalls geringfuigig
auf einen Faktor 51. Aus Tabelle[6.1|wird fiir die Falle (Ia), (Ib) und (Ic) ebenfalls ersicht-
lich, dass & = 77 (1 + F) hauptsachlich durch 1 + F erhoht wird, da # auf Werte deutlich
unterhalb von 0,5 begrenzt ist. Um ein besseres Verstandnis der zugrundeliegenden Li-
mitierung zu erhalten, zeigt Abbildung (a) das Raumfrequenzspektrum p(#,s) des
Dipols fiir die drei Félle (Ia), (Ib) und (Ic), jeweils exemplarisch fur die p-polarisierten
Anteile der Dipolstrahlung. Da wir auch in diesem Beispiel ein Luftobjektiv mit NA=0,8
als Sammeloptik angenommen haben, ist erneut der Bereich 0 < n.4 < 0,8 entscheidend
und daher grin hinterlegt. Der Bereich 0,8 < n¢ < 1, der technisch zumindest teilweise
mit Luftobjektiven hoherer NA erschlieSbar ware, ist gelb hinterlegt. Emission im Be-
reich 1 < neg < ny kann nicht aufgesammelt werden, weshalb der entsprechende Bereich
rot hinterlegt ist. Dies gilt auch fir den hier explizit dargestellten Bereich mit n.g > 1y,
der die evaneszenten Anteile der Raumfrequenzdarstellung beinhaltet und in dem Peaks
einer verstarkten Kopplung des Nahfelds entsprechen. Diese Nahfeldkopplung tragt zu
Py, aber nicht zu Pyu bei, was 11 unmittelbar verringert.

Neben der starken Emission tiber die gewlnschten Leckmoden im griin hinterlegten Be-
reich fallt vor allem der Peak bei n.g ~ 1,49 auf. Hierbei handelt es sich nicht um eine
Mode des Resonators, sondern um einen der Verlustkanale, welche die Leistung dieses
Designs limitiert: Die Kopplung an Oberflaichenplasmonen (SPPs, engl. surface plasmon
polariton), in diesem Fall an das Plasmon an der Silber-Siliziumdioxid-Grenzflache. Da
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dieses Plasmon von den ebenen Wellen der Dipolstrahlung angeregt wird, ist es fiir das in
Abbildung|[6.9]definierte Design im Allgemeinen immer prasent und die Kopplung daran
je nach genauer Konfiguration und vor allem Dipolorientierung starker oder schwacher
ausgepragt. In Abbildung (a) ist dies dadurch zu erkennen, dass der entsprechende
Peak bei neg ~ 1,49 fur Fall (Ia) am starksten ist und fur die Falle (Ib) und (Ic) aufgrund
der gednderten Dipolorientierung verringert ist. Umgekehrt verhalt es sich fiir das Plas-
mon, das bei n.¢ ~ 3,36 sichtbar ist. Hierbei handelt es sich um das SPP, das an den bei-
den Diamant-Silber-Grenzflachen auftritt. Es wird vom Nahfeld des Dipols angeregt und
ist eine der Ursachen der bereits in Kapitel [2.2]angesprochenen Fluoreszenzléschung im
Experiment von Drexhage. Die Kopplungsstarke ist daher insbesondere abhangig vom
Abstand zwischen Dipol und Silber, aber ebenfalls auch von der Orientierung des Di-
pols: So zeigt der Dipol fiir 6 = 54,7°, entsprechend den Fallen (Ib) und (Ic) eine starkere
Kopplung, erkennbar an einer deutlichen Steigerung der Hohe des Peaks. Fiir 6 = 90°,
entsprechend Fall (Ia), ist die Kopplung sehr schwach ausgepragt und macht nur einen
Anteil von weniger als 1% der vom Dipol abgestrahlten Leistung aus. Fuir Fall (Ib), der
sich von Fall (Ia) nur durch die Dipolorientierung unterscheidet, betragt dieser Anteil
bereits 28 %. In Fall (Ic) ist der Dipol schliefllich ndher an der Silberschicht, wodurch die
Kopplungstarke weiter ansteigt und in diesem Fall schon 35 % ausmacht. Allein dieser
Anteil reduziert 11 damit bereits deutlich. Obwohl die Kopplung an SPPs keinen Beitrag
zur in den oberen Halbraum abgestrahlten Leistung liefert, induziert sie gleichwohl eine
Erhohung von 1+ F: Fur den realistischen Fall (Ic) finden wir 1 + F = 4,18, die Sammelef-
fizienz liegt bei n = 0,28, das Produkt ergibt £ = 1,17. Damit kann einerseits eine um
etwa 80 % reduzierte Lebensdauer fur den angeregten Zustand erreicht werden, was fur
eine Einzelphotonenquelle aus mehreren Grinden wiinschenswert ist, wie wir in Kapitel
diskutiert haben. Fir das SnV™-Zentrum entsprache das im Mittel einer Lebensdau-
er von nur noch etwa 1,6 ns. Die begrenzte Sammeleffizienz zeigt jedoch andererseits,
dass weniger als ein Drittel der strahlenden Zerfdlle auch tatsachlich zu einem Photon
in der numerischen Apertur des Objektivs fithrt. Auch mit einem fiktiven Objektiv mit
NA = 1,0 kann maximal # = 0,33 erreicht werden, sodass die Mehrheit der emittierten
Photonen den oberen Halbraum nicht erreicht, sondern im Schichtsystem dissipiert, sei
es durch die Kopplung an Plasmonen oder durch Absorption. Daher ist dieses Design
letztlich ein Kompromiss aus # und 1+ F, um & und damit die absolut aufsammelbare
Photonenrate unter kontinuierlicher Anregung zu maximieren. Zumindest die geringe
Eindringtiefe ist jedoch eine technische Limitierung, die mit einem Ionenbeschleuniger
hoherer Energie iiberwunden werden kann. Alternativ kann auch eine dielektrische Puf-
ferschicht zwischen Diamantmembran und den Silberschichten eingefithrt werden, um
die Nahfeldkopplung an SPPs zu unterdriicken. Dies fiihrt jedoch unweigerlich zur Not-
wendigkeit einer noch dunneren Diamantschicht, wie wir spater zeigen werden. Die Ver-
wendung von (110)-Diamanten, fiir den ein Teil der G4V-Zentren eine Orientierung des
Emissionsdipols parallel zur Oberflache aufweist, ist ebenfalls denkbar, in der Literatur
bisher jedoch nicht technisch umgesetzt.

Wir wir anhand der Fernfelder in Abbildung sehen, haben die verschiedenen Falle
(Ia), (Ib), (Ic), allesamt dieselbe raumliche Emissionscharakteristik, da sich der Resonator
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und damit die Leckmoden in allen Fallen nicht verdndert haben. Die in der Herleitung
der Funktionsweise des Designs im vorherigen Abschnitt hervorgehobene Reziprozitat,
die das System als optische Antenne auszeichnet, ist auch hier gegeben. Abbildung
(b) zeigt hierzu exemplarisch fiir Fall (Ia) erneut das Fernfeld in Form von F(9), aufge-
schlusselt fiir die s- und p-polarisierte Leckmode. Zusatzlich ist die winkelabhangige Re-
flektivitat des Schichtsystems gezeigt. Auch in diesem Fall ist deutlich zu erkennen, dass
R(¥) dort einbricht, wo F(¥) ein Maximum annimmt. Diese Tatsache hat jedoch vielfalti-
ge Implikationen fiir die konkrete experimentelle Implementierung: Wenn die Emission
des Dipols uiber die Kopplung an Leckmoden und deren Abstrahlung ins Fernfeld un-
ter definierten Winkel beschreibbar ist, dann koppelt im Umkehrschluss nur Licht, das
unter diesen Winkel auf den Resonator eingestrahlt wird, effizient an den Dipol. For-
mal gesprochen muss es im Idealfall eine Anpassung der raumlichen Mode der Anre-
gung an die der Leckmoden geben. Die Notwendigkeit der Modenanpassung (engl. mode
matching) fur eine effiziente Ankopplung ist sowohl fiir andere Arten optischer Anten-
nen [371] als auch fur optische Resonatoren im Speziellen bekannt [372]. Im Experiment
wird das Mikroskopobjektiv auch zur Anregung verwendet. Eine homogene Ausleuch-
tung der ruckseitigen Apertur vorausgesetzt, trifft damit Laserlicht in allen Winkeln
zwischen 0° und arcsin(0,8) ~ 53° auf das Schichtsystem, wodurch immer zumindest
ein Teil des Anregungslichts mit der benotigten raumlichen Mode uberlappt. Wie wir
in den experimentellen Ergebnissen sehen werden, ist daher bereits ohne eine explizite
Modenanpassung eine substanzielle Verbesserung der Anregungseffizienz nachweisbar.

Die Reziprozitat endet jedoch nicht beim Emissions- und Absorptionswinkel, sondern
betrifft auch die Wellenlange. Dies fiihrt uns zu einer weiteren Anforderung an den expe-
rimentellen Aufbau, die aus Abbildung (c) abgelesen werden kann. Ebenfalls exem-
plarisch gezeigt ist hier & fur Fall (Ia) in Abhangigkeit der Emissionswellenlange A, des
Dipols. & erreicht wie erwartet bei 1y = 620nm das Maximum von 2,01. Die asymmetri-
sche Form des Peaks ist sowohl eine Folge der Dispersion der involvierten Materialien als
auch des bereits diskutierten Umstands, dass eine Maximierung von £ einen Kompromiss
darstellt. Aufgrund der angesprochenen Reziprozitat ergibt sich fiir die in Abbildung
(c) ebenfalls gezeigte Reflektivitdt R(Ag) des Schichtsystems bei dieser Wellenlange
ein Einbruch, sofern man den korrekten Einfallswinkel fiir die ebenen Wellen ansetzt:
Fur die Leckmode mit s-Polarisation (p-Polarisation) findet man einen Propagationswin-
kel von etwa 20° (38°). Fur diese Einfallswinkel 9 ist jeweils R(A() einer entsprechend
polarisierten ebenen Welle zu sehen. Wahrend R(\() fiir eine ebene Welle mit § = 0°
nicht bei 1y = 620nm einbricht, sondern bei etwa 1y = 625nm, liegt der Einbruch fur
9 =20° und 9 = 38° wie erwartet bei 1y = 620nm. Dieses einfache Beispiel demonstriert
erneut den physikalischen Hintergrund des Designs als Fabry-Pérot-Resonator, als auch
die Reziprozitat und damit die Funktionsweise des Systems als optischen Antenne fur die
Designwellenldnge. Die Reziprozitat gibt damit jedoch auch vor, dass die SnV~-Zentren
in den Fallen (Ia), (Ib) oder (Ic) nur resonant effizient angeregt werden konnen, da al-
le Wellenldngen auflerhalb dieses Bereichs nahezu vollstindig reflektiert werden. Damit
ist auch eine Umsetzung von Fall (Ic) faktisch nur mit resonanter Anregung moglich. Im
Rahmen dieser Arbeit wird jedoch nur mit nicht-resonanter Anregung gearbeitet.
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Abbildung 6.12: (a) Raumfrequenzspektren p(n.g) fiir beide Polarisationen der Dipolstrahlung
fur Fall (II) aus Tabelle[6.1} Zusitzlich zu Verlusten durch Kopplung an Plasmonen sind die Peaks
im Bereich 1 < n¢ < 1y Resonanzen niedrigerer Ordnung g, an die der Dipol weiterhin koppelt,
die jedoch nicht in den oberen Halbraum abstrahlen wie die Leckmoden. (b) Auch fiir diesen Fall
(IT) gilt die Reziprozitit bezuglich Emissions- und Absorptionswinkel, erkennbar am Peak des
Fernfeldes F(9) bei demselben Winkel 9, bei dem die Reflektivitit R(9) einbricht. (c) Auch die
Reziprozitit beziiglich Emissions- und Absorptionswellenldange ist weiter erfullt. Der Sammel-
faktor & besitzt wie gewiinscht sowohl bei Ay = 516nm als auch bei 1y = 620nm ein Maximum,
entsprechende Minima von R ergeben sich an denselben Stellen, sofern der richtige Einfallswin-
kel gewahlt wird.

Daher wird im Folgenden eine Resonatorldange t, gesucht, bei der sowohl bei 620 nm als
auch bei 516 nm eine Resonanz auftritt, entsprechend einem Einbruch von R fur bei-
de Wellenldngen. Diese Doppelresonanz ist dann der Arbeitspunkt des Resonators als
optische Antenne unter nicht-resonanter Anregung. Durch eine Wiederholung der Op-
timierung unter dieser Voraussetzung erhalten wir schliefllich Fall (II) als ebenjenen Ar-
beitspunkt mit einer Diamantschichtdicke von t; = 609,2nm, entsprechend g = 5 fiir die
relevante Leckmode bei 1y = 620nm und g = 6 fiir jene bei 1y = 516nm. Wir finden mit
& = 0,28 eine nur noch 12-fache Steigerung des Sammelfaktors gegeniiber des Vergleich-
falls, was wiederum nur einem Fiinftel derjenigen Steigerung entspricht, die wir mit re-
sonanter Anregung im Fall (Ic) erreichen konnten. Um diesen drastischen Einbruch zu
verstehen, zeigt Abbildung (a) das Raumfrequenzspektrum p(#neg) fur Fall (II). Es
ist deutlich zu erkennen, dass die Leckmoden nun schmalere Peaks zeigen. Daraus re-
sultiert zum einen ein wesentlich markanteres, ringformiges Fernfeld, wie in Abbildung
[6.10]zu sehen. Zum anderen sorgt die wesentlich dickere Diamantschicht nun dafiir, dass
die niedrigeren Moden mit g = 1,2, 3,4 fiir Ay = 620nm nun allesamt im Bereich nqg > 1
auftreten. Auch an diese Moden koppelt der Dipol nach wie vor. Da die Kopplung an
diese Moden jedoch keinerlei Abstrahlung in den oberen Halbraum bewirkt, reduziert
sich 77 drastisch. Auch die Kopplung an SPPs ist fur Fall (II) stark ausgepragt, was & wei-
ter reduziert. Genauer dominiert die Nahfeldkopplung mit 75 % Anteil an der gesamten
abgestrahlten Leistung die Emission des Dipols. Dies fiihrt letztlich auch auf die sehr
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geringe Sammeleffizienz von nur noch etwa 10 %.

Auch fur Fall (II) ist die Reziprozitat beziiglich winkelabhangiger Emission und Absorp-
tion erfullt, wie aus Abbildung[6.12|(b) ersichtlich ist. Aus Abbildung[6.12|(c) kann ferner
abgelesen werden, dass die gewunschte Doppelresonanz fiir Anregungs- und Emissions-
wellenlange gegeben ist. Gezeigt ist & fuir Fall (II) in Abhangigkeit der Emissionswellen-
lange des Dipols, zusammen mit R(1y), exemplarisch berechnet fiir eine ebene Wellen
mit 9 = 0°, eine s-polarisierte (p-polarisierte) ebene Welle mit 9 = 27° (8 = 30°) entspre-
chend den Emissionsrichtungen der Leckmoden, und einer ebenen Welle unter einem
Winkel entsprechend NA = 0,8. Letzteres zeigt, dass eine Anregung mit dem verwende-
ten Luftobjektiv sicher moglich ist, da die relevanten Winkelbereiche abgedeckt werden.
Erneut zeigt sich die Reziprozitat fir Ay = 620nm, aber auch fiir Ay = 516nm.

Mit dem Erreichen von Fall (II) kann der prinzipielle Nachweis der Funktionalitat des
Designs unter nicht-resonanter Anregung erfolgen. Die in dieser Arbeit diskutierte Na-
nofabrikation ermoglicht ferner bereits die Herstellung von Diamantmembranen mit
tp < 200nm, sodass in Zukunft auch niedrigere Resonanzen erreicht werden konnten.
Dies setzt jedoch zwingend eine (nah)resonante Anregung voraus, ermoglicht es dann
jedoch das volle Potential dieses Designs auszuschopfen. Bevor wir zur experimentel-
len Implementierung kommen, testen wir zunachst die Leistungsfahigkeit des Designs
bezuglich einer hohen Sammeleffizienz 7.

Maximierung der Sammeleffizienz

Wir wiederholen die Optimierungen und verwenden nun die Sammeleffizienz 7 statt
des Sammelfaktors & als Grofe, beziiglich der die freien Parameter optimiert werden.
Tabelle listet erneut die entsprechenden Falle auf, die jeweils dieselben Situationen
kennzeichnen wie zuvor bereits beim Sammelfaktor: Fall (Ia) als Idealfall beliebiger Ori-
entierung und Tiefe des Dipols, Fall (Ib) mit realistischer Orientierung 6 = 54,7°, Fall
(Ic) mit realistischer Orientierung und maximaler in dieser Arbeit realisierbaren Tie-
fe d = 27,5nm und Fall (II) am Arbeitspunkt fiir nicht-resonante Anregung. Als Ver-
gleichsfall dient erneut der Fall eines Dipols d = 27,5nm unterhalb einer Diamant-Luft-
Grenzflache, was fur 6 = 54,7° (90°) auf 1y = 0,028 (0,032) fithrt. Die maximal mogliche
Sammeleffizienz n = 0,47 in Fall (Ia) impliziert, dass etwa jedes zweite emittierte Photon
aufgesammelt wird. Interessanterweise ist # damit nur geringfiigig hoher als in Fall (Ia)
bei einer Optimierung bezuglich £. Der Purcell-Faktor 1 + F ist jedoch signifikant gerin-
ger. Hauptursache dieser Anderung ist die nur 1 nm diinnere Diamantmembran. Durch
die dunnere Membran wird n.g verringert, wodurch die Emission in kleinere Polarwinkel
gelenkt wird, die besser mit der gegebenen NA aufgesammelt werden konnen. In Abbil-
dung|6.13|sind dazu die Fernfelder in Form von D(9, ¢) fiir alle Falle gezeigt. Im direkten
Vergleich zu den Fernfeldern in Abbildung|6.10]ist bereits zu erkennen, dass das Fernfeld
fur Fall (Ia) fir das hinsichtlich # optimierte Design kompakter ist als fiir Fall (Ia) in Ta-
belle Der Ubergang zu 6 = 54,7° in Fall (Ib) hat in etwa dieselben Auswirkungen wie
bereits fur die Optimierung hinsichtlich £ diskutiert: Die Nahfeldkopplung erhoht sich
signifikant, in Fall (Ic) zusatzlich durch den geringeren Abstand des Dipols zur oberen
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Tabelle 6.2: Optimierungsergebnisse fiir eine hohe Sammeleffizienz der einzelnen im Text gelis-
teten Falle. Unterstrichene Werte sind im entsprechenden Fall fixiert, alle anderen ergeben sich
als Bestwerte der Optimierung. Die Werte fur f, t1, ; und d sind in Nanometern angegeben.

0 to d f t) n n/Mo g 1+F
(Ia) | 90° | 85,5 | 44,7 | 39,6 | 95,5 | 0,47 | 15 | 1,70 | 3,62
(Ib) | 54,7° | 86,1 | 43,6 | 40,6 | 99,2 || 0,33 | 12 || 1,29 | 3,92
(Ic) | 54,7° | 86,1 | 27,5 | 41,4 | 99,0 || 0,29 10 1,14 | 4,00
(IT) | 54,7° | 609,7 | 27,5 | 30,0 | 95,6 || 0,09 3 0,27 | 2,94

(Ib) (Ic) aIn

Abbildung 6.13: Auf ihr jeweiliges Maximum normierte Fernfelder D(9, ¢) fiir die in Tabelle
berechneten Falle. Im Vergleich zu den Fernfeldern fiir die beziiglich & optimierten Fille sind die
hier gezeigten Felder bereits deutlich lokalisierter. Fur Fall (II) wiederum ergibt sich erneut ein
ringformiges Fernfeld.

Silberschicht. Zusatzlich andert sich auch die ideale Diamantschichtdicke um 0,6 nm,
was bereits ausreicht, um ein erkennbar anderes Fernfeld zu erzeugen. Insgesamt ist #
damit auch im Idealfall auf weniger als 50 % begrenzt. Wie wir spater berechnen werden,
kann diese Limitierung einzig durch die Einfithrung von dielektrischen Pufferschichten
teilweise behoben werden.

Am Arbeitspunkt des Resonators als optische Antenne fir nicht-resonante Anregung,
Fall (II), fallt /7 erneut auf unter 10 %. Die Grunde dafuir unterscheiden sich nicht von
jenen bei der Optimierung fur &. Tatsachlich ist die in allen Féllen erreichte Steigerung
von 1 gegeniiber derjenigen, die sich fiir die Optimierung fur £ ergeben hat, marginal.
Interessant ist einzig die Anderung des Fernfeldes, genauer die Kanalisierung in kleinere
Emissionswinkel 9. Letzteres fuhrt auf die Frage, ob auch eine Optimierung von # oder
& bei gleichzeitigem Beaming, also der Abstrahlung uiber eine Gauflsche Grundmode
moglich ist.

Beriicksichtigung des Beamings

Die bisher diskutierten Ergebnisse sind nur in der angenommenen Kombination mit ei-
ner hohen NA erreichbar, da die Leckmoden fur die gefundenen Optima in vergleichs-
weise grofle Polarwinkel 9 abstrahlen. Das Fernfeld ist daher fernab eines oftmals wiin-
schenswerten Gauf3profils. Letzteres ware ndherungsweise dann gegeben, wenn F(9) der
Flanke einer Gauf3verteilung mit 9,,, = 0° folgt. Wir definieren diese Situation im Fol-
genden als Beaming. Die Richtwirkung des Beamings ist ferner umso starker, je geringer

163



6 Implementierung einer optischen Antenne fiir SnV-Zentren in Diamant

die Breite A9 des entsprechenden Peaks in F(9) ist. Wir wollen daher explizit fiur die
Falle (Ic) und (IT) in Tabelle die Moglichkeit eines starken Beamings bei gleichzeitig
hohem Sammelfaktor & diskutieren.

Dazu berechnen wir fiir beide Falle F(9) in Abhangigkeit der Diamantschichtdicke t
um den Optimalwert der beiden Falle herum. Wir passen die sich fur jedes t; ergeben-
de Kurve von F(9) mit einer Gaufskurve an und bestimmen daraus das Maximum 9,5
und die Breite A9 (Standardabweichung). Die Abbildungen [6.14](a) und (b) zeigen dies
fir Fall (Ic) und (II). Es ist deutlich zu erkennen, dass es fiir beide Fille eine Grenze in
der Diamantschichtdicke gibt, unterhalb derer Beaming entsprechend ¥, = 0° eintritt.
Diese Dicke ist in jedem Fall geringer als der Optimalwert, der eine Maximierung von &
bewirkt. Exemplarisch ist fiir beide Falle das Fernfeld D(9, ¢) fiir eine Dicke t, gezeigt,
fur die & grofitmoglich ist und gleichzeitig 9, = 0° gilt, also Beaming auftritt, zusam-
men mit dem Fernfeld fiir die optimale Diamantschichtdicke beztiglich £. Das fiir Fall
(Ic) in Abbildung (a) dargestellte Fernfeld zeigt ein elliptisches Profil, da die s- und
p-polarisierte Leckmode verschiedene Breiten A9 aufweisen. Fiir Fall (II), entsprechend
Abbildung (b) ist dies nicht der Fall: Hier beschreibt das Fernfeld ein GaufSprofil.
Dafur fallt £ auf in etwa die Halfte des Wertes ab, der fir die ideale Diamantschicht-
dicke erreichbar ware. Eine so stark gerichtete Abstrahlung ist daher mit diesem Design
moglich und wurde auch bereits von Checcucci et al. fur in organischen Kristallen eingela-
gerte Molekiile demonstriert [105]], die jedoch vollstandig in einem bottom-up-Verfahren
hergestellt werden.

(3] f, in nm (b t,in nm
75 580 600 620 640
90 90 T HE T T 0,3
B
— Jaxin®
60 60 —— A%in?®
30 30 <
0 = 7<

Abbildung 6.14: Variation der Dicke t; der Diamantschicht fir Fall (Ic) (a) und Fall (II) (b) aus
Tabelle[6.1] Gezeigt sind die Entwicklung des Sammelfaktors &, der Position des Maximums 9y,
und der Breite A9 des Peaks im Richtfaktor F(9) in Abhdngigkeit von #y. Deutlich zu erkennen
ist, dass 9, beim Unterschreiten eines Mindestwertes fir ¢y einen Wert von 0° annimmt, ent-
sprechend einer stark gerichteten Abstrahlung (Beaming). An diesen Stellen ist & jedoch bereits
deutlich reduziert.
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Dadurch kann die Schichtdicke des Wirtsmediums sehr genau eingestellt werden, wo-
durch eine genaue Abstimmung zwischen Beaming und hohem Sammelfaktor experi-
mentell moglich wird. Spatestens an diesem Punkt, an dem wenige Nanometer dariiber
entscheiden, ob Beaming auftritt oder das Maximum von & erreicht wird, stellt sich die
Frage, inwiefern die in den Tabellen [6.T] und [6.2] berechneten Optimalwerte fiir die ein-
zelnen Schichtdicken tatsachlich realisiert werden konnen bzw. miussen, um die Leis-
tungsfahigkeit des Designs ausnutzen zu konnen. Dies fuhrt auf die Diskussion von Fa-
brikationstoleranzen, der wir uns im nachsten Abschnitt widmen wollen.

6.1.5 Fabrikationstoleranzen

Die in den Tabellen und auf 0,1 nm genau gelisteten Werte fiir die einzelnen
Schichtdicken sind, wenn tiberhaupt, nur mit hohem technischem Aufwand erreichbar,
da dafiir eine hohe Genauigkeit sowohl bei der Beschichtung als auch bei der Messung
der erreichten Schichtdicke gegeben sein muss. Wie wir schon in Kapitel |4| diskutiert
haben, besitzen auch die in dieser Arbeit hergestellten Diamantmembranen keine ein-
heitliche Dicke, sondern weisen einen signifikanten Gradienten auf, sodass sich die fiir
die Funktionalitdt des Designs dufSerst wichtige Dicke der Diamantschicht t;, im Experi-
ment durch die Position des Emitters in der Diamantmembran ergibt. Daher stellt sich
die Frage, inwiefern die in den letzten beiden Abschnitten gefundenen Designs Abwei-
chungen auch der ubrigen Parameter zulassen. Dazu werden exemplarisch fur die zwei
Fille (Ic) und (II) £ und 7 in Abhangigkeit der Parameter ty, t1, t, und d berechnet. In
Abbildung (a) sind ty und t;, in Abbildung (b) tp und t, und in Abbildung
6.15|(c) d variiert. Alle anderen Parameter sind fest gemafd Fall (Ic) in Tabelle ein-
gestellt. In den Abbildungen (d), (e), (f) ist gleiches fir Fall (II) in Tabelle gezeigt.
Aus den Abbildungen ist bei der Variation von t;, und t; deutlich zu sehen, dass eine
Genauigkeit von 0,1 nm nicht benotigt wird, um die berechneten Werte fiir £ oder # zu
erreichen. Fir beide Fille toleriert das Design Variationen der Silberschichtdicke #; von
Uber 10 nm, was im Bereich der erreichbaren Genauigkeit liegt. Die genaue Dicke ¢, der
Siliziumdioxidschicht ist noch weniger kritisch. Dafur bietet die Diamantschichtdicke
to fur Fall (Ic) nur einen Spielraum von wenigen Nanometern. Anders fur Fall (II), hier
kann ty um etwa 30 nm variieren mit nur geringen Einbuflen fiir £ oder #. Bezogen auf
den Gradienten in t;, der je nach Probe bei etwa 2nm pum~! bis 4nm pm™! liegt, ergeben
sich laterale Ausdehnungen der Resonanzen von mehreren Mikrometern. Dies erhoht die
Wahrscheinlichkeit, in eben diesen relevanten Bereichen der Diamantschichtdicke auch
viele SnV~-Zentren zu finden, die eine gute Kopplung ihrer ZPL an den Resonator zei-
gen. Letztlich zeigt die Variation von d, dass eine tiefere Implantation in beiden Fallen
sinnvoll ist und eine vergleichsweise einfache Moglichkeit darstellt, die Leistungsfahig-
keit des Designs besser auszunutzen. Die Tatsache, dass £ in Abhangigkeit von h nur
die Feldverteilung der Resonanz mit g = 1 bzw. g = 5 abbildet und nicht die der niedri-
geren Resonanzen liegt darin begriindet, dass nur diese Resonanzen im jeweiligen Fall
Leckmoden ausbildet, die zu & beitragen.

Mit diesen abschlieSenden Rechnungen ist gezeigt, dass das hier vorgeschlagene Design

165



6 Implementierung einer optischen Antenne fiir SnV-Zentren in Diamant

14 — —
95 1,2 12 or : :
1,0 1,0
90 0,9 00 M
E 0,7 07 1O
£ 85 0,6 06 08y
- 0,4 04 06}
80 0,3 03 04} 1
0,1 02 o02f — /\
0 20 30 40 50 60 °° 50 100 150 200 °° 0.2 °’4d“°'6 0.8
t, in nm t,in nm 0
© ! e] 2 e ., _
0,28 03 04 . : : :
640 640 0,2
0,20 02 03}
E 620 E 620 0,2
£ 0,08 £ 0,1 0,2
* 600 00 *% 600 01
01 01}
580 580 0,0
10 20 30 40 50 60 0.00 50 100 150 200 00 00 02 04 06 08
t, in nm t,in nm dit,

Abbildung 6.15: Variation von fy und t; um deren Optimalwerte herum fiir die Falle (Ic) (a) und
(IT) (d) aus Tabelle Deutlich zu erkennen ist, dass insbesondere fiir Fall (II) grofSe Fabrikati-
onstoleranzen beziiglich beider Parameter existieren. Noch deutlicher wird dies bei der Variation
von ty und ¢, um deren Optimalwerte herum fir die Falle (Ic) (b) und (II) (e). In allen vier Abbil-
dungen ist £ in Farben kodiert, wahrend von # Isolinien eingezeichnet sind. Die Variation von h
zeigt deutlich, dass eine tiefere Implantation in beiden Féllen zu einer Verbesserung fiihren wiir-
de. Auflerdem kann die Feldverteilung im Resonator anhand beider Verldufe abgeleitet werden,
fur Fall (Ic) in Abbildung (c) mit g = 1 mit einem Knoten in der Mitte und in Fall (I) in Abbildung
(f) mit g = 5 mit entsprechend fiinf Knoten.

fur Fall (II) im Rahmen der in dieser Arbeit erreichbaren Genauigkeit bei der Fabrikati-
on realisierbar sein sollte. Bevor wir auf die Fabrikation der Silber- und Siliziumdioxid-
schichten und die experimentellen Ergebnisse eingehen, diskutieren wir im nachsten Ab-
schnitt abschlielend Erweiterungsmoglichkeiten des Designs.

6.1.6 Erweiterungsmoglichkeiten des Designs
Dielektrische Pufferschichten

Wie bereits erwahnt konnen dielektrische Schichten zwischen Diamantschicht und Sil-
berschicht die Kopplung des Dipols an SPPs reduzieren. Eine detaillierte Studie dazu ha-
ben Galal et al. veroffentlicht, wobei die Autoren sich darin auf eine Diamantschichtdicke
von ty = 50nm beziehen und das System auf eine Maximierung von # bei gleichzeitigem
Beaming optimieren [144]. Die Berechnungen beziehen sich auf das SiV™-Zentrum und
sind somit fiir Ay = 738 nm durchgefiihrt, weshalb wir das Design in diesem Abschnitt
bezuglich seiner Leistungsfahigkeit fiir Ay = 620nm untersuchen.
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Die Einschrankung t; > 50nm behalten wir o
bei. Auflerdem nehmen wir im Gegensatz zu ’
Galal et al. eine realistische Dipolorientierung

entsprechend 6 = 54,7° an. Abbildung Luft
skizziert das so definierte Design. Lasst man

V4
n,=1

Silizium- &

fur die Optimierung alle verbleibenden Para- .= ™" [/ 4464

meter offen, entsprechend dem bisherigen Fall .
(Ib), schlagt sie bezuglich & fehl. Die Puffer-  Silber 1122=0,05+4,21i
schichten werden mit #; = f;; = Onm vollstan-  Silizium- |§
dig entfernt, die somit gefundene Konfigurati- dioxid :1 - 146
on entspricht dann exakt den Werten fiir Fall ~ Diamant |p_p 49 dI

(Ia) aus Tabelle[6.1] Dies ist damit zu erkldren,  Silizium- &
dioxid ny = 1,464

. ty =300 nm
Faktor 1+ F erhoht wird und mit Pufferschich-  Silber ,fz, =0,05 + 4,21

ten keine hoheren Werte fiur 1+ F erreicht wer-

dass & vor allem durch einen hohen Purcell-

- Luft ng =1
den konnen als ohne.

Eine Optimierung beziglich 7 zeigt jedoch, Abbildung 6.16: Skizze des Designs mit

dass die Pufferschichten durchaus einen posi- zusatzlichen Pufferschichten: Die Diamant-

tiven Einfluss haben konnen: Die Sammeleffi- Mmembran mit Dicke fy ist nun von zwei

zienz verdoppelt sich durch die Pufferschich- SCthhteI} aus Slhz1u'md10x1d urngeb.en, auf
welche die Silberschichten folgen. Die Para-
meter der Optimierung sind in rot markiert

to, tl, t2, t3, tlr und 4.

ten signifikant auf n = 0,60, sofern wir eine
Optimierung mit beliebiger Abstrahlcharakte-
ristik durchfiihren, vergleiche Fall (IIla) in Ta-
belle[6.3] Eine Optimierung unter der Vorgabe von Beaming gelingt ebenfalls nur beziig-
lich # (Fall (IIIb)), es ergibt sich dann 7 = 0,51. Dafiir zeigt das Fernfeld wie vorgegeben
eine gerichtete Abstrahlung mit 9,,,, = 0°. Sofern daher eine hohe Sammeleffizienz bei
gleichzeitiger gerichteter Abstrahlung erreicht werden soll, eignen sich dielektrische Puf-
ferschichten durchaus als vergleichsweise einfach zu implementierende Verbesserungs-
moglichkeit, sofern Diamantmembranen mit einer Dicke deutlich unter 100 nm herge-
stellt werden konnen. Auflerdem ist auch zu beachten, dass die Pufferschichten die Re-
sonatorlange und damit die effektiven Indizes der Leckmoden beeinflussen, sodass die
Fabrikationstoleranzen dieser Schichten mit wenigen Nanometern im Bereich derer der
Diamantschicht und nicht derer der Silberschichten liegen.

Abschlielend ist anzumerken, dass wir das in diesem Abschnitt vorgestellte Design mit
Pufferschichten auf die Verwendung von Siliziumdioxid beschranken. Galal et al. zei-
gen jedoch, dass Pufferschichten mit geringerem Brechungsindex das Potential des Desi-
gns weiter erhohen konnten [144]]. Mogliche Kandidaten fiir entsprechende Materialien
sind neben konventionellen niedrig-brechenden Dielektrika wie etwa Magnesiumfluorid
auch neuartige Ansatze fiir dinne Schichten aus konventionellen Oxiden, die durch ein
besonderes Wachstum effektive Brechungsindizes n < 1,1 zeigen [373},374].
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Tabelle 6.3: Optimierungsergebnisse unter Einbeziehung beidseitiger Pufferschichten aus Sili-
ziumdioxid fur eine hohe Sammeleffizienz ohne (Fall (IIla)) und mit (Fall (IIIb)) Vorgabe von
Beaming. Die unterstrichenen Werte sind im entsprechenden Fall fixiert, alle anderen ergeben
sich als Bestwerte der Optimierung. Der Minimalwert fiir ¢y ist auf 50 nm festgelegt. Die Werte
fur ty, 1, t5, t3, t1> und d sind in Nanometern angegeben.

0 to d tl tz t3 tl’ 1 1’]/1’]0 5 1+F
(ITIa) | 54,7° | 50 | 32,6 | 24,1 | 31,9 | 95,8 | 29,9 || 0,60 | 21 1,06 | 1,75
(ITIb) | 54,7° | 50 | 21,6 | 21,6 | 32,0 | 95,8 | 27,4 || 0,51 18 0,63 | 1,24

(I11a) (I1Ib)

Abbildung 6.17: Auf ihr jeweiliges Maximum normierte Fernfelder D(9, ¢) fiir die in Tabelle
berechneten Falle. Wahrend die Optimierung ohne explizite Forderung von Beaming in Fall (Illa)
ein ringformiges Fernfeld erzeugt, ist die Abstrahlung fiir Fall (IIIb) sehr nahe an einer idealen
gaufischen Grundmode.

Olimmersion

Als letzte Option mochten wir die zusatzliche Verwendung eines alternativen Immersi-
onsmediums testen. Dadurch entfillt physikalisch der Ubergang von Siliziumdioxid zu
Luft. Ferner pradestiniert die technische Notwendigkeit einer Schicht aus Siliziumdioxid
den Austausch dieser Schicht mit einem Deckglas, das auf eine Immersionsfliissigkeit
abgestimmt eine verbesserte Auskopplung bewirken kann. Denkbar ist etwa, ein mit der
dunnen Silberschicht beschichtetes Deckglas mit der Diamantmembran durch Van-der-
Vaals-Bindungen zu verbinden, was in der Literatur als Direktverbindung (engl. direct
bond) bezeichnet wird. Die generelle Moglichkeit, Diamanten mittels Direktverbindung
dauerhaft mit anderen dielektrischen Substraten zu verbinden, ist bereits demonstriert
worden [103},375]. Fur metallisierte Oberflichen mussten zumindest weitere Tests er-
folgen. Durch Olimmersion ist iiblicherweise eine numerische Apertur von 1,25 bis 1,65
mit handelsiiblichen Objektiven erreichbar. Auch diese Option haben Galal et al. bereits
fur SiV™-Zentren mit 0 = 90° betrachtet [144]. Abbildung[6.18|skizziert das Design. Wir
gehen von einem einfachen Deckglas mit n = 1,5 aus, in Kombination mit einem pas-
senden Immersionsol und einem Objektiv mit NA=1,45. Wie im Fall der Pufferschichten
betrachten wir erneut den Fall Aj = 620nm und 6 = 54,7°.

Zunachst diskutieren wir die Moglichkeit eines verbesserten Sammelfaktors. Eine Op-
timierung fuhrt erneut zu einer Konfiguration ohne Pufferschichten, sodass das Design
sich einzig durch die Verwendung von Olimmersion von dem in Tabelle genannten
Fall (Ib) unterscheidet. Dieses Mal ergibt sich jedoch mit & = 1,90 eine deutliche Stei-
gerung zum entsprechenden Fall ohne Immersion, entsprechend einer 83-fachen Stei-
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6.1 Theoretische Implementierung

gerung von & gegeniiber dem Vergleichsfall einer unstrukturierten Diamantoberflache.
Die genaue Konfiguration ist in Tabelle als Fall (IVa) gekennzeichnet. Der alleini-
ge Austausch der dunnen Siliziumdioxidschicht durch ein Deckglas mit entsprechender
Olimmersion sorgt damit auch fiir eine realistische Dipolorientierung fiir zhnlich hohe

Werte, wie sie ohne Immersion nur fur 6 = 90° erreicht werden konnen.

Damit ist dieses Design, das wie beschrie-
ben ohne Pufferschichten auskommt, fiir einen
hohen Sammelfaktor in zukunftigen Experi-
menten durchaus zu bevorzugen, in dieser
Arbeit wird jedoch mangels eines geeigneten
Versuchsaufbaus zur Olimmersion darauf ver-
zichtet. Auch fur hohere Resonanzen, wie sie
fur nicht-resonante Anregung benotigt wer-
den, fithrt die Verwendung von Immersion zu
einer Erhohung der erreichbaren Werte fur &.
Allerdings ist abschliefSend erneut darauf hin-
zuweisen, dass die Notwendigkeit von Olim-
mersion das Design inkompatibel zu Tieftem-
peraturexperimenten macht, was die Anwen-
dungsmoglichkeiten in allen Bereichen der
QIT deutlich einschrankt.

Fur eine maximale Sammeleffizienz # wird
auch hier eine Konfiguration mit Pufferschich-
ten endlicher Dicke gefunden. Allerdings
fuhrt die Optimierung ohne Berticksichtigung
von Beaming zu einer Konfiguration mit extre-

4

Immersionsol

Deckglas n;=1,5

t

Silber ) = 0,05 + 4,21i

Silizium- &

dioxid n; = 1,464
) d]: \9"'

Diamant — ¥
ne = 2,415 ¥ 7=0

Silizium- &

dioxid ny. = 1,464

. t, =300 nm
Silber = 0,05 + 4,21i
Luft ng =1

Abbildung 6.18: Skizze des Designs mit zu-
sdtzlichen Pufferschichten und unter Ver-
wendung von Olimmersion, wodurch die
oberste Diunnschicht aus Siliziumdioxid
durch ein dickes Deckglas ersetzt wird, das
mit einem passenden Immersionsol und

men Emissionswinkeln, die die angenommene Objektiv mit hoher NA erganzt wird.

NA vollstindig ausnutzen. Dabei wird jedoch mit 7 = 0,74 ein Rekordwert aufgestellt,
drei von vier strahlenden Zerfallen fihren damit zu einem aufgesammelten Photon. In-
teressanterweise ist die obere Silberschicht dabei nur noch etwa 10 nm dick, der Purcell-
Faktor ist nahezu 1, vergleiche Fall (IVb) in Tabelle Fur eine Optimierung mit Be-
rucksichtigung von Beaming ergibt sich hingegen Fall (IVc) in Tabelle Das Fernfeld
ist sehr stark verkleinert und es wird mit 7 = 0,58 eine deutliche hohere Sammeleffizienz
erreicht. Dabei muss jedoch wie schon zuvor beachtet werden, dass eine Diamantmem-
bran mit t; & 50nm eine zusatzliche technische Herausforderung darstellt.

Objektive mit noch hoherer NA haben in diesem Fall keinerlei experimentell relevante
Vorteile, da Fall (IVb) ohnehin aufgrund der extremen Abstrahlungscharakteristik nicht
zu bevorzugen ist und fir Fall (IVc) sogar eine niedrigere NA ausreichend ware. Kerna-
spekt der Verwendung von Olimmersion ist daher die Vermeidung des Ubergangs von
Siliziumdioxid zu Luft.
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Tabelle 6.4: Optimierungsergebnisse unter Einbeziehung beidseitiger Pufferschichten und Olim-
mersionsmikroskopie fiir einen hohen Sammelfaktor (Fall (IVa)) und eine hohe Sammeleffizienz
ohne (Fall (IVb)) und mit (Fall (IVc)) Forderung von Beaming. Die unterstrichenen Werte sind
im entsprechenden Fall fixiert, alle anderen ergeben sich als Bestwerte der Optimierung. Der Mi-
nimalwert fir f; ist auf 50 nm festgelegt. Die Werte fir t, ¢, t5, t;» und d sind in Nanometern
angegeben.

0 to d 5] ty ty é (S/(SO n 1+F
(IVa) | 54,7° | 87,5 | 43,0 0 35,3 0 1,90 | 83 0,44 | 4,32

0 to d f ty t n n/Mo 3 1+F
(IVb) | 54,7° | 50,0 | 45,0 | 34,5 | 9,6 | 55,0 || 0,74 | 26 0,75 | 1,01
(Ivc) | 54,7° | 52,5 | 28,0 | 21,5 | 26,4 | 22,1 || 0,58 21 0,79 | 1,37

(IVa) (IVb) (Ive)

Abbildung 6.19: Auf ihr jeweiliges Maximum normierte Fernfelder D(9, ¢) fiir die in Tabelle
berechneten Fille. Aufgrund der in diesem Fall hoheren NA ist der graue Ring, der die durch das
Objektiv abgedeckten Winkel kennzeichnet, fast bis zum Rand ausgedehnt, entsprechend einem
maximalen Detektionswinkel von 9y = 75,2°.

6.1.7 Zusammenfassung der Optimierungsergebnisse

Abschlieflend konnen wir festhalten, dass das Design in seiner einfachsten Form bereits
eine enorme Steigerung des Sammelfaktors & zulasst. Im realistisch umsetzbaren Fall
(Ib) in Tabelle kann eine fast 60-fache Steigerung von & und damit auch der Satti-
gungszdhlrate erreicht werden. Diese Steigerung kommt hauptsachlich durch einen ho-
hen Purcell-Faktor und eine daher stark verkiirzte Lebensdauer des angeregten Zustands
zustande. Die Kopplung an Plasmonen, die ebenfalls zum hohen Purcell-Faktor beitragt,
reduziert die Sammeleffizienz in diesem Fall auf # = 0,32, was jedoch weiterhin deut-
lich besser ist als die Sammeleffizienz aus einem unstrukturierten Diamanten. Durch
die Einfiihrung von Pufferschichten kann auflerdem mit # = 0,60 eine Verdopplung der
Sammeleffizienz erreicht werden, mit gefordertem Beaming lasst sich noch 77 = 0,51 er-
reichen. Fur einen hohen Sammelfaktor sind die Pufferschichten hingegen hinderlich, da
die Erhohung des Purcell-Faktors dann schwacher ausfallt.

Das durchaus hohe Potential dieses vergleichsweise einfachen Designs ldsst sich jedoch
nur fiir nah-resonante oder resonante Anregung erreichen, da die optische Antenne als
Fabry-Pérot-Resonator in diesen Fallen keine anderen Resonanzen bei niedrigeren Wel-
lenlangen besitzt, die eine effiziente nicht-resonante Anregung zulassen. Optimiert fur
nicht-resonante Anregung bei 516 nm ergibt sich ohne Pufferschichten nur noch eine
12-fache Steigerung von &. Mit # = 0,09 fithrt dann nur noch knapp jeder zehnte strah-
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lende Zerfall zu einem aufgesammelten Photon. Letzteres kann auch durch eine gezielte
Optimierung der Struktur bezuglich 7 statt £ nicht weiter erhoht werden, wie die Ergeb-
nisse in Tabelle zeigen. Einzig die Einfiihrung von Pufferschichten oder Olimmersion
konnte auch hier erneut fiir eine Steigerung von # sorgen. Diese Fille haben wir jedoch
nicht weiter diskutiert, da wir im Rahmen dieser Arbeit primar an einer Erhohung von &
interessiert sind.

Letztlich miussen wir an dieser Stelle anmerken, dass die hier vorgestellte Analyse noch
nicht ausreichend ist, um von einer Steigerung von ¢ direkt auf eine Steigerung der Zahl-
rate schliefen zu konnen. Dazu fehlt die Berechnung der Kopplungseffizienz in die als
konfokale Blende dienende Monomodenfaser des verwendeten Versuchsaufbaus. Diese
Kopplungseffizienz hiangt von der raumlichen Emissisonscharakteristik D(9, ¢) ab und
flie3t in die Detektionseffizienz xy und damit auch in die Zihlrate ein. Fiir ein Design
mit Beaming wird die Detektionseffizienz daher hoher sein als etwa fur die ringformigen
Fernfelder, die sich etwa bei den Optimierungen gemaf Fall (II) ergeben. Daher ist zu er-
warten, dass wir experimentell geringere Steigerungen der Zahlrate beobachten werden,
als es durch die Steigerung von £ durch die optische Antenne allein zu erwarten ware. In
einer kiinftigen Erweiterung des Modells konnte die Kopplungseffizienz moglicherweise
iiber die Berechnung eines Uberlappungsintegrals zwischen D(¥,¢) und des Fernfelds
der Monomodenfaser berechnet werden.

6.2 Experimentelle Implementierung

Alle in diesem Kapitel gezeigten Elektronenmikroskopieaufnahmen (REM-Aufnahmen) und
zugehorige energiedispersive Rontgenspektroskopieanalysen (engl. energy dispersive X-ray spec-
troscopy, EDX) wurden von Christoph Paul erstellt.

Experimentell sind wir primar an einer Implementierung von Fall (II) in Tabelle in-
teressiert, das heifit wir streben einen hohen Sammelfaktor unter nicht-resonanter Anre-
gung an. Die konkrete Wahl der Beschichtungen haben wir im Verlauf der Experimen-
te auf Basis der Ergebnisse der jeweils vorangegangen Experimente angepasst, weshalb
auch im Folgenden eine chronologische Beschreibung der Experimente erfolgt.

6.2.1 Fabrikation der metallo-dielektrischen Schichten

Zur Fabrikation aller in dieser Arbeit verwendeten Schichten mit Ausnahme der Dia-
mantschicht wird eine Elektronenstrahl-Aufdampfanlage (Pfeiffer Classic 500 L) verwen-
det, die im Nano Structuring Center an der Technischen Universitdat Kaiserslautern zur
Verfugung steht. Ebenfalls dort vorhanden sind ein Rasterkraftmikroskop (RKM, Park
AFM XE-70) und ein spektroskopisches Ellipsometer (HORIBA Jobin Yvon UVISEL-NIR),
mit denen eine umfassende Charakterisierung der erzeugten Schichten durchgefuhrt
werden kann.

Die verwendeten Prozessrezepte zur Beschichtung sind im Anhang gelistet. Bevor
die eigentlichen Diamantproben beschichtet werden, sind umfangreiche Tests zur Be-

ILehrstuhl fiir Funktionswerkstoffe, Universitit des Saarlandes.
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stimmung der Beschichtungsrate und der optischen Eigenschaften der erzeugten Schich-
ten notig. Dazu werden zunéchst 1 cm x 1 cm grof3e, beidseitig polierte Siliziumsubstrate
im Ultraschallbad in Losungsmitteln gereinigt und anschliefend mit 100nm Chrom be-
schichtet. Die Chromschicht sorgt einerseits fiir eine hohe Reflektivitat des Substrats,
was die spateren Messungen der optischen Eigenschaften insbesondere fiir die transpa-
renten Siliziumdioxidschichten erleichtert, andererseits ist Chrom ein bekanntermafien
guter Haftvermittler zwischen Siliziumsubstraten mit nativer Oxidschicht und den im
weiteren Verlauf darauf abgeschiedenen metallischen und dielektrischen Schichten. Auf
den verchromten Substraten werden anschlieffend mittels konventioneller Fotolithogra-
fie Lackstege erzeugt. Die Verwendung eines Negativlacks (AZ nLOF 2035) mit kurzer
Belichtungszeit erzeugt einen starken Unterschnitt an den Randern der Stege. Danach
sind die Substrate bereit fir die Tests der Rezepte zur Beschichtung. Dazu werden je Test
mehrere lithographierte Substrate beschichtet, gefolgt vom Abheben der Lackstruktu-
ren in Aceton (engl. lift-off). Die so erzeugte Kante kann genutzt werden, um die Dicke
der aufgedampften Schicht mit dem RKM zu bestimmen. Damit kann iterativ die Ab-
weichung zwischen der im Prozessrezept eingestellten Schichtdicke und der tatsiachlich
erhaltenen Schichtdicke reduziert werden, um letztlich Schichten wohldefinierter Di-
cke herstellen zu konnen. Auch bei der eigentlichen Beschichtung der Diamanten wer-
den mehrere Kontrollproben im selbem Prozess zusammen mit den Diamantproben be-
schichtet, an denen dann die optischen Eigenschaften und Schichtdicken gemessen wer-
den. Eine Vermessung dieser Eigenschaften direkt an den beschichteten Diamantproben
ist aufgrund der geringen GrofSe der Proben nicht moglich.

Zur Bestimmung der optischen Eigenschaften verwenden wir spektroskopische Ellipso-
metrie. Die vom Hersteller vorgeschlagene Standardeinstellung einer einzigen Stellung
von Polarisator und Analysator hat fiir die Vermessung der Metallschichten zu keinen
verwertbaren Rohdaten gefithrt. Daher werden die beschichteten Substrate in zwei ver-
schiedenen Stellungen von Polarisator und Analysator vermessen, um moglichst detail-
lierte Messdaten zu erhalten (Modus standard merge). Ublicherweise wird an diese Da-
ten ein ellipsometrisches Materialmodell angepasst. Wahrend etwa fiir Siliziumdioxid
ein einfaches Dispersionsmodell ausreicht, ist die Modellierung von Metallen uber einen
groflen Spektralbereich wesentlich aufwéndiger. Da die mikroskopischen Materialeigen-
schaften, die aus einem solchen Modell extrahiert werden konnen, jedoch nicht von In-
teresse sind, sondern lediglich der komplexe Brechungsindex in Abhédngigkeit der Wel-
lenlange benotigt wird, findet wann immer moglich eine direkte Invertierung der Mess-
daten statt. Dies entspricht einer Ruickrechnung der gemessenen ellipsometrischen Win-
kel auf die Brechungsindizes der Schichten fiir jede einzelne Wellenlange. Dazu muss
die Dicke der involvierten Schichten genau bekannt sein, was durch die unabhangigen
RKM-Messungen gewahrleistet ist. Auflerdem muss das genaue Substrat vorgegeben wer-
den. Hierfiir kann eine entsprechende Referenzmessung einer verchromten Kontrollpro-
be verwendet werden.
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6.2.2 Versuch 1

Die experimentellen Ergebnisse dieses Abschnitts sind bereits publiziert worden .

In diesem ersten Versuch zur Implementierung streben wir die direkte Umsetzung von
Fall (II) aus Tabelle an. Die dafiir verwendete Probe e6-ddk-001 stammt aus einer
alteren Charge und ist daher nur teilweise wie in Kapitel [4 beschrieben prozessiert wor-
den: Das membrandefinierende Atzen dieser Probe hat Thomas Jung durchgefiihrt [290].
Die Erzeugung der SnV~-Zentren, das riickseitige Ausdiinnen und die anschlieffende
Beschichtung beider Seiten fithren wir wie in Kapitel |4 bzw. im vorherigen Abschnitt
beschrieben durch. Da die Probe zeitlich weit vor den in Kapitel 5 vorgestellten Experi-
menten zur thermischen Oxidation prozessiert wurde, ist sie zu keiner Zeit im Luftofen
behandelt worden. Nach dem riickseitigen Ausdiinnen besitzt die duinnste Membran eine
minimale Dicke von ty ~ 190nm, vergleiche Abbildung[6.20|(a). Der Gradient betragt et-
wa 1,8nm pm’l. Generell ist ein moderater Gradient eine wiinschenswerte Eigenschaft,
da er einem variablem Wert fir t; entspricht und es so ermoglicht, die verschiedenen
Resonanzen an unterschiedlichen Positionen auf der Membran zu untersuchen. In Abbil-
dungl6.20|(a) sind entsprechende Fabry-Pérot-Resonanzen, ugs. auch als Dinnschichtin-
terferenzen bezeichnet, bereits ohne Beschichtung aufgrund des vergleichsweise hohen
Brechungsindexkontrast der Diamant-Luft-Grenzflachen deutlich zu sehen. Um den Ein-
fluss der optischen Antenne auf die Emissionseigenschaften bestatigen zu konnen, ver-
messen wir zunachst einige SnV™-Zentren nach dem ruckseitigen Ausdiinnen, aber vor
der beidseitigen Beschichtung. Damit konnen wir eine statistische Aussage zu den Satti-
gungseigenschaften ohne und mit Kopplung an die optische Antenne machen. Wir bezie-
hen ausschliefSlich SnV~-Zentren mit einer ZPL bei 620 nm in die Statistik ein. Es kommt
ferner kein blauer Laser sondern ausschliefllich der griine Anregungslaser zum Einsatz.

Abbildung 6.20: (a) Lichtmikroskopische Aufnahme der diinnsten Membran der Probe e6-ddk-
001 nach dem riickseitigen Ausdiinnen. An der diinnsten Stelle besitzt die Membran eine Dicke
von ty = 190nm, an der dicksten Stelle in der gegeniiberliegenden Ecke sind es etwa 700 nm.
Anhand der Interferenzmuster ist die Richtung des Gradienten in der Diamantschichtdicke klar
erkennbar. (b) Auf einer Fluoreszenzkarte in der Niahe der diinnsten Stelle der Membran sind die
einzelnen Emitter aufgrund des schlechten Kontrasts nur schwer zu erkennen, exemplarisch ist
ein vermessenes SnV~-Zentrum markiert (weifler Pfeil). (c) Nach den Messungen ist dieses SnV~-
Zentrum klar erkennbar, da die Hintergrundfluoreszenz in diesem Bereich ausgebleicht ist.
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Dazu zeigt Abbildung|6.20|(b) eine exemplarische Fluoreszenzkarte der noch unbeschich-
teten Membran in der Umgebung der diinnsten Stelle. Trotz des schlechten Kontrasts
aufgrund der starken Hintergrundfluoreszenz sind einzelne Emitter zu erkennen. Da
wir diese Probe zu keinem Zeitpunkt thermisch oxidiert haben, sind alle drei in Ka-
pitel diskutierten Komponenten der Hintergrundfluoreszenz vorhanden. Insbeson-
dere das Ausbleichen eines Teils der Hintergrundfluoreszenz ist gut zu beobachten. Dazu
zeigt Abbildung (c) eine zweite Fluoreszenzkarte desselben Bereichs wie in Abbil-
dung (b). Der zwischenzeitlich untersuchte, mit einem Pfeil markierte Emitter ist
nun wesentlich besser zu erkennen, da die Hintergrundfluoreszenz in der ndheren Um-
gebung durch die langere Lasereinstrahlung ausgeblichen ist. Zusammen mit der per-
sistenten und fluktuierenden Hintergrundfluoreszenz, die ebenfalls nachweisbar sind,
ergibt sich damit eine deutliche Verschlechterung der Reinheit der Einzelphotonenemis-
sion der SnV~-Zentren. Um daher sicher nur einzelne Emitter in die Statistik einzube-
ziehen, muss ein nicht perfekter Einbruch der ¢!?-Funktion daher fiir jedes in Betracht
kommende SnV~-Zentrum durch die Hintergrundfluoreszenz und den Jitter erkldrbar
sein. Da jedoch wie bereits in Kapitel [5|diskutiert fiir die Mehrzahl der Emitter die Star-
ke der Hintergrundfluoreszenz nicht durch eine Sattigungsmessung gemafl Gleichung
bestimmt werden kann, wird sie durch den Vergleich der Zahlrate am Ort des
Emitters und in einem Bereich neben dem Emitter bestimmt. Fur die Anpassungen wird
erneut ¢ = 0 als untere Schranke der Anpassung fixiert. Dadurch werden die Werte fuir
I, und Py, wie schon in Kapitel 5| absolut gesehen potentiell zu hoch eingeschatzt, er-
lauben aber zumindest einen relativen Vergleich des Sattigungsverhaltens fur Emitter in
der Diamantmembran und gekoppelt an die optische Antenne.

In Abbildung ist das Spektrum (a), eine Sattigungsmessung (b) und eine Messung
der ¢g'?-Funktion (c) eines exemplarischen SnV~-Zentrums vor der Beschichtung gezeigt.
In Sattigung messen wir fiir dieses Zentrum knapp 100 kcps. Generell ist bei der Einord-
nung dieser Zahlen jedoch zu beachten, dass das verwendete Objektiv zum Zeitpunkt
dieser Messungen eine starke Koma gezeigt hat. Durch diesen Abbildungsfehler hat sich
insbesondere die Kopplung in die zur konfokalen Filterung verwendete Monomoden-
faser stark verschlechtert, sodass die Detektionseffizienz fiir die in diesem Abschnitt ge-
zeigten Messungen etwa einen Faktor 2 bis 4 geringer ist als fiir die in Kapitel [5|gezeigten
Messungen, bei denen das Objektiv bereits wieder repariert gewesen ist.

Nach der Vermessung mehrerer einzelner SnV~-Zentren erfolgt die beidseitige Beschich-
tung der Diamantmembran. Trotz sorgfaltiger Vorbereitung werden die gewunschten
Schichtdicken fur Fall (II) in Tabelle[6.1|nicht exakt erreicht. Stattdessen sind sowohl die
obere Silberschicht als auch die Siliziumdioxidschicht mit ¢; = 30nm und #, = 128nm
etwa 10 % dicker als benoétigt, was auf einen systematischen Fehler hinweist. Eine fehler-
hafte RKM-Messung kann ausgeschlossen werden, da eine Vergleichsmessung mit einem
Oberflachenprofilometer (Bruker Dektak XT) innerhalb der Messgenauigkeit dieselben
erhohten Werte ergibt. Die wahrscheinlichste Erklarung fiir diese Abweichung trotz ei-
ner vorangegangenen Kalibrierung ist eine zwischenzeitige Degradierung des Schwing-
quarzes, der zur in situ Messung der Beschichtungsrate und damit der Schichtdicke ver-
wendet wird: Der Beschichtungsprozess wird automatisch beendet, sobald die gemesse-
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Abbildung 6.21: Exemplarische Messungen des Spektrums (a), Sattigungsverlaufs (b) und der
g?)-Funktion (c) eines einzelnen SnV~-Zentrums im Bereich der diinnsten Stelle der Diamant-
membran. Das Spektrum identifiziert den Emitter als SnV~-Zentrum mit einer ZPL bei 620 nm,
ebenfalls sichtbar ist die Filterkante bei 650 nm. Die Sattigungsmessung lasst wie im Text be-
schrieben keine Anpassung eines linearen Hintergrunds zu. Nur die g(?)-Messung zeigt durch
den unvollstandigen Einbruch das Vorhandensein von Hintergrundfluoreszenz an.

ne Schichtdicke mit der im Prozessrezept eingestellten Schichtdicke iibereinstimmt. Die
Messung der Dicke der bereits abgeschiedenen Schicht erfolgt indirekt tiber die Mes-
sung der Resonanzfrequenz des Schwingquarzes, der zusammen mit den Proben in der
Kammer platziert ist und ebenfalls beschichtet wird. Dadurch andert sich die Resonanz-
frequenz des Schwingquarzes kontinuierlich wiahrend der Beschichtung. Aus dieser An-
derung kann die Beschichtungsrate zu jedem Zeitpunkt des Prozesses bestimmt wer-
den, woraus letztlich die Schichtdicke berechnet wird. Daher muss fur jedes Material
ein Faktor bestimmt werden, der die Anderung der Resonanzfrequenz des Schwingquar-
zes materialspezifisch einer Beschichtungsrate zuordnet. Die Bestimmung dieses Faktors
ist Aufgabe der vorangehenden Kalibrierung. Dass wir trotz erfolgter Kalibrierung ei-
ne Abweichung von 10 % messen, kann damit erklart werden, dass der Schwingquarz
eine endliche Lebensdauer besitzt, die zum Zeitpunkt der Beschichtung bereits nahezu
erreicht gewesen ist. Je langer derselbe Schwingquarz eingesetzt wird, desto dicker wird
die auf ihm abgeschiedene Schicht und desto ungenauer wird die Messung der Anderung
seiner Resonanzfrequenz.

Auch die optischen Eigenschaften der erzeugten Silberschichten weichen teilweise von
den Literaturwerten ab, wie aus den Ergebnissen der ellipsometrischen Messungen in
Abbildung (a) und (b) hervorgeht. Gezeigt sind die Werte fur Realteil und den Ima-
gindrteil des Brechungsindex der beiden Silberschichten. Es ist zunachst deutlich zu er-
kennen, dass die untere, dicke Silberschicht fur 1g = 620nm mit n;, = 0,07+4,10i nahezu
Literaturwerte (15 = 0,05 + 4,21 [359]) zeigt. Fur die obere, dinne Silberschicht ist dies
nicht der Fall, es ergibt sich n; = 0,15+ 3,95i. Die genaue Ursache dafir ist nicht bekannt.
Denkbar ist, dass die dunne Silberschicht aufgrund der kiirzeren Zeit der Beschichtung
nicht denselben thermischen Leistungseintrag erfahren hat wie die dicke Silberschicht,
was zu einer schlechteren Homogenitat fithren konnte [376,[377]]. Dass die von den Li-
teraturwerten abweichenden optischen Eigenschaften insbesondere der dinnen Silber-
schicht sich tatsachlich negativ auf die Leistungsfahigkeit des Designs auswirken, ist
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Abbildung 6.22: Ergebnisse der Ellipsometrie an den Kontrollproben fiir die Beschichtung der
Probe e6-ddk-001, die Grundlage fiir die erste Implementierung der optischen Antennen ist (An-
tenne 1). Gezeigt sind der sich ergebende Realteil (a) und Imaginarteil (b) des Brechungsindex
der diinnen und dicken Silberschicht, zusammen mit den bisher verwendeten Literaturwerten.
Auflerdem ist der reelle Brechungsindex der aufgedampften Siliziumdioxidschicht (c) gezeigt.

nicht direkt am Brechungsindex selbst zu erkennen. Berechnen wir jedoch stattdessen
die Reflektivitdat R, Transmission T und Absorption A unter senkrechtem Einfall, kom-
mend aus einem Medium mit ny = 2,415, auftreffend auf eine 30 nm dicke Silberschicht
mit Brechungsindex n; bzw. na, gefolgt von Luft, so finden wir:

R=085 T=012 A=0,03 furnag=0,05+4,21i
R=0,77 T=0,14 A=0,09 firn =0,15+3,95i

Fur die hier hergestellte diinne Silberschicht ist die Absorption damit drei Mal so hoch
wie fur eine Silberschicht derselben Dicke mit den Literaturwerten. Die zusatzliche Ab-
sorption geht mehrheitlich zulasten der Reflexion, da sich die Transmission nur gering-
fugig andert. Um die Leistungsfahigkeit des Designs voll ausnutzen zu konnen, muss das
Prozessrezept zur Abscheidung der Silberschichten daher zukiinftig optimiert werden.
Die Schutzschicht aus Siliziumdioxid besitzt hingegen mit n, = 1,45 einen mit dem Lite-
raturwert [370] vergleichbaren Brechungsindex.

Abbildung (a) zeigt die vollstandig beschichtete Diamantmembran in Fluoreszenz,
wobei die Detektionsbandbreite fiir diese Messung auf 610 nm bis 750 nm erweitert ist.
Es ist deutlich zu erkennen, dass Streifen erhchter Fluoreszenz auftreten, deren Verlauf
den Interferenzmustern in der Weifilichtabbildung der Membran in Abbildung (a)
entsprechen. Die Fluoreszenz ist genauer fur diejenigen Diamantschichtdicken ¢, erhoht,
fur die eine Resonanz fir die Laserwellenlange 1y = 516nm auftritt. Diese These wird
durch die in Abbildung[6.23|(b) gezeigte Messung bestitigt, bei der die Reflexion des grii-
nen Lasers in Abhangigkeit der Position dargestellt ist, entsprechend einer Reflexionskar-
te statt einer Fluoreszenzkarte. Daflir werden die Fluoreszenzfilter im Detektionsstrah-
lengang durch Neutralfilter ersetzt, die das von der Probe reflektierte Laserlicht so weit
abschwachen, dass es mit den APDs gemessen werden kann. Somit konnen wir qualitativ
das ortsabhidngige Reflexionvermogen des hergestellten Fabry-Pérot-Resonators vermes-
sen. Die Reflexion bricht an ebenjenen Orten auf der Probe ein, an denen die Fluores-
zenz in Abbildung (a) ein Maximum annimmt. Eine weitere Fluoreszenzkarte, dies-
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Abbildung 6.23: Ein Vergleich zweier Karten der Probe, in Fluoreszenz mit grofler Detektions-
bandbreite von 610nm bis 750 nm (a) und in Reflexion (b), zeigt deutlich, dass die Linien erhoh-
ter Fluoreszenz mit denen verringerter Reflexion iibereinstimmen. Damit konnen sie als Isolinien
gleicher Diamantschichtdicke ¢, interpretiert werden, fiir die eine Resonanz fiir Aj = 516 nm be-
steht. In einer Fluoreszenzkarte mit schmaler Detektionsbandbreite von 610 nm bis 650 nm (c)
werden zusitzliche Streifen sichtbar. Die Interpretation der zusétzlichen Streifen kann theore-
tisch von einer Berechnung des Sammelfaktors £ in Abhadngigkeit von t; und Ay (d) abgeleitet
werden. Experimentell bestatigen ldsst sich dies durch Fluoreszenzspektren (e) gemessen an den
Orten, an denen Resonanzen fiir g = 516nm auftreten: Die Positionen der Peaks im Spektrum
stimmen mit den fiir diese Schichtdicken berechneten Werten fiir £ in Abhangigkeit von A iiber-
ein. Der Vergleich der Abhdngigkeit von & fiir Ay = 516nm und Ay = 620nm von ¢, (f) zeigt, dass
bei ty ~ 610nm eine Resonanz fiir beide Wellenlédngen besteht. Dies ist der Arbeitspunkt des Re-
sonators als optische Antenne fiir eine nicht-resonante Anregung.
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mal jedoch mit der wesentlich schmaleren Detektionsbandbreite 610 nm bis 650 nm, ist
in Abbildung (c) gezeigt. Zusatzlich zu den Fluoreszenzlinien, die einer Resonanz
fur Ay = 516nm entsprechen, tauchen nun weitere Linien auf. Diese zusatzlichen Linien
kennzeichnen Stellen auf der Diamantmembran mit einer Dicke ¢, fur die ausschliefilich
eine Resonanz fur die wesentlich schmalere Detektionsbandbreite besteht, vereinfacht
gesagt einer Resonanz fiir Ag & 620nm, nicht jedoch fiir 1; = 516 nm. An diesen Stellen
wird der Anregungslaser mehrheitlich reflektiert und koppelt damit nur sehr schlecht
an den Resonator. Die im Resonator ankommende Leistung reicht jedoch aus, um eine
signifikante Hintergrundfluoreszenz im Bereich 1y ~ 620nm zu erzeugen. Um dies auch
theoretisch zu bestatigen, zeigt Abbildung (d) £ in Abhangigkeit von t; und A fur
die gemessenen optischen Eigenschaften und Schichtdicken aller involvierten Schich-
ten und unter der Annahme von 6 = 54,7° und d = 27,5nm. Aus dieser Grafik kann
abgelesen werden, fiir welche Diamantschichtdicke ¢, eine Resonanz beziiglich welcher
Wellenldange A besteht. Wie wir in der theoretischen Beschreibung des Designs gesehen
haben, koinzidieren die Maxima fir & mit den Minima fir R, sodass Maxima fir & eben-
falls die Resonanzen des Systems beschreiben. Daher liegt genau dann eine Resonanz
vor, wenn fur eine Kombination aus Ay und t; ein hoher Wert fir & erreicht wird. Dies
erlaubt eine weitergehende Verifikation des theoretischen Modells: Zunachst konnen wir
aus der Grafik ablesen, fur welche ¢, eine Resonanz fiir den grinen Anregungslaser mit
Ao = 516 nm besteht. Fur die in Abbildung (d) eingezeichnete griine Linie, entspre-
chend Ay = 516nm, ist dies fiir die Resonanz mit Ordnung q = 3 fir t; ~ 280nm der
Fall. Aus der Abbildung konnen wir weiter ablesen, dass fur diese Dicke eine weitere
Resonanz bei Ay = 770nm existiert. In dem wir nun Spektren an den Stellen erhohter
Fluoreszenz in Abbildung[6.23|(a) messen, kénnen wir die Positionen der sich ergebenen
Peaks in den Spektren mit jenen Werten fiir A vergleichen, fur die sich laut Abbildung
6.23|(d) bei diesem Wert fiir ¢, ebenfalls eine Resonanz ergeben sollte. Damit lassen sich
die Fluoreszenzlinien in Abbildung (a) eindeutig den entsprechenden Ordnungen g
der Resonanzen fiir Aj = 516 nm zuordnen. Abbildung (e) zeigt exemplarisch drei
dieser Spektren (blaue Linien), gemessen an den Fluoreszenzlinien entsprechend der Re-
sonanzen des grinen Anregungslasers mit Ordnungen g = 3, g = 4 und g = 6. Zusatzlich
ist & in Abhingigkeit von ), fiir die entsprechenden ¢ gezeigt. Die sich ergebene Uber-
einstimmung zeigt deutlich, dass das Modell den Resonator mit den gegebenen optischen
Eigenschaften und Dicken der beteiligten Schichten sehr gut beschreibt. Dabei ist fur die
Resonanz mit Ordnung g = 6 die Filterkante bei etwa 610 nm zu beachten. Tatsachlich ist
genau diese Resonanz fiir Ay = 516nm der Arbeitspunkt des Resonators als optische An-
tenne fur SnV~-Zentren unter griiner Anregung, da an dieser Stelle eine zweite Resonanz
mit Ordnung g = 5 fir 15 = 620nm existiert. Dies ist einerseits theoretisch in Abbildung
6.20| (f) ablesbar, wo & in Abhdngigkeit von f, explizit fur diese beiden Wellenldngen
eingezeichnet ist und sich eine Uberlagerung der Resonanzen fiir t; ~ 610nm ergibt.
Andererseits ist dies auch experimentell direkt aus der Fluoreszenzkarte in Abbildung
6.20| (c) erkennbar, da die hellste Fluoreszenzlinie eben jene ist, fiir die beide Wellen-
langen eine Resonanz besitzen. An dieser Stelle koppelt sowohl das Licht des grinen
Anregungslasers mit Ay = 516nm gut in den Resonator ein als auch die Emission eines
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Dipols mit 1y = 620nm gut aus dem Resonator aus, was den Arbeitspunkt der optischen
Antenne definiert. Entlang dieser hellen Resonanzlinie suchen wir nach SnV~-Zentren.
Dabei miissen wir anmerken, dass die Fluoreszenzlinien primar durch Hintergrundfluo-
reszenz gespeist werden, die nicht zwangslaufig der Emission eines Dipols mit den ge-
wahlten Eigenschaften entspricht. Nichtsdestotrotz ist die Emissionscharakteristik durch
den Resonator vorgegeben, die Lage und Position des Dipols darin wirkt sich nur auf die
Kopplungseffizienz des Dipols an den Resonator aus. Daher reicht die Berechnung von
& fur einen beliebigen Dipol in der Diamantschicht aus, um daraus die Resonanzen des
Systems ableiten zu konnen. Einzige Voraussetzung dafiir ist, dass der , Probedipol” so
positioniert und orientiert ist, dass die Feldstarke aller moglichen Resonatormoden an
seiner Position endlich ist, da sonst keine Kopplung stattfinden wiirde.
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Abbildung 6.24: Exemplarische Messungen des Spektrums (a), Sattigungsverlaufs (b) und der
g?)-Funktion (c) eines einzelnen SnV~-Zentrums am Arbeitspunkt des Resonators als optische
Antenne fur nicht-resonante Anregung. Das Spektrum wurde versehentlich mit einem Filterfens-
ter 615nm bis 625 nm aufgenommen. Die Sattigungsmessung zeigt nun eine deutliche Verringe-
rung der nétigen Anregungsleistung, zusammen mit einer hoheren Zihlrate. Die g(?)-Messung
zeigt weiterhin das Vorhandensein von Hintergrundfluoreszenz an, die jedoch relativ zur verwen-
deten Anregungsleistung ein vergleichbares Niveau aufweist wie in der unbeschichteten Mem-
bran.

In Abbildung (a), (b) und (c) sind zu Abbildung komplementare Messungen
eines exemplarischen SnV~™-Zentrums gezeigt, das nahezu optimal am Arbeitspunkt des
Resonators als optische Antenne positioniert ist und damit sehr gut an diese koppelt. An-
hand des Spektrums ist gut zu erkennen, dass die entsprechende Resonanz sehr gut mit
der Position der ZPL bei 620 nm uberlappt. Die entsprechende Sattigungsmessung of-
fenbart die Funktionalitat des Designs: Sehr geringe Anregungsleistungen P reichen aus,
um eine Zahlrate I von mehreren 100 kcps zu erhalten. Dass es sich dabei nicht nur um
Hintergrundfluoreszenz handelt, wird aus der Messung der g{?)-Funktion deutlich, die
eine dhnliche Hintergrundlimitierung aufweist wie bereits die beispielhaft gezeigte g(?)-
Funktion an einem Emitter in der Diamantmembran vor der Beschichtung, vergleiche
Abbildung (c). Durch die Messung mehrerer SnV~-Zentren konnen wir die experi-
mentell beobachtete Anderung von I,; mit den Vorhersagen des theoretischen Modells
vergleichen. Abbildung zeigt dazu eine Statistik der Sattigungswerte fir alle ver-
messenen Emitter, die wir anhand der Messdaten als einzelne SnV™—-Zentren mit einer
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ZPL bei 620 nm identifiziert konnen. Zur Beurteilung dieser Daten ist erneut ein Blick
auf Abbildung (f) nutzlich. Hier kann fiir ¢ = 5 beztiglich 1y = 620nm eine Dicke
von ty = 608,6nm als idealer Arbeitspunkt extrahiert werden. Dadurch ergibt sich im
Idealfall £ = 0,214. Die untersuchten SnV~-Zentren in der Diamantmembran vor der
Beschichtung sind mehrheitlich bei einer Dicke der Diamantmembran von ¢y ~ 190nm
lokalisiert, wofiir wir & = 0,022 berechnen konnen.

Daraus ergibt sich eine theoretische Steige-

rung von & und damit der detektierbaren Sat- 12 — - . —

tigungszdhlrate I,y um einen Faktor 10. Aus 10 ¢ Diamantmembran |
c e . . . . * Optische Antenne
der Statistik in Abbildung extrahieren wir } h}

als niedrigsten (hochsten) gemessenen Wert
fur I, in der unbeschichteten Diamantmem-
bran 20kcps (95kcps), wohingegen wir fur die

P IN MW

an die optische Antenne gekoppelten SnV~-
Zentren 93kcps (495kcps) finden. Daraus er-
gibt sich eine Steigerung der Zahlrate in Sat-
tigung von 4,7 (5,2). Die im Durchschnitt
uber alle Emitter in der unbeschichteten Dia-
mantmembran gemessene Sattigungszahlrate Apbildung 6.25: Vergleich von Sittigungs-

betragt (Is,) = (46 + 27)kcps, wohingegen mit  Jeistungen und Sattigungszihlraten in der
der optischen Antenne (Ig,;) = (271 + 183)kcps unbeschichteten Diamantmembran (grau)

erreicht werden. Daraus ergibt sich wiederum und am Arbeitspunkt des Resonators als
optische Antenne (rot).
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eine mittlere Steigerung von 5,9. Somit ist eine
signifikante Steigerung der Sattigungszahlrate nachweisbar. Gleichzeitig sinken die Sat-
tigungsleistungen ebenfalls deutlich, was die von der Definition der optischen Antenne
geforderte Reziprozitat demonstriert.

Da nicht alle Emitter perfekt bei der Dicke ¢, lokalisiert sind, die dem Arbeitspunkt
entspricht, ergibt sich im Mittel eine geringere Erhohung von &, als das Modell fur den
Idealfall vorhersagt. Aulerdem sind die Berechnungen nur fiir eine Steigerung von &
bezuiglich Ay = 620nm durchgefiihrt, wodurch die endliche Detektionsbandbreite nicht
beruicksichtigt wird. Fur einen praziseren Vergleiche misste £ daher tiber die Detektions-
bandbreite integriert und verglichen werden. AuSerdem fehlt wie bereits angesprochen
eine exakte Berechnung der Kopplungseffizienz in eine Monomodenfaser, wodurch sich
die Detektionseffizienz y fur Emitter an verschiedenen Stellen der Diamantmembran
und damit bei verschiedenen Dicken ty unterscheiden wird. Da die Fehlerbalken in die-
ser Statistik jedoch ohnehin sehr grof3 sind, verzichten wir an dieser Stelle auf eine einge-
hendere Analyse. Auch existieren fur diese erste erfolgreiche Implementierung des De-
signs keine leistungsabhingigen Messungen der g(?-Funktion, TCSPC-Messungen oder
eine eingehendere Charakterisierung der Hintergrundfluoreszenz. Der Grund fiir die-
se insgesamt sehr schlechte Datengrundlage ist, dass nach einer mehrwochigen Unter-
brechung der Messungen zur Sichtung der ersten Daten keine weiteren erfolgreichen
Experimente mit dieser Probe durchgefiihrt werden konnten, da keine einzelnen SnV~-
Zentren mehr gefunden werden konnten.
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Abbildung 6.26: (a) Fluoreszenzkarte eines Bereichs der Probe, der dem Arbeitspunkt der op-
tischen Antenne entspricht, aus der Zeit wenige Wochen nach der Beschichtung. Die einzelnen
Emitter heben sich deutlich von der Hintergrundfluoreszenz ab. (b) Nach mehreren Wochen zei-
gen die Fluoreszenzlinien eine wesentlich kornigere Struktur, wobei keiner der einzelnen Punkte
als SnV~-Zentrum identifiziert werden kann. (c) Eine REM-Aufnahme der Kontrollprobe fir das
obere Schichtsystem (Silber + Siliziumdioxid) zeigt deutlich eine inhomogene, kornige Oberfla-
che, was auf eine Degradierung des Schichtsystems hindeutet. (d) Eine vergrofierte Aufnahme
des Bereichs in (c).

Abbildung (a) zeigt dazu exemplarisch die dem Arbeitspunkt der optischen An-
tenne entsprechende Resonanz bei ty ~ 610nm der optischen Antenne im Detail in den
ersten Wochen nach der Beschichtung. Die einzelnen hellen Punkte, die sich deutlich
von der Hintergrundfluoreszenz abheben, entsprechen mehrheitlich einzelnen SnV~-
Zentren. Abbildung (b) zeigt hingegen eine entsprechend Fluoreszenzkarte nach
der mehrwochigen Unterbrechung der Messungen, wiahrend der die Probe an Luft gela-
gert wurde. Die Struktur der Fluoreszenz ist nun wesentlich korniger und die einzelnen
hellen Punkte zeigen weder einen Einbruch der g(?)-Funktion noch ein markantes Spek-
trum, das sie als SnV~-Zentren identifizieren wirde. Entsprechende REM-Aufnahmen
der eingelagerten Kontrollproben in Abbildung (c) und (d) lassen erkennen, dass
das obere Schichtsystem, bestehend aus diinner Silberschicht und Siliziumdioxidschicht,
ebenfalls eine kornige Struktur zeigt. Eine weitergehende Analyse mittels energiedisper-
siver Rontgenspektroskopie (engl. energy dispersive X-ray spectroscopy, EDX) identifiziert
neben Silizium, Sauerstoff und Silber auch eindeutig Schwefel, sowohl an der dicken
Silberschicht ohne Schutzschicht als auch an der diinnen, eigentlich durch die Silizium-
dioxidschicht geschiitzten Silberschicht. Das typische Anlaufen von Silber mit der Zeit
an Luft entsteht nicht durch eine Reaktion mit Sauerstoff, sondern mit Schwefelwasser-
stoff aus der Luft. Die Anwesenheit von Schwefel ist daher ein Indiz dafiir, dass die ab-
geschiedene Siliziumdioxidschicht die Silberschicht nicht wirksam vor dieser Reaktion
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schiitzen kann. Die einfachste Erklarung dieser Beobachtung ist eine zu hohe Porositat
der erzeugten Siliziumdioxidschicht.

Eine weitere mogliche Ursache fiir die beobachtete Degradierung des oberen Schichtsys-
tems ist die schwache Adhasion zwischen den einzelnen Schichten: Es ist bekannt, dass
die durch eine Bedampfung induzierte Verbindung zwischen Edelmetallen und Oxiden
vergleichsweise schwach ist und sich mit der Zeit ganz 16sen kann [378]]. Insbesondere
fur dinne Silberschichten wird haufig beobachtet, dass sie aufgrund dieser schwachen
Bindung bereits bei Raumtemperatur zur Entnetzung neigen [359|]. Zur Haftvermittlung
zwischen den Schichten werden haufig diinne Zwischenschichten aus Chrom oder Titan
eingesetzt. Allerdings haben beide Metalle unvorteilhafte optische Eigenschaften, sodass
bereits eine wenige Nanometer dicke Schicht zur Haftvermittlung die Leistungsfahigkeit
des Designs signifikant verringert. Bei der Implementierung des Designs fiir Quanten-
punkte haben Huang et al. durch die Verwendung einer nur 2 nm dicken Chromschicht
zur Haftvermittlung bereits eine Halbierung der maximal erreichbaren Sammeleffizienz
beobachtet, die sie auf Absorption in der Chromschicht zurickfithren [[107]. Dieselbe
Problematik ergibt sich auch fiir die Metallisierung von Diamantoberflichen, die nur
dann nachhaltig gelingt, wenn das verwendete Metall in der Lage ist, Carbide zu bil-
den [379], was fur Silber nicht der Fall ist. Auch fiir diese Verbindung ist eine Zwischen-
schicht aus einem Carbid-bildenden Material denkbar, etwa Titan [378,,379]], was jedoch
auf dieselbe Problematik einer hohen Absorption fiihrt. Letztlich konnen wir daher zu
diesem Zeitpunkt nicht genau feststellen, an welcher Stelle das Schichtsystem versagt
hat. Denkbar sind sowohl Haftungsprobleme an beiden Grenzflichen (Diamant-Silber
oder Silber-Siliziumdioxid), eine porose Siliziumdioxidschicht, die Entnetzung der Sil-
berschichten oder eine Kombination aus mehreren dieser Moglichkeiten.

Ein abschlieender Versuch, die Schichten durch eine nasschemische Behandlung wie-
der von der Diamantmembran zu entfernen, schlagt fehl. Die Membran ist dabei ausge-
brochen, sodass keine weiteren Experimente mit dieser Probe moglich sind. Die erfolg-
reich durchgefiihrte Charakterisierung des Fabry-Pérot-Resonators beweist jedoch, dass
das hier vorgestellte Design in groer Ubereinstimmung mit dem theoretischen Modell
funktioniert. Gleichzeitig zeigt die Kombination aus verringerter Sattigungsleistung und
erhohter Sattigungsintensitat am prognostizierten Arbeitspunkt des Resonators dessen
Funktionalitat als optische Antenne. Wie wir bereits angemerkt haben, ist bei der Be-
wertung der erreichten Zahlraten einerseits die nicht naher quantifizierte Hintergrund-
fluoreszenz zu beachten, andererseits muss jedoch auch die durch das defekte Objektiv
verringerte Detektionseffizienz berticksichtigt werden. Dies motiviert weitere Versuche
zur Implementierung des Designs, bei denen jedoch groflere Anstrengungen hinsichtlich
einer nachhaltigen Beschichtung der Proben unternommen werden miussen.

6.2.3 Versuch 2

Fur diesen Versuch verwenden wir die Probe Nov19-E, die vollstandig wie in Kapitel
beschrieben prozessiert worden ist. Mit dieser Probe wurden bereits Teile der in Kapitel
beschriebenen Oxidationsexperimente durchgefiihrt.
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Abbildung 6.27: (a) Mikroskopaufnahme der diinnsten Membran der Probe Nov19-E nach dem
riickseitigen Ausdiinnen. Es sind deutliche Spuren von Mikromaskierung erkennbar. (b) Eine
Fluoreszenzkarte dieser Membran mit einer Detektionsbandbreite von 610 nm bis 650 nm zeigt
bereits vor der Beschichtung deutliche Diinnschichtinterferenzen. Die dunklen Rechtecke sind
Stellen, an denen das langsamere Abrastern der Probe durch den Laser zum Ausbleichen der

Hintergrundfluoreszenz gefiihrt hat. (c) In einer feineren Fluoreszenzkarte ist deutlich zu sehen,
dass nach dem Ausbleichen einzelne helle Punkte erkennbar werden, die sich als SnV~-Zentren
identifizieren lassen.

Abbildung (a) zeigt eine Mikroskopaufnahme der diinnsten Membran der Probe
nach dem rickseitigen Ausdiinnen. Die Membran misst an ihrer dunnsten Stelle ¢, ~
150nm. Es sind ferner Spuren von Mikromaskierung und ein deutlich starkerer Gradi-
ent als bei der Probe e6-ddk-001 sichtbar. Abbildung (b) zeigt dieselbe Membran
in Fluoreszenz mit einer Detektionsbandbreite von 610nm bis 650 nm. Anhand der in
Abbildung (c) gezeigten, feiner aufgelosten Fluoreszenzkarte entlang einer Reso-
nanz wird deutlich, dass nach dem riickseitigen Ausdiinnen erneut eine starke Hinter-
grundfluoreszenz messbar ist, obwohl die Probe nach der Erzeugung der SnV~-Zentren
thermisch oxidiert worden ist. Das dunkle Rechteck ist gezielt durch das Abrastern der
Probenoberflaiche mit hoher Anregungsleistung erzeugt worden. Erst nach diesem ge-
wollten Ausbleichen der Hintergrundfluoreszenz werden einzelne Emitter sichtbar, die
sich spektral als SnV~-Zentren identifizieren lassen. Da die implantierte Vorderseite
bereits wahrend der in Kapitel beschriebenen Experimente mehrfach thermisch
oxidiert worden ist und im Rahmen des rickseitigen Ausdinnens nicht aktiv prozes-
siert wurde, ist davon auszugehen, dass die jetzt erneut auftretende Hintergrundfluores-
zenz von der geadtzten Ruckseite stammt. Da die Diamantmembran wesentlich diinner
ist als die axiale Auflosung des Konfokalmikroskops, wird bei einer Charakterisierung
der SnV~-Zentren von der Vorderseite der Membran immer auch die an der ruckseiti-
gen Oberflache angeregte Hintergrundfluoreszenz mit aufgesammelt. Wie wir in Kapitel
bereits diskutiert haben, erzeugt das reaktive Ionenitzen ebenfalls eine signifikan-
te Hintergrundfluoreszenz mit einer stark bleichenden Komponente. Im selben Kontext
haben wir demonstriert, dass das Ausheilen im Vakuumofen mitsamt der Behandlung in
Dreisaurenmischung diese Hintergrundfluoreszenz minimieren kann. Insbesondere die
nasschemische Reinigung in kochender Saure ist jedoch ein kritischer Prozess fiir eine
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Membran mit einer minimalen Dicke von nur noch 150 nm. Daher wird diese Option im
weiteren Verlauf nicht verfolgt. Stattdessen testen wir erneut eine mehrfache thermische
Oxidation im Luftofen. Dabei stellen wir sicher, dass die Probe so im Luftofen platziert
wird, dass sowohl die gedtzte Rickseite als auch die Vorderseite wahrend des Prozesses
der Umgebungsluft exponiert sind.

Um die Hintergrundfluoreszenz zu charakteri-
sieren, messen wir wie in Kapitel [5.3.1]im De-
tail beschrieben die Zahlrate an mehreren Stel-
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len auf der Diamantmembran abseits sichtba-
rer Farbzentren bei hoher Laserleistung iiber

Median der
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PO W oo o©

und dem mittleren Medianwert der gemesse-
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grofle die mittlere Hohe des Peaks der Zahlra-
te zu Beginn der Lasereinstrahlung. Sie ist ein
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Mas fur die bleichende Komponente der Hin-
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tergrundfluoreszenz, die wir in Kapitel 0

nicht weiter diskutiert haben, da sie bereits 0 10°

nach der ersten thermischen Oxidation nicht 5 %

mehr aufgetreten ist. Abbildung [6.28|zeigt die ; @ 102 H

resultierenden Werte. Vor der Oxidation sind & %

SA und Median zwar auf hohem Niveau, je- N 10"

doch nur etwa halb so hoch wie nach der Er- 0 12 18 24
zeugung der SnV~-Zentren in den implantier- Gesamtzeit im Luftofen in h

ten Bereichen. Wesentlich auffalliger ist die Apbildung 6.28: Verlauf der Kenngréfen
Hohe des Peaks der Hintergrundfluoreszenz fiir die persistente (Median), fluktuieren-
zu Beginn der Lasereinstrahlung, hier messen de (SA) und bleichende (Peak) Komponente
wir vor der Oxidation Werte deutlich oberhalb ~der Hintergrundfluoreszenz fir die einzel-
von 100 keps. nen Schritte der thermischen Oxidation.
Nach diesen ersten Messungen wird die Probe zunéchst fiir 12h oxidiert, danach zwei
weitere Male fiir je 6h. Nach insgesamt 24 h bei 450 °C im Luftofen, verteilt auf drei
einzelne Behandlungen, sinken die Werte fur Median und SA deutlich auf ein sehr ge-
ringes Niveau. Der Medianwert sinkt gar unterhalb von 1 kcps und ist damit niedriger
als nach den in Kapitel vorgestellten Oxidationsexperimenten. Dies ist plausibel,
da zu vermuten ist, dass die verbleibende persistente Hintergrundfluoreszenz, die durch
den Medianwert quantifiziert wird, einer homogenen Autofluoreszenz des Diamanten
entspricht. Da die Membran sehr diinn ist, ist die Autofluoreszenz entsprechend gerin-
ger. Der Peak der Zahlrate als Maf fiir die bleichende Hintergrundfluoreszenz verringert
sich ebenfalls mit jedem Oxidationsschritt, lasst sich jedoch nicht vollstindig entfernen.
Damit ist die thermische Oxidation im Luftofen auch in diesem Fall in der Lage, die
Hintergrundfluoreszenz deutlich zu reduzieren. Einzig die vollstandige Entfernung der
bleichenden Komponente gelingt nicht. Wir mussen daher annehmen, dass erst das Aus-
heilen im Vakuumofen auch diese Komponente wirksam beseitigt.
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Abbildung 6.29: (a) Fluoreszenzkarte der Probe Nov19-E nach dem riickseitigen Ausdiinnen
und der mehrfachen thermischen Oxidation im Luftofen. Zwar ist weiterhin eine ausbleichen-
de Komponente der Hintergrundfluoreszenz messbar, die fluktuierende und persistente Kom-
ponente sind jedoch beide deutlich reduziert. Durch die Messung der g(*-Funktion (b) und des
Emissionsspektrums (c) eines exemplarischen SnV~-Zentrums ist deutlich zu sehen, dass die Ein-
strahlung des blauen Lasers auch hier einen positiven Effekt auf das Bunching und die Zahlrate
hat.

Wie bereits besprochen verzichten wir jedoch aufgrund der geringen Dicke der Membran
auf diese Schritte. Ebenfalls verzichten wir auf eine umfangreiche Vorcharakterisierung
einzelner SnV~-Zentren, da durch die in Kapitel[4durchgefithrten Experimente eine soli-
de Datenbasis zum Vergleich der Emissionseigenschaften existiert und der Versuchsauf-
bau zum Zeitpunkt dieser Messungen demjenigen von Kapitel |5| entspricht. Abbildung
6.29| (a) zeigt stattdessen exemplarisch die Situation nach dem riickseitigen Ausdinnen
und der sukzessiven thermischen Oxidation der Probe in Form einer Fluoreszenzkarte.
Die ausgeblichenen Bereiche um die SnV~-Zentren herum sind weiterhin deutlich zu er-
kennen. Sobald die Hintergrundfluoreszenz jedoch ausgeblichen ist, ergibt sich die glei-
che Photophysik wie schon in Kapitel |5 erortert, wie aus einer exemplarischen Messung
der g!»)-Funktion und des Spektrums eines SnV~-Zentrums in den Abbildungen (b)
und (c) sichtbar wird: Das Spektrum zeigt eine ZPL bei 620 nm und die Einstrahlung des
blauen Lasers fuhrt zu einer deutlichen Erhohung der Fluoreszenz bei gleichzeitig stark
verringertem Bunching.

Um die im vorherigen Versuch aufgetretenen Probleme mit den aufgedampften Schich-
ten zu minimieren, beschichten wir diese Probe mit Gold statt Silber, wodurch wir auf ei-
ne zusatzliche Schicht aus Siliziumdioxid verzichten konnen. Gold neigt auflerdem nicht
in gleichem Mafe zur Entnetzung wie Silber [359]]. Wir fithren daher zunéchst eine Op-
timierung des Designs unter Verwendung der Literaturwerte fur die optischen Eigen-
schaften von Gold durch [359], um die optimalen Schichtdicken zur Maximierung von
& unter nicht-resonanter Anregung zu bestimmen. Fiir den Arbeitspunkt ergibt sich dar-
aus eine Zieldicke der Diamantmembran von f; = 467 nm und der diinnen Goldschicht
von t; = 19nm. Dies entspricht der Uberlagerung der Resonanzen mit Ordnung g = 4
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fur Ayg = 620nm und g = 5 fiir Ay = 516nm. Da wir in Experimenten zur Fabrikation
diinner Goldschichten jedoch fiir Schichtdicken unterhalb von 20 nm nur sehr schlechte
optische Eigenschaften messen konnen, streben wir eine Zielschichtdicke von t; = 25nm
an. Aufgrund der groflen Toleranzen des Designs gegeniiber einer nicht perfekten Dicke
der dunnen Metallschicht kann damit immer noch & = 0,23 erreicht werden, zusammen
mit 17 = 0,052 und 1 + F = 4,37. Die Kopplung an SPPs macht in diesem Fall etwa 80 %
der Emission aus, was sich durch die geringe Sammeleffizienz bei gleichzeitig hohem
Purcell-Faktor zeigt.

Aufgrund der umfangreichen Vorexperimente und einer nunmehr erfolgreichen Kali-
brierung kann nach der Beschichtung der Diamantprobe an den Kontrollproben eine
Schichtdicke von t; = 25,0nm fiir die diinne Goldschicht gemessen werden, was exakt
der Zieldicke entspricht. Fiir die dicke Goldschicht auf der Riickseite der Diamantmem-
bran messen wir t;, = 116nm, hier waren 115nm voreingestellt. Die ellipsometrischen
Messdaten in Abbildung zeigen ferner mit den Literaturwerten iibereinstimmen-
de optische Eigenschaften fiir die dicke Goldschicht, fir die diinne Goldschicht ergeben
sich wie bereits bei der diinnen Silberschicht signifikante Abweichungen, die bei der Be-
rechnung von & berucksichtigt werden mussen. Wir erhalten fur Ay = 620nm fir die
dicke Goldschicht ny, = 0,178 + 3,40i und fir die dunne Goldschicht n; = 0,197 + 3,35i.
Der Literaturwert betrdgt hingegen n,, = 0,16 + 3,47i [359|. Berechnen wir wie schon
in Versuch 1 die Reflektivitdat R, Transmission T und Absorption A unter senkrechtem
Einfall, kommend aus einem Medium mit ny = 2,415, auftreffend auf eine 25 nm dicke
Goldschicht mit Brechungsindex n; bzw. n,,, gefolgt von Luft, so finden wir:

R=060 T=029 A=0,11 furmny,=0,16+3,47i
R=056 T=031 A=0,13 firn; =0,197+3,35i

Gold eignet sich daher zwar zum Test der Funktionalitat des Designs, fir die Anwendung
als verlustarmer Spiegel unterliegt es Silber jedoch deutlich.

a) (b

1,8 " Diinne Goldschicht Diinne Goldschicht
Dicke Goldschicht 41— Dicke Goldschicht
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0,0 i 1 1 1 1 1 1 1 1

300 400 500 600 700 300 400 500 600 700

Ao in NM Ao in NM

Abbildung 6.30: Ergebnisse der Ellipsometrie an den Kontrollproben fiir die Beschichtung der
Probe Nov19-E, die Grundlage fiir die zweite Implementierung der optischen Antenne (Versuch
2) auf Basis von Goldschichten ist. Gezeigt sind der sich ergebende Realteil (a) und Imaginarteil
(b) des Brechungsindex der diinnen und dicken Goldschicht, zusammen mit den verwendeten
Literaturwerten nach McPeak et al. [359].
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Mit diesen Daten ergibt sich letztlich £ = 0,206, 11 = 0,045 und 1 + F = 4,6 als Optimum
fir nicht-resonante Anregung.

Abbildung (a) zeigt die beschichtete Membran in Fluoreszenz fiir eine Detektions-
bandbreite von 610 nm bis 650 nm bei Raumtemperatur. Die gestrichelten Linien mar-
kieren die Stellen auf der Membran mit konstanter Diamantschichtdicke t; = 254nm
bzw. ty = 470nm. Letztere ist der Arbeitspunkt des Resonators als optische Antenne
unter nicht-resonanter Anregung fur die tatsachlich hergestellte Beschichtung. Dies ist
direkt aus Abbildung (b) erkennbar, in der die fiir diese zwei exemplarischen Dia-
mantschichtdicken messbaren Fluoreszenzspektren zusammen mit den theoretisch zu
erwartenden Verldufen von & dargestellt sind. Deutlich sichtbar ist ebenfalls die Au-
tofluoreszenz der Goldschicht, die dominant im Bereich von 600 nm bis 700 nm auftritt.
Auch fur diesen zweiten Versuch konnen wir daher die Funktionalitit des Resonators
durch den Vergleich gemessener Spektren und theoretisch berechneter Verlaufe fir &£
in Abhingigkeit von 1 in sehr guter Ubereinstimmung nachweisen. Jedoch finden wir
auch nach mehrmaliger systematischer Suche in keinem Bereich der Membran einzelne
SnV~-Zentren. Aufgrund mehrerer, zwischenzeitlich durchgefiihrter Vergleichsmessun-
gen an anderen Proben mit einzelnen SnV~-Zentren kann ein dejustierter Aufbau oder
ein anderer systematischer Fehler ausgeschlossen werden. Abbildung (a) zeigt ex-
emplarisch eine hoher aufgeloste Fluoreszenzkarte eines Ausschnitts der beschichteten
Membran.

Intensititinb. E. ——¢
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Abbildung 6.31: (a) Fluoreszenzkarte der mit Gold beschichteten Membran der Probe Nov19-E,
gemessen mit einer Detektionsbandbreite von 610 nm bis 650 nm bei Raumtemperatur. Die ge-
strichelten Linien kennzeichnen die Diamantschichtdicken t; = 254nm und #; = 470nm. (b) Der
Vergleich hier gemessener Fluoreszenzspektren mit den durch das Modell berechneten Sammel-
faktoren demonstriert erneut die Funktionalitdt. Fur ¢ty = 470nm ist eine Doppelresonanz fiir
den griinen Anregungslaser und die Fluoreszenz der SnV~-Zentren gegeben. Ebenfalls deutlich
in den Spektren zu sehen ist die Autofluoreszenz der Goldschichten. Der Peak im gemessenen
Spektrum bei ty = 470nm fiir 1y  810nm ist aufgrund der geringen Detektionseffizienz fur
diese Wellenlange nur gering ausgepragt. (c) Eine in Kollaboration mit Anna Maria Fuchs ge-
messene Fluoreszenzkarte der Membran in einem Kryostaten bei T = 3K zeigt bereits mit einer
Detektionsbandbreite von 610nm bis 750 nm einen wesentlich besseren Kontrast und demons-
triert gleichzeitig die Funktionalitdt des Designs auch bei tiefen Temperaturen.
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Die aufgrund des Gradienten in der Diamantschichtdicke auftretenden Fluoreszenzli-
nien sind darin von diagonal verlaufenden Linien iiberlagert, die auf die Polierriefen
zuruckzufithren sind, wie eine in Abbildung (b) gezeigte DIC-Aufnahme desselben
Bereichs bestatigt. Die nur wenige Nanometer betragenden Hohenunterschiede der Po-
lierriefen verschieben die Resonanzen iiber die dadurch entstehende Anderung der Reso-
natorldnge, wodurch die streifenformige Struktur entsteht. Dieser Effekt ist auch fiir die
Probe e6-ddk-001 in Versuch 1 erkennbar, vergleiche Abbildung (a). Die kreisfor-
migen Strukturen sind hingegen auf Mikromaskierung zurtuckzufiihren, die zu kleinen
Vertiefungen und damit ebenfalls zu einer lokal geringeren Diamantschichtdicke t, und
damit Resonatorldnge fiihrt. Die dadurch entstehenden hellen Fluoreszenzpunkte, die in
Abbildung (a) ebenfalls deutlich zu erkennen sind, sind die einzigen lokalisierten
Quellen erhohter Fluoreszenz. Einzelne Emitter mit einem Einbruch der g(z)—Funktion
sind auch mit verschiedenen Detektionsbandbreiten an keiner Stelle nachweisbar. Auch
die zusatzliche Einstrahlung des blauen Lasers bleibt ergebnislos. Eine Untersuchung der
Kontrollproben im REM zeigt auch nach mehreren Wochen eine sehr homogene Gold-
schicht, vergleiche dazu Abbildung[6.32](c).

Ein zunachst angenommener Grund fiir die fehlende Sichtbarkeit der SnV~-Zentren ist
die bereits angesprochene sehr starke und breitbandige Autofluoreszenz der Goldschicht
unter gruner Anregung. Eine Sattigungsmessung an der 116 nm dicken Goldschicht zeigt
eine mit der grunen Laserleistung linear ansteigende Zahlrate, die Steigung betragt etwa
¢ = 25kecpsmW~! im Bereich von 610nm bis 650nm . Um den Kontrast der Emission
potentieller SnV™-Zentren unter Verwendung des grinen Lasers zu steigern, wird die
Probe daher in einen Kryostaten eingebaut und dort auf T = 3K abgekiihlt. Aufgrund der
tiefen Temperaturen ist die ZPL der SnV~-Zentren bei dieser Temperatur im Idealfall in
zwei einzelne, scharfe Linien aufgespalten, die sich aufgrund ihrer geringen Linienbreite
deutlich von der spektral breitbandigen Hintergrundfluoreszenz abheben sollten.

Abbildung 6.32: Die in einer Fluoreszenzkarte (a) der beschichteten Probe Nov19-E sichtbaren
kreisrunden Strukturen lassen sich eindeutig der Mikromaskierung der Probenoberflache zuord-
nen, wie eine DIC-Aufnahme (b) desselben Bereichs der Probe zeigt. Eine REM-Aufnahme der
Kontrollprobe der diinnen Goldschicht (c) zeigt hingegen auch einige Wochen nach der Beschich-
tung eine homogene Flache, was die grundsatzliche Stabilitat der Goldschicht gegeniiber der fir
Versuch 1 verwendeten Silberschichten demonstriert.
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Eine Fluoreszenzkarte der Probe im Kryostaten ist in Abbildung (c) gezeigt. Sie
ist ein Nachweis dafur, dass sowohl die Diamantmembran als auch die Beschichtun-
gen intakt sind. Damit ist demonstriert, dass das Design auch bei tiefen Temperaturen
eingesetzt werden kann, wie sie etwa fur die koharente Kontrolle benotigt werden. Je-
doch bleibt auch ein mehrstiindiges manuelles Rastern der Probe bei gleichzeitiger Spek-
troskopie der Fluoreszenz ohne Erfolg, es konnen keine Hinweise fiir einzelne SnV~-
Zentren gefunden werden.

Die wahrscheinlichste Erklarung fir die Unbeobachtbarkeit der zweifelsfrei in der Dia-
mantmembran vorhandenen einzelnen SnV-Zentren ist, dass sich durch die Metallisie-
rung der durch die thermische Oxidation wahrscheinlich O-terminierten Diamantober-
flache eine Schottky-Barriere aufgebaut hat. Generell induziert ein Metall-Halbleiter-
Kontakt immer eine Verbiegung der Bandstruktur mit dem Ziel, dass die Fermi-Energie
uber den Materialubergang hinweg konstant bleibt. Dies hat abhdngig von den elektroni-
schen Eigenschaften der beteiligten Materialien und deren Oberflachen die Ausbildung
eines Ohmschen oder eines Schottky-Kontakts zur Folge. In der Theorie sind dafiir ein-
zig die Verhaltnisse aus Elektronenaffinitat y, des Halbleiters und Austrittsarbeit W, des
Metalls relevant. Die Differenz

D = Wy - % (6.8)

kennzeichnet die Art des Kontakts: Fiir @ < 0 bildet sich ein ohmscher Kontakt aus, fiir
@ > 0 wiederum liegt ein Schottky-Kontakt vor: Bei Kontakt von Halbleiter und Metall
erfolgt fur @ > 0 ein Abfluss von Elektronen aus dem Halbleiter in das Metall, entspre-
chend dem Aufbau einer Elektronenverarmungszone und dementsprechend eines Uber-
schusses von Lochern im Halbleiter.

Gleichung gilt jedoch einzig im Idealfall einer vollstandig ,sauberen” Oberflache
des involvierten Halbleiters, was experimentell iiblicherweise nicht gegeben ist. Fiir Dia-
manten ist die Hohe der sich ausbildenden Schottky-Barriere, die einen Ruickfluss der
Elektronen in den Halbleiter verhindert, in der Praxis nahezu immer von den elektroni-
schen Eigenschaften der Diamantoberflache und damit auch von deren Terminierung ab-
hangig [380-384]. Die einzigen diesbeziiglichen Unterschiede zwischen den Versuchen 1
und 2 sind sowohl die verwendeten Metalle als auch die Tatsache, dass die Probe e6-ddk-
001 fur Versuch 1 nie im Luftofen behandelt worden ist, wohingegen die Probe Nov19-E
mehrfach thermisch oxidiert wurde. Fir oxidierte und damit O-terminierte Diamanto-
berflichen werden in der Literatur deutlich groflere Barrieren angegeben als fir nicht
explizit oxidierte Oberflachen [380}384,385]. Daher stellen wir die Hypothese auf, dass
die Metallisierung der thermisch oxidierten Diamantoberflache fiir die Unbeobachtbar-
keit der SnV-Zentren verantwortlich ist, hochstwahrscheinlich als Resultat der Ausbil-
dung eines Schottky-Kontakts. Mangels geeigneter Methoden zur Charakterisierung der
elektronischen Eigenschaften des sich tatsachlich ausbildenden Kontakts zielen wir da-
her im nachsten Versuch auf die Einfuhrung von Pufferschichten aus Siliziumdioxid, um
die Ausbildung eines Schottky-Kontakts durch die raumliche Trennung von Metall und
Halbleiter zu verhindern.
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6.2.4 Versuch 3

Fur diesen dritten Versuch wird die Probe Mail9-D verwendet, deren diinnste Membran
ebenfalls eine minimale Dicke von t; ~ 150nm erreicht. Nach dem ruckseitigen Aus-
diinnen wird auch diese Probe mehrfach oxidiert, um die Hintergrundfluoreszenz best-
moglich zu reduzieren. Es verbleibt erneut einzig die schnell bleichende Komponente,
wie schon zuvor bei Versuch 2. Auch in dieser Probe sind nach dem riickseitigen Aus-
dinnen und der mehrfachen Behandlung im Luftofen eindeutig einzelne SnV~-Zentren
identifizierbar.

Um die mutmaflliche Ausbildung eines Schottky-Kontakts zu umgehen, wird die Dia-
mantmembran fur diesen Versuch zunachst beidseitig mit Pufferschichten aus Silizium-
dioxid beschichtet. Wie in Abschnitt diskutiert, erhohen Pufferschichten & in kei-
nem Fall, sodass wir die Dicken der Pufferschichten auf beiden Seiten der Diamantmem-
bran auf #; = t;, = 50nm festlegen. Als Metall wahlen wir erneut Silber, das eine deutlich
geringere Autofluoreszenz zeigt. Eine Optimierung fiir nicht-resonante Anregung fithrt
dann auf eine benoétigte Dicke der vorderseitigen, diinnen Silberschicht von ¢, = 20nm,
was fiir den Arbeitspunkt bei ) = 555nm auf & = 0,205, 7 = 0,186 und 1+ F = 1,10
fuhrt. Die Pufferschicht reduziert die Kopplung an SPPs deutlich, wodurch nur eine ge-
ringe Steigerung des Purcell-Faktors erreicht wird, daftr jedoch eine vergleichsweise ho-
he Sammeleffizienz, wodurch der Sammelfaktor vergleichbar zu den Designs ohne Puf-
ferschichten bleibt. Auf einen zusatzlichen Schutz der dunnen Silberschicht verzichten
wir, da wir bei diesem Versuch primar den Effekt der zusatzlichen Pufferschicht zwischen
der Diamantmembran und den Silberschichten untersucht wollen.

Abbildung (a) zeigt eine Fluoreszenzkarte der beschichteten Membran, gemessen
mit einer Detektionsbandbreite von 610 nm bis 650 nm. Die Emissionsspektren einzelner
Resonanzen decken sich erneut gut mit theoretischen Berechnungen, jedoch finden wir
auch bei diesem Versuch keine Hinweise, die das Vorhandensein von SnV~-Zentren un-
terstiitzen. Erneut sind in Fluoreszenz viele helle Punkte sichtbar, wie Abbildung|6.33|(b)
zeigt. Diese lokalisierten Quellen erhohter Fluoreszenz zeigen jedoch keinen Einbruch
der g?-Funktion. Auch TCSPC-Messungen liefern lediglich die Antwortfunktion des
Messaufbaus und keine Anzeichen fur einen langlebigen Zerfall eines SnV~-Zentrums.
Die in Abbildung[6.33|(b) markierte Fluoreszenzstruktur ist gar kiinstlich durch die Ein-
strahlung des griinen Lasers mit hoher Leistung erzeugt worden. Die Abbildungen [6.33]
(c) und (d) zeigen erganzend REM-Aufnahmen der Kontrollproben fir die Beschichtung
der Vorder- und Riickseite der Probe. Insbesondere das Bild der Kontrollprobe der Vor-
derseite mit der diinnen Silberschicht zeigt deutliche Strukturen, die auf Locher in einer
der beiden Schichten hindeuten. Vergleichbare Strukturen sind auf dem Bild der Kon-
trollprobe der Riickseite mit der dicken Silberschicht nicht erkennbar, jedoch ist auch
diese Oberflache sehr heterogen. Interessanterweise hat die Degradierung der Schichten
in diesem Versuch binnen einer Woche eingesetzt. Die kornige Struktur ist durchaus mit
derjenigen von Versuch 1 in Abbildung (b) und (c) vergleichbar, die jedoch erst nach
Wochen aufgetreten ist. Allerdings existieren von Versuch 1 keine REM-Aufnahmen di-
rekt nach der Beschichtung, sodass ein direkter Vergleich nicht moglich ist.
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6.2 Experimentelle Implementierung

Abbildung 6.33: (a) Eine Fluoreszenzkarte der beschichteten Probe Mail9-D mit einer Detekti-
onsbandbreite von 610 nm bis 650 nm zeigt erneut die hellsten Fluoreszenzstreifen am Arbeits-
punkt des hergestellten Resonators als optische Antenne. (b) Eine feinere Karte des Arbeitspunkts
zeigt jedoch eine kornige Struktur, keiner der vielen hellen Punkte zeigt einen Einbruch der g(?-
Funktion. Der eingerahmte Bereich wurde gar kunstlich durch die Einstrahlung des Lasers mit
hohen Leistungen erzeugt. (c) Eine REM-Aufnahme der Kontrollprobe der Vorderseite, entspre-
chend einer Beschichtung mit 50 nm Siliziumdioxid und 20 nm Silber, zeigt mutmafSliche Locher
in der Oberfldche als dunkle Bereiche. (d) Die entsprechende REM-Aufnahme der Kontrollpro-
be der Riickseite mit 50 nm Siliziumdioxid und 100 nm Silber zeigt diese Locher nicht, ist aber
ebenfalls sehr heterogen.

Damit sind auch bei dieser Probe, die vor der Beschichtung ebenfalls mehrfach thermisch
oxidiert worden ist, keine SnV~-Zentren nachweisbar. Dies ist insofern bemerkenswert,
als das auch bei diesem Versuch tiber mehrere Tage hinweg systematisch nach einzelnen
SnV~-Zentren gesucht wurde. Zusammen mit den Erkenntnissen aus Versuch 1 konnen
wir damit einzig feststellen, dass die verwendeten Prozesse zum Abscheiden der Schich-
ten aus Siliziumdioxid und Silber mittels Elektronenstrahlverdampfung in ihrer jetzigen
Form nicht dafiir geeignet sind, eine dauerhaft dichte und homogene Schicht zu erzeu-
gen. Es ist jedoch nicht abschlieflend feststellbar, weshalb keine einzelnen SnV~-Zentren
gefunden werden konnen. Um daher sicher nachweisen zu konnen, dass die Unbeobacht-
barkeit der SnV~-Zentren nach der Beschichtung der thermisch oxidierten Membranen
wirklich eine Folge der Ausbildung eines Schottky-Kontakts ist, fithren wir im nachsten
Abschnitt ein dediziertes Experiment hierzu durch.
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6.3 Experiment zur Ausbildung eines Schottky-Kontakts

Fir dieses Experiment verwenden wir die Probe Nov19-F, deren implantierte Seite bis-
her noch keine thermische Oxidation erfahren hat. Charakteristisch fiir dieses Stadium
ist sowohl eine stark fluktuierende Hintergrundfluoreszenz als auch SnV~-Zentren, die
auch bei hohen griinen Anregungsleistungen nur ein geringes Bunching zeigen. Dieses
Verhalten kann auch fir diese Probe durch Messungen bestatigt werden. Da die Probe
bisher noch nicht riickseitig ausgediinnt wurde, besitzen die Membranen eine Dicke von
etwa 25 um.

Fur das Experiment wird die implantierte Seite der Probe so mit einem Deckglas abge-
deckt, dass eine der Membranen etwa zur Halfte maskiert wird. Danach wird eine 25 nm
dicke Goldschicht mit demselben Rezept wie zuvor bei Versuch 2 auf diese Seite abge-
schieden. Zwar zeigt Gold eine starke Autofluoreszenz, dafiir ist die bedampfte Schicht
homogen und zeigt auch nach langerer Zeit keine strukturellen Veranderungen. Wir un-
tersuchen anschlieSend die SnV~-Zentren in der Membran, die Anregung und Detekti-
on erfolgt dazu nicht mehr von der nun teilweise mit Gold beschichteten Vorderseite,
sondern von der Riickseite der Probe. Abbildung[6.34](a) zeigt eine Fluoreszenzkarte ei-
ner Stelle der Membran um die Grenze zwischen beschichteter und nicht beschichteter
Vorderseite. Auf dieser Karte sind im nicht beschichteten Bereich (ohne Gold) viele ein-
zelne Emitter erkennbar, die wir sowohl spektral als auch mittels TCSPC-Messungen als
SnV~-Zentren identifizieren konnen. Im beschichteten Bereich (mit Gold) sind in die-
ser Darstellung zunéchst keine Emitter zu erkennen. In Abbildung (b) ist daher ein
Ausschnitt des mit Gold beschichteten Bereichs gezeigt.

Trotz der hohen Autofluoreszenz sind auch hier deutlich einzelne Emitter erkennbar, die
wir spektral ebenfalls als SnV~-Zentren identifizieren konnen. Auch TCSPC-Messungen
zeigen, dass es sich hierbei um SnV~-Zentren handeln muss: Im nicht mit Gold beschich-
teten Bereich messen wir im Mittel Uber sieben SnV~-Zentren eine Lebensdauer von
(t) = (6,3 +£0,2)ns, im mit Gold beschichteten Bereich messen wir (t) = (3,3 + 0,6)ns.
Die Anderung der Lebensdauer kann durch eine Erhéhung des Purcell-Faktors aufgrund
der Kopplung an SPPs erklart werden. Exemplarisch zeigt Abbildung (c) eine der
TCSPC-Messungen eines SnV~-Zentrums im mit Gold beschichteten Bereich: Die Au-
tofluoreszenz des Goldes besitzt eine Lebensdauer weit unterhalb der zeitlichen Auf-
losung des Messaufbaus, weshalb wir tiberall im mit Gold beschichteten Bereich einen
kurzlebigen exponentiellen Zerfall in Form der Antwortfunktion des Messaufbaus mes-
sen konnen. Die TCSPC-Messung an einem SnV~-Zentrum im mit Gold beschichteten
Bereich enthalt jedoch zusatzlich zu diesem schnellen exponentiellen Zerfall einen zwei-
ten Zerfall, der aufgrund seiner deutlich langeren Lebensdauer dem SnV~-Zentrum zu-
geordnet werden kann.

Nachdem wir daher auch im mit Gold beschichteten Bereich eindeutig einzelne SnV~-
Zentren identifiziert haben, entfernen wir die Goldschicht mit einer GoldéitzlésungE] und
prozessieren die Probe danach mehrfach im Luftofen, bis die Hintergrundfluoreszenz so
weit reduziert ist, wie dies bei den Experimenten zur thermischen Oxidation in Kapitel
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Abbildung 6.34: (a) Fluoreszenzkarte eines Ausschnitts der Membran der noch nicht oxidierten
Probe Nov19-F nach der Beschichtung mit Gold. (b) Im mit Gold beschichteten Bereich sind
deutlich einzelne helle Punkte erkennbar, die sowohl spektral als auch tiiber TCSPC-Messungen
SnV~-Zentren zugeordnet werden konnen. (c) Eine TCSPC-Messung an einem SnV~-Zentrum im
mit Gold beschichteten Bereich offenbart einen exponentiellen Zerfall mit endlicher Lebensdauer,
wohingegen neben dem Emitter nur die Antwortfunktion des Messaufbaus gemessen werden
kann. (d) Eine Fluoreszenzkarte nach der Oxidation zeigt erneut SnV~-Zentren im nicht mit Gold
beschichteten Bereich. (e) Im mit Gold beschichteten Bereich konnen zwar ebenfalls einzelne
hellere Punkte gefunden werden, diese lassen sich jedoch nicht als SnV~-Zentren identifizieren.
(f) Dies zeigt sich auch an den TCSPC-Messungen, die auf den hellen Punkten nicht von denen
daneben abweichen und nur die Antwortfunktion des Messaufbaus wiedergeben.
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ebenfalls der Fall gewesen ist. Anschlieflend wiederholen wir die Beschichtung mit Gold
und suchen erneut nach SnV~-Zentren. Im nicht mit Gold beschichteten Bereich sind
diese weiterhin zu finden, wie aus Abbildung (d) ersichtlich ist. Zwar zeigt eine
Fluoreszenzkarte des mit Gold beschichteten Bereichs in Abbildung (e) erneut ein-
zelne hellere Punkte, jedoch messen wir an jedem dieser Punkte einzig die Antwortfunk-
tion des Messaufbaus, wie exemplarisch in Abbildung[6.34|(f) gezeigt ist. Daher handelt
es sich bei diesen hellen Punkten hochstwahrscheinlich um andersartige lokalisierte De-
fekte, SnV~-Zentren sind auch nach langerer Suche weder iiber TCSPC-Messungen noch
spektral nachweisbar, dhnlich wie in den Versuchen 2 und 3.

Fazit dieses einfachen, aber sehr aufschlussreichen Experiments ist daher, dass die ther-
mische Oxidation einen nachweisbaren Einfluss auf die Fluoreszenz der SnV~-Zentren
in Anwesenheit einer Goldschicht und damit wahrscheinlich auch einer Silberschicht
hat. Damit ist die Hypothese der Ausbildung eines Schottky-Ubergangs wahrscheinli-
cher geworden. Mangels weiterer nicht-oxidierter Proben miuissen wir die Versuchsreihe
an dieser Stelle beenden und ziehen daher im nachsten und letzten Abschnitt dieses Ka-
pitels ein Zwischenfazit, ehe wir in Kapitel |7 alle bisher in dieser Arbeit vorgestellten
Experimente und Ergebnisse rekapitulieren.

6.4 Fazit und Diskussion der Ergebnisse

In diesem Kapitel haben wir erfolgreich die theoretische und praktische Implementie-
rung einer planaren optischen Antenne fur SnV™-Zentren in Diamant auf Basis eines
monolithischen Fabry-Pérot-Resonators demonstriert. Die Motivation dazu ergibt sich
direkt zu Beginn des Kapitels durch die Berechnung der theoretisch erreichbaren Werte
fur £ und 5 beim Aufsammeln der Fluoreszenz eines SnV~-Zentrums tiber ein handels-
uibliches Luftobjektiv aus einem unstrukturierten, plan-polierten Diamanten heraus. Un-
abhingig von der Dicke des Diamanten sorgt die totale interne Reflexion dafiir, dass die
uberwiltigende Mehrheit der Emission im Diamanten eingeschlossen wird und damit
nicht aufgesammelt werden kann.

Die grundlegende Idee des vorgestellten Designs ist der Wechsel von totaler interner
Reflexion zu metallischer Reflexion, wodurch eine vom Einfallswinkel groitenteils un-
abhangige und tber die Schichtdicke einstellbare Reflektivitat ermdglicht wird. Nach ei-
ner umfassenden theoretischen Herleitung des Funktionsprinzip konnen wir theoretisch
demonstrieren, dass sich das Design in jedem Fall als planarer Fabry-Pérot-Resonator be-
schreiben lasst. Die Ermittlung der optimalen Parameter des zugrundeliegenden Schicht-
systems ist das Ziel der darauffolgenden Optimierungen. Fiir eine resonante Anregung
des SnV~-Zentrums konnen wir fiir eine realistische Dipolorientierung, entsprechend ei-
ner (001)-Politur des Diamanten, eine fast 60-fache Steigerung von & gegentiber dem Auf-
sammeln aus einem unstrukturierten Diamanten erreichen. Hauptursache dieser starken
Erhohung ist der hohe Purcell-Faktor, der jedoch teilweise durch die Kopplung an Plas-
monen erreicht wird. Daher fiithrt fiir das bezuiglich £ optimierte Design nur etwa jeder
dritte strahlende Zerfall des angeregten Zustands auch zu einem aufgesammelten Pho-
ton. Wir haben daher im weiteren Verlauf eine mogliche Erweiterung des Designs durch

194



6.4 Fazit und Diskussion der Ergebnisse

den Einbau dielektrischer Pufferschichten zur Reduzierung dieser Kopplung an Plasmo-
nen untersucht. Wahrend # damit signifikant gesteigert werden kann, sind Pufferschich-
ten zur Steigerung von & nicht geeignet. Einzig durch die Verwendung von Olimmersion
kann auch fiir einen (001)-Diamanten & = 1,9 erreicht werden, was mit einer 83-fachen
Steigerung dem Rekordwert des Designs entspricht. Durch die Kombination aus Puf-
ferschichten und Olimmersion konnen wir alternativ 7 = 0,6 erreichen. Dabei wird auch
eine stark gerichtete Abstrahlung nahe einer GaufSschen Grundmode erzeugt, die die Ver-
wendung eines preiswerten Olimmersionsobjektivs ermdglicht. Jedoch lassen sich auch
unter Annahme von 6 = 54,7° nur durch resonante Anregung hohe Werte fiir £ und
1 erreichen. Fir nicht-resonante Anregung mussen dickere Diamantschichten verwen-
det werden, bei denen der Resonator bei einer gegebenen Diamantschichtdicke sowohl
fur den grinen Anregungslaser als auch fiir die Emission der SnV~-Zentren resonant
ist. Das urspriingliche Design ohne Pufferschichten und Olimmersion kann jedoch auch
fur nicht-resonante Anregung noch so optimiert werden, dass theoretisch eine 10-fache
Steigerung von & erreicht werden kann, sodass wir in der ersten experimentellen Imple-
mentierung die Umsetzung dieses konkreten Designs anstreben.

Diese erste experimentelle Implementierung (Versuch 1) gelingt mit nur leichten Abwei-
chungen der Dicken der abgeschiedenen Schichten von den optimalen Werten. Aufgrund
der diinnen und gleichzeitig mit einem Gradienten behafteten Membran konnen wir den
Resonator bei verschiedene Resonatorlangen untersuchen und so letztlich den Arbeits-
punkt als optische Antenne fiir nicht-resonante Anregung finden. Durch den direkten
Vergleich der Sattigungseigenschaften einzelner SnV~-Zentren in der diinnen Membran
vor und nach der Beschichtung finden wir eine durchschnittlich etwa sechsfache Stei-
gerung der Zahlrate einzelner SnV~-Zentren. Auch die vorhergesagte Reziprozitit der
optischen Antenne auflert sich in deutlich reduzierten Sattigungsleistungen. Die erste
Implementierung ist damit physikalisch erfolgreich und demonstriert, dass das Design
prinzipiell auch fiir Farbzentren in diinnen Diamantmembranen funktioniert.

Die fur die Versuche 2 und 3 verwendeten Proben haben wir nach dem riickseitigen
Ausdunnen basierend auf den Erfahrungen aus Kapitel [5| mehrfach thermisch oxidiert,
um die starke Hintergrundfluoreszenz auf ein Minimum zu reduzieren. Die fluktuie-
rende und persistente Komponente konnen wir damit nahezu vollstindig beseitigen.
Die bleichende Komponente wird zwar ebenfalls deutlich reduziert, verschwindet je-
doch nicht vollstindig. In Kapitel 5.4/ haben wir bereits gezeigt, dass auch die bleichende
Komponente durch eine Behandlung im Vakuumofen bei 1200 °C, gefolgt von der obli-
gatorischen Behandlung in Dreisaurenmischung, erfolgreich entfernt werden kann. Um
das damit verbundene Risiko des Verlusts der diinnen Membranen kunftig zu umge-
hen, kann die Behandlung in kochender Saure zugunsten einer alleinigen Behandlung
im Luftofen aufgegeben werden. Auch im Luftofen sollte die im Vakuumofen entste-
hende Graphitschicht vollstandig beseitigt werden konnen. Alternativ kann ein Versuch
unternommen werden, bei dem der letzte Atzschritt des riickseitigen Ausdiinnens durch
ein rein induktives und damit ohne Vorspannung geziindetes Sauerstoffplasma ersetzt
wird, das in einigen Studien ebenfalls zur Verringerung der bleichenden Komponenten
der Hintergrundfluoreszenz nach dem Atzen gefiihrt hat [328}386,387].
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Letztlich sind detailliertere Messungen an dieser ersten Implementierung der optischen
Antenne als auch an der Erweiterung des Designs um Pufferschichten in Versuch 3 tech-
nischen Problemen zum Opfer gefallen. Wir beobachten bei allen hergestellten Schich-
ten mit Ausnahme der in Versuch 2 verwendeten Goldschichten eine erhebliche Degra-
dierung der strukturellen und damit einhergehend der optischen Eigenschaften uber
langere Zeitraume. Zum jetzigen Stand mussen wir davon ausgehen, dass sowohl die
schlechte Adhasion der Silberschicht und deren Tendenz zum Entnetzen als auch die
porose Struktur der Siliziumdioxidschicht zu einem fruhzeitigen Versagen der herge-
stellten Schichtsysteme in den Versuchen 1 und 3 gefiihrt haben. Das Aufdampfen von
Siliziumdioxid bei endlichem Sauerstoffpartialdruck und einer Substrattemperatur von
wenigen 100 °C sollte zukiinftig bereits eine deutliche Verbesserung der strukturellen
Eigenschaften bewirken [376,377,/388|. Beide fur die Abscheidung von Siliziumdioxid
vorteilhaften Prozessparameter sind jedoch gleichzeitig in hohem Mafie unvorteilhaft fur
die im selben Prozess zu erfolgende Abscheidung einer Silberschicht, da Silber bei hohen
Temperaturen noch starker zur Entnetzung neigt und Sauerstoff in der Prozesskammer
die optischen Eigenschaften der erzeugten Silberschicht signifikant verringert [359]. Ei-
ne erfolgreiche Beschichtung der Diamantproben mit Siliziumdioxid und Silber in ei-
nem einzigen Prozess erfordert damit eine systematische Optimierung des entsprechen-
den Rezepts. Alternativ zur Elektronenstrahlbedampfung kann die Implementierung ei-
nes Kathodenzerstaubungsprozess (Sputtern, engl. to sputter = zerstauben) angedacht
werden. Beim Sputtern werden ublicherweise dichtere Schichten erzeugt, jedoch ist ein
Kontakt der Probe und damit der Diamantoberfliche mit dem zum Sputtern bendtigten
Plasma nicht auszuschliefien, was einen unkontrollierbaren Einfluss auf die Diaman-
toberfliche haben konnte. Unabhéngig von der Beschichtungsmethode sollte zukiinftig
eine konsequente und regelméfsige Kontrolle der Struktur der abgeschiedenen Schich-
ten im REM durchgefiihrt werden, um auch im Fall eines optimierten Prozessrezepts
eine iiber lingere Zeitriume einsetzende Degradierung friithzeitig zu erkennen. Idea-
lerweise sollte dabei statt eines verchromten Siliziumsubstrats eine Kontrollprobe aus
vergleichbar vorbehandeltem und poliertem Diamant zum Einsatz kommen, um eine
moglichst realistische Vergleichsprobe zur Bewertung des Erfolgs der Beschichtung zur
Verfigung zu haben. Zwar haben sich die fur Versuch 2 verwendeten Goldschichten als
wesentlich robuster herausgestellt, dafur ist deren Autofluoreszenz bei Raumtemperatur
um ein Vielfaches hoher als diejenige der Silberschicht. Abbildung zeigt dazu ei-
ne Messung der Autofluoreszenz anhand der Kontrollproben fiir die riickseitigen dicken
Gold- bzw. Silberschichten, gemessen wenige Tage nach deren Herstellung. Die Zahl-
raten sind auf die Detektionsbandbreite von 610 nm bis 650 nm bezogen. Wahrend die
Silberschicht mit 1 keps mW~! nur eine moderate Autofluoreszenz zeigt, fluoresziert die
Goldschicht durch den griinen Anregungslaser mit 25 kcps mW ™! deutlich stirker. Aus
weiteren Messungen geht hervor, dass die Autofluoreszenz der Goldschichten fiir eine
Anregung mit 445 nm und 595 nm immer noch etwa halb so stark ist, weshalb sie auch
nicht durch einen Wechsel der Anregungswellenldnge umgangen werden kann.
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o Silber Gold Im Kontext der optischen Antennen ist jedoch zu
10°— ' ' ' ' beachten, dass selbst mit dem zum damaligen Zeit-
1051 1 punkt defekten Objektiv in Versuch 1 Sattigungs-

3 leistungen unterhalb von 2mW gemessen werden
< 104t .o konnen. Die Reziprozitat der optischen Antenne
= B 't Q v verringert die notwendige Laserleistung, sodass
10° 1 die Autofluoreszenz dementsprechend auf einem
niedrigen Niveau bleibt und das beobachtete Hin-

10? 2 4 6 8 1'0 tergrundlimit in den ¢(®-Funktionen hochstwahr-

Pin mw scheinlich mehrheitlich durch Hintergrundfluores-

zenz verursacht wird, die fur die in Versuch 1 ver-

Abbildung 6.35: Messungen der durch  \yondete Probe nicht durch thermische Oxidation
den griinen Laser induzierten Au-

tofluoreszenz im Spektralbereich von
610nm bis 650nm fiir die hergestell-
ten Gold- und Silberschichten.

reduziert worden ist. Daher ist Silber aufgrund der
vergleichsweise geringen Autofluoreszenz und der
gleichzeitig wesentlich hoheren Reflektivitat pra-
destiniert fiir eine kiinftige Implementierung des
hier vorgestellten Designs, sofern der Beschichtungsprozess verbessert wird.

In Kapitel [5|haben wir demonstriert, dass die thermische Oxidation im Luftofen ein wirk-
sames Mittel ist, um die Hintergrundfluoreszenz signifikant zu reduzieren und damit
eine hohe Reinheit der Einzelphotonenemission der SnV~-Zentren zu erreichen. Die in
Versuch 1 erfolgreich verwendete Membran der Probe e6-ddk-001 hat keine thermische
Oxidation erfahren, wodurch die Hintergrundfluoreszenz deutlich hervortritt. Daher ha-
ben wir fiir Versuch 2 eine mehrfach thermisch oxidierte Probe verwendet. Trotz der
deutlich besseren Stabilitdt der in diesem Versuch verwendeten Goldschichten konnen
wir in der fertig beschichteten Membran keine SnV~-Zentren nachweisen. Durch das im
vorherigen Abschnitt gezeigte Experiment konnen wir zweifellos bestétigten, dass die
thermische Oxidation fiir dieses Ausbleiben der Fluoreszenz der SnV~-Zentren unter-
halb der metallisierten Oberflache verantwortlich ist. Die Behandlung im Luftofen ist
damit einerseits zwar notwendig, um die Hintergrundfluoreszenz zu reduzieren. Ande-
rerseits sorgt sie offenbar dafiir, dass die Beschichtung der Diamantoberflache mit Silber
oder Gold zur Ausbildung einer Schottky-Barriere und damit zur Destabilisierung des
negativen Ladungszustands der SnV-Zentren fuhrt.

Um den Schottky-Kontakt zu umgehen, haben wir mit Versuch 3 den beidseitigen Ein-
bau einer 50 nm dicken Schicht aus Siliziumdioxid zwischen Diamantschicht und Sil-
berschicht verfolgt. Diese wirkt einerseits direkt als Verbesserung des Designs beztiglich
n wie in Abschnitt diskutiert und verhindert andererseits einen direkten Kontakt
zwischen Diamant und Silber. Dieser Versuch ist jedoch ebenfalls aufgrund der bereits
diskutierten schlechten strukturellen Eigenschaften der aufgedampften Schichten fehl-
geschlagen.

AbschliefSend konnen wir daher festhalten, dass wir durch die in Versuch 1 erfolgreich
demonstrierte Implementierung des Designs gezeigt haben, dass das Design einer op-
tischen Antenne auf Basis eines Fabry-Pérot-Resonators fiir nicht-resonante Anregung
funktioniert und damit zukiinftig auch in einer wesentlich leistungsfahigeren Konfi-
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6 Implementierung einer optischen Antenne fiir SnV-Zentren in Diamant

guration fir resonante Anregung funktionieren sollte. Dass wir sowohl in Versuch 2
als auch in Versuch 3 die Ergebnisse von Versuch 1 nicht verifizieren konnen, ist nach
dem Experiment zur Ausbildung eines Schottky-Kontakts hochstwahrscheinlich in der
Verwendung thermisch oxidierter Proben begrundet. Hier sind zukiinftig systematische
Folgeexperimente notig, die die Hypothese des Schottky-Kontakts bestatigen und davon
ausgehend mogliche Losungswege testen. Ein erster Schritt ist die Wiederholung des im
vorherigen Abschnitt durchgefiihrten Experiments mit Silber statt mit Gold, sobald ein
robuster Beschichtungsprozess fiir Silber etabliert ist. Sollte sich dabei der beobachtete
Zusammenhang zwischen der Unbeobachtbarkeit der SnV~-Zentren unterhalb einer me-
tallisierten Diamantoberflache und der thermischen Oxidation bestdtigen, miissten wei-
tere Experimente auf das Finden einer geeigneteren Terminierung zielen. Damit fiihrt
die Diskussion der in diesem Kapitel gefundenen Ergebnisse erneut auf die bereits zum
Ende von Kapitel [5|gestellte Frage nach der idealen Oberflachenbehandlung. Darauf und
auf den Zusammenhang der Ergebnisse dieses Kapitels mit denen des vorherigen Kapi-
tel |[5|mochten wir im folgenden, letzten Kapitel dieser Arbeit naher eingehen und dabei
aufbauend auf dieser Arbeit eine Strategie fiir zukiinftige Experimente in diesem Bereich
aufstellen.
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7 | Zusammenfassung & Ausblick

Das erste in Kapitel [I| motivierte Ziel dieser Arbeit ist die reproduzierbare Erzeugung
einzelner SnV~-Zentren, deren Einzelphotonenemission mit einer moglichst geringen
Wahrscheinlichkeit fir Mehrphotonenereignisse einhergehen soll. Um die bei der Ver-
wendung von plan-polierten Diamanten aufgrund der Totalreflexion niedrige Sammelef-
fizienz weiter zu erhohen, haben wir als zweites Ziel die Kopplung an eine planare op-
tische Antenne auf Basis eines Fabry-Pérot-Resonators zur Steigerung der Zahlrate ange-
strebt.

Wir haben dazu zunichst in Kapitel |2| die Grundlagen der Beschreibung eines beliebi-
gen Festkorperemitters als Quelle einzelner Photonen erlautert. In diesem Kontext er-
folgte die Einfithrung der Begriffe Reinheit, Ununterscheidbarkeit und Helligkeit, die
allesamt wichtige Kenngroflen zur Abschdtzung der Leistungsfahigkeit einer Einzelpho-
tonenquelle sind und durch den Einsatz einer optischen Antenne verbessert werden kon-
nen. Um dies theoretisch zu untermauern, haben wir den Einfluss einer inhomogenen di-
elektrischen Umgebung auf die zeitliche Emissionscharakteristik eines elektrischen Di-
poliibergangs beschrieben. AbschliefSend haben wir mit dem Sammelfaktor ein zur Sam-
meleffizienz alternatives Mafl zur Quantifizierung der Erhohung der absolut erreichba-
ren Zahlrate eines Festkorperemitters durch Kopplung an eine nanophotonische Struk-
tur hergeleitet.

Um die in Kapitel |2| getroffenen Definitionen in der Praxis anwenden zu konnen, haben
wir in Kapitel [3| zunadchst den in dieser Arbeit verwenden Wirtskristall Diamant néaher
beschrieben, ehe eine Einfiihrung in die wichtigsten spektroskopischen Eigenschaften
von NV~ -Zentrum, SiV~-Zentrum und SnV~-Zentrum erfolgt ist. Da wir in dieser Arbeit
explizit mit SnV~-Zentren arbeiten, haben wir den von Gorlitz et al. postulierten La-
dungszyklus diskutiert, der die Instabilitat des einfach negativen Ladungszustands der
SnV-Zentren als einen zyklischen Wechsel in den optisch-inaktiven zweifach negativen
Ladungszustand und zuriick beschreibt. Darauf aufbauend haben wir abschliefend zu
Kapitel (3| ein Ratengleichungsmodell aufgestellt, das alle Eigenschaften dieses Ladungs-
zyklus beruicksichtigt und den zweifach negativen Ladungszustand als einen zusatzli-
chen Lagerzustand bertucksichtigt. Die daraus resultierenden funktionalen Verlaufe fur
Sattigungsmessungen und g?)-Funktionen sind zwar identisch zu einfacheren Modellen,
jedoch ist die Abhéangigkeit von den zugrundeliegenden Ubergangsraten komplizierter.
An dieser Stelle haben wir herausgefunden, dass unsere bereits in Kapitel [2| getroffene
Definition des Sammelfaktors & als Maf3 fur die mogliche Steigerung der Zahlrate durch
eine optische Antenne richtig gewahlt ist.

Nachdem wir damit alle notwendigen theoretischen Grundlagen diskutiert haben, fiih-
ren wir in Kapitel [4/das Verfahren zur Herstellung diinner Diamantmembranen ein. Der
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7 Zusammenfassung & Ausblick

wichtigste Prozess dieses Verfahrens in das reaktive Ionenatzen. Durch die Verwendung
eines Ar/O,/SF¢-Plasmas konnen wir in Kombination mit einfachen Schattenmasken
freistehende, diinne Membranen in einkristallinen Diamantplattchen strukturieren. Zur
Erzeugung einzelner SnV~-Zentren haben wir Zinnionen mit einer Energie von 80 keV
in die Membranen implantiert, was laut Monte-Carlo-Simulationen auf eine Implantati-
onstiefe von etwa 27,5 nm fithrt. An dieser Stelle nehmen wir jedoch zwangslaufig einen
amorphen Diamanten an, sodass die simulierte Implantationstiefe mutmaflich fehler-
behaftet ist. Hier miissen zukunftig Experimente durchgefiihrt werden, die eine experi-
mentelle Verifikation der Tiefe einzelner SnV~-Zentren ermoglichen. Neben indirekten
Verfahren [309-311] ist hier insbesondere ein direktes optisches Verfahren vielverspre-
chend [389], das einzig ein Konfokalmikroskop benétigt. Abgeschlossen wird Kapitel
von einer Diskussion der Beschaffenheit der erzeugten Diamantmembranen. Techni-
sche Unzulanglichkeiten sorgen wahrend des Verfahrens fiir eine teilweise starke Mi-
kromaskierung und deutliche Gradienten der Schichtdicke innerhalb der Membranen.
Letztlich ist das in diesem Kapitel eingefiihrte Verfahren jedoch zweifelsfrei in der Lage,
ohne die zwingende Notwendigkeit eines Reinraums diinne Diamantmembranen mit ei-
ner minimalen Dicke von etwa 100 nm mit einzelnen SnV~-Zentren darin zu erzeugen.
Obwohl die Verwendung eines Reinraums die Robustheit des Verfahrens weiter verbes-
sern wiirde, sollten kiinftige Anpassungen zunichst die freie Atzung der Proben ohne
die Notwendigkeit einer Fixierung mit Vakuumfett zum Ziel haben, um das Risiko von
Mikromaskierung zu minimieren. Zusatzlich mussen zur Verringerung des Gradienten
diinnere Masken getestet werden. Um letztlich auch Diamantmembranen mit Dicken un-
terhalb von 100 nm reproduzierbar herzustellen, sollte auSerdem eine in situ Kontrolle
der Abtragsrate in den Atzprozess integriert werden.

In Kapitel[5|demonstrieren wir, dass die Erzeugung einzelner SnV~-Zentren gelungen ist.
Nach einer Beschreibung des verwendeten Messaufbaus beginnen wir die Experimente
mit nicht-resonanter Spektroskopie an einer noch nicht vollstaindig ausgediinnten Dia-
mantmembran direkt nach der Erzeugung einzelner SnV~-Zentren. Dabei konnten wir
eine Ausbeute an erzeugten SnV~-Zentren von 1,6 % feststellen, konsistent mit Litera-
turwerten [93},260,313]]. Obwohl die erzeugten SnV~-Zentren durch ihre vergleichsweise
hohen Zihlraten in Fluoreszenzkarten deutlich zu erkennen sind, zeigen alle Proben in
den implantierten Bereichen eine starke Hintergrundfluoreszenz, wodurch die Reinheit
der Einzelphotonenemission der SnV~-Zentren stark verringert wird. Wir identifizieren
genauer drei Komponenten dieser Hintergrundfluoreszenz: Wir beobachten zunachst
mit Einschalten des Lasers eine schnell ausbleichende Komponente, die jedoch bereits
nach wenigen Sekunden verschwindet. Es bleibt eine fluktuierende Komponente, die sich
durch ein kurzweiliges und sprunghaftes Ansteigen der gemessenen Zahlrate duflert. Da-
zwischen fallt die Fluoreszenz auf einen konstanten, jedoch vergleichsweise hohen Wert,
den wir als persistente Komponente bezeichnet haben. Durch mehrere Experimente an
verschiedenen Proben konnen wir zeigen, dass die fluktuierende Komponente von einer
Vielzahl zusatzlicher Emitter an der implantierten Diamantoberflache verursacht wird.
Inspiriert durch mehrere Studien haben wir sodann den Einfluss einer thermischen Oxi-
dation der Diamantoberfldche in einem Luftofen bei 450 °C untersucht. Dieser Prozess
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hat sich in allen Experimenten als sehr effizient herausgestellt, um die unerwiinschten
Emitter und damit die Hintergrundfluoreszenz nahezu vollstandig zu deaktivieren. Wir
konnten feststellen, dass sich dadurch auch die Reinheit der Einzelphotonenemission
der SnV~-Zentren deutlich erhoht: Haben wir bei moderaten Anregungsleistungen vor
der thermischen Oxidation ein mittleres Hintergrundlimit von <g<2>(0)> =0,128+0,018
gemessen, sinkt dieses danach um etwa 40 % auf nur noch (§?(0)) = 0,079 + 0,012. Eine
so hohe Reinheit ist fur SnV~-Zentren bei Raumtemperatur bisher nach bestem Wis-
sen noch nicht demonstriert worden. Dabei ist anzumerken, dass die Dunkelzdhlrate
der verwendeten Detektoren eine untere Schranke fir das Hintergrundlimit von etwa
§'?(0) 2 0,05 einfiihrt und ein Teil der verbleibenden Hintergrundfluoreszenz von eben-
falls vorhandenen NV-Zentren stammt, deren Entstehung durch ein optimiertes Herstel-
lungsverfahren zukunftig moglicherweise verhindert werden kann. Gleichzeitig sinkt je-
doch auch die mittlere Sattigungszahlrate drastisch von (Is,) = (224 + 16) kcps vor der
thermischen Oxidation um zwei Drittel auf nur noch (I,;) = (85 + 19) kcps nach der Oxi-
dation, was wir auf eine erhohte Instabilitat des einfach negativen Ladungszustands nach
der Oxidation zuriickfithren. Aus diesen Ergebnissen und einer anschlieSenden Analy-
se der Messdaten anhand des Ratengleichungsmodells haben wir geschlussfolgert, dass
die Anderung der gemessenen Sittigungszihlraten der SnV~-Zentren vor und nach der
thermischen Oxidation auf eine Anderung der Besetzungswahrscheinlichkeit des ange-
regten Zustands in Sattigung n3 g, zuriickgefithrt werden kann: Vor der Oxidation ist
(N3 5at) = 0,72J_r8f§ fast dreimal hoher als nach der Oxidation, wo wir (13 s,¢) = 0,27f8:(1)‘9L
finden. Mit anderen Worten ist der Lagerzustand, den wir in Kapitel [3.3.3]mit dem zwei-
fach negativen Ladungszustand identifizieren, vor der Oxidation wesentlich seltener be-
setzt als nach der Oxidation. AnschlieSend haben wir erfolgreich demonstriert, dass der
blaue Stabilisierungslaser (13 s,;) nach der Oxidation wieder auf dhnliche Werte wie vor
der Oxidation erhohen kann. Allerdings deuten die dazu notwendigen hohen Leistungen
beider Laser darauf hin, dass dieser Stabilisierungsprozess moglicherweise sehr ineffizi-
ent ist. Damit stehen wir an dieser Stelle vor dem Ergebnis, dass die thermische Oxidati-
on zwar die Reinheit drastisch verbessert, dafiir jedoch die Helligkeit der SnV~-Zentren
unter gruner Anregung erheblich verringert. Letzteres kann jedoch durch die zusatzliche
Einstrahlung des blauen Stabilisierungslaser teilweise ausgeglichen werden.

Ein bemerkenswertes Fazit ist daher, dass die Instabilitat des einfach negativen Ladungs-
zustands auf Basis des von Gorlitz et al. postulierten Ladungszyklus damit ausreicht, um
die Zahlraten vor und nach der Oxidation erkldaren zu konnen. Die Analyse der Photo-
physik liefert keinen Hinweis auf zusatzliche nicht-strahlende Zerfallskanile, womit ein
im negativen Ladungszustand stabilisiertes SnV-Zentrum einen hervorragenden Kandi-
daten zur Implementierung einer hellen Einzelphotonenquelle darstellt.

Als hypothetische Erklarung fiir beide Beobachtungen, die Verschlechterung der Stabili-
tat des einfach negativen Ladungszustands und das nahezu vollstindige Verschwinden
der Hintergrundfluoreszenz, haben wir die Existenz der von Stacey et al. beschriebenen
Oberflichenvakanzen an der Oberfliche der Diamantmembran vorgeschlagen, die bei ei-
ner unpassenden Terminierung, wie sie mutmafllich vor der thermischen Oxidation vor-
liegt, sp>-Defekte ausbilden. Diese Defekte nehmen die Rolle der Doppelvakanzen im
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Modell des Ladungszyklus ein, wodurch vor der Oxidation bereits mit dem griinen La-
ser eine vergleichsweise effiziente Stabilisierung des negativen Ladungszustand erreicht
werden kann. Die Temperaturen, die bei der thermischen Oxidation erreicht werden,
sind nicht ausreichend, um eine Diffusion der Oberflachenvakanzen zu erreichen. Statt-
dessen wird durch die thermische Oxidation eine Terminierung eingefiihrt, die auch die
offenen Bindungen der Oberflachenvakanzen terminiert und dadurch die Ausbildung
der sp?-Defekte verhindert, was sich durch das Ausbleiben der fluktuierenden Hinter-
grundfluoreszenz auflert. Allerdings stehen die Defekte damit auch nicht mehr zur Sta-
bilisierung des Ladungszustands der SnV~-Zentren bereit, weshalb wir nun den blauen
Stabilisierungslaser einstrahlen miissen, um den Ladungszyklus mit den Doppelvakan-
zen effizient zu treiben. Dies fithrte zur Frage, ob es eine Terminierung gibt, welche den
einfach negativen Ladungszustand der SnV-Zentren ohne zusitzliche Hintergrundfluo-
reszenz stabilisiert. Verschiedene Behandlungen in Saurebddern und einem CF4-Plasma
haben dabei zu keinen besseren Fluoreszenzeigenschaften als die thermische Oxidation
im Luftofen gefihrt. Durch diese Experimente konnten wir stattdessen feststellen, dass
auch die durch die thermische Oxidation eingefiihrte O-Terminierung die Fluoreszenz
der SnV~-Zentren offenbar nicht langfristig stabilisiert, was die kunftige Suche nach al-
ternativen Oberflaichenbehandlungen motiviert. Letztlich haben wir jedoch durch die
Experimente in Kapitel [5| demonstrieren kénnen, dass das in Kapitel [4] vorgestellte Ver-
fahren in der Lage ist einzelne SnV~™-Zentren in einer gedtzten Diamantmembran zu er-
zeugen. Sowohl die Helligkeit als auch die Reinheit der Einzelphotonenemission dieser
SnV~-Zentren ist jedoch mafigeblich von der Behandlung der Diamantoberflache abhan-
gig, sodass dieser in kiinftigen Experimenten deutlich mehr Aufmerksamkeit gewidmet
werden muss. Darauf kommen wir abschlieSend im nachsten Abschnitt erneut zu spre-
chen.

Ein wichtiges Ergebnis von Kapitel [5]ist auch, dass die theoretisch berechnete Sammelef-
fizienz fir ein einzelnes SnV~-Zentrum unterhalb einer plan-polierten Diamantoberfla-
che mit einem Luftobjektiv mit NA = 0,8 auch experimentell im unteren einstelligen
Prozentbereich liegt. Damit haben wir die Motivation zur Implementierung einer opti-
schen Antenne fir Farbzentren in Diamant auch experimentell untermauert. Das Haupt-
ziel von Kapitel [6]ist daher die theoretische und praktische Implementierung einer pla-
naren optischen Antenne nach Inspiration des Designs von Checcucci et al. [105]]. Da-
zu haben wir zunachst die Grundlagen des verwendeten Modells zur Beschreibung der
raumlichen und zeitlichen Emissionscharakteristik eines elektrischen Dipols in einem
planaren metallo-dielektrischen Schichtsystem skizziert. Darauf aufbauend haben wir
die Kenngrofien Sammelfaktor &£, Sammeleffizienz r und Purcell-Faktor 1 + F fur die ty-
pischerweise gegebene Situation eines Farbzentrums in geringer Tiefe unterhalb einer
Diamant-Luft-Grenzflache berechnet.

Die grundlegende Idee des Designs ist der Wechsel von Totalreflexion zur metallischen
Reflexion. Dazu haben wir in der theoretischen Herleitung des Designs explizit demons-
triert, dass eine diinne Diamantmembran, die beidseitig von zwei reflektierenden Me-
tallschichten umgeben ist, einen planaren Fabry-Pérot-Resonator darstellt. Auch das von
Checcucci et al. urspriinglich als eigenstandiger Effekt beschriebene Beaming, das sich
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durch eine stark gerichtete Abstrahlung in Form einer Gaufischen Grundmode auflert,
kann in diesem Modell ohne weitere Annahmen erklart werden. Die Ermittlung der idea-
len Parameter des Schichtsystems war Aufgabe der folgenden Optimierung. Wir haben
zunachst eine Optimierung des ursprunglichen Designs bezuglich £ und # durchgefiihrt
und dabei festgestellt, dass das Design sehr hohe Werte fur £ zuldsst. So kann im Ideal-
fall eine fast 60-fache Steigerung von & und damit auch der Sattigungszahlrate erreicht
werden. Diese Erhohung wird hauptsachlich durch einen hohen Purcell-Faktor verur-
sacht. Die Kopplung an Oberflaichenplasmonen reduziert # jedoch deutlich, sodass nur
etwa jeder dritte strahlende Zerfall des angeregten Zustands auch zu einem aufgesam-
melten Photon fihrt. Eine Erweiterung des Designs durch dielektrische Pufferschichten
aus Siliziumdioxid zwischen der Diamantschicht und den Silberschichten ermoglicht es,
die Kopplung an Plasmonen deutlich zu reduzieren, sodass 7 auf etwa 0,6 verdoppelt
werden kann, sofern eine Diamantschichtdicke von nur noch 50 nm verwendet wird.
Wird eine Reduzierung von 7 auf 0,5 in Kauf genommen, kann zusétzlich ein starkes
Beaming erreicht werden. Als letzte Erweiterungsmoglichkeit haben wir die Kombinati-
on aus zusatzlichen Pufferschichten und Olimmersionsmikroskopie untersucht. Dadurch
wird theoretisch erneut 7 = 0,6 in Kombination mit starkem Beaming erreicht. Der Sam-
melfaktor & kann durch zusatzliche Pufferschichten nicht weiter gesteigert werden, da
dann kein hoher Purcell-Faktor mehr erreicht wird. Allein durch die Erweiterung des
Designs um Olimmersion kann fiir eine realistische Dipolorientierung & = 1,9 erreicht
werden, dafur sind dann jedoch keine Tieftemperaturexperimente mehr moglich.
Letztlich lassen sich aus den Ergebnissen der Optimierung des Designs daher zwei ver-
schiedene Pfade zu dessen Implementierung ableiten: Einerseits kann mit dem urspriing-
lichen Design ohne die Verwendung von Pufferschichten eine Kombination aus moglichst
hoher Emissionsrate und Sammeleffizienz erreicht werden, was physikalisch durch eine
Resonanz fiir die angenommene Emissionswellenlange erreicht wird. Dann ist zwar der
Purcell-Faktor erhoht, gleichzeitig ist die erreichbare Sammeleffizienz jedoch limitiert
und die Abstrahlung erfolgt in rdumliche Moden fernab einer Gaufischen Grundmode.
Andererseits kann durch die Einfiihrung von Pufferschichten eine hohere Sammeleffizi-
enz in Kombination mit starkem Beaming erreicht werden. Die Optimierung fithrt dann
zu einem Resonator, dessen Resonanzwellenldnge nicht exakt bei der Emissionswellen-
lange liegt, entsprechend einem geringen Purcell-Faktor. Dafiir wiirde die Einkopplung
der Emission in eine Monomodenfaser aufgrund der Gauf3formigen Abstrahlung deut-
lich verbessert, was letztlich ebenfalls zu einer hoheren Zahlrate fiihren wiirde. In einer
kunftigen Weiterentwicklung des hier verwendeten Modells sollte daher auch die Kopp-
lungseffizienz in eine Monomodenfaser mit berechnet werden, um den gesamten Einfluss
der optischen Antenne auf die erreichbare Zahlrate abschatzen zu konnen.

All diese Rechnungen gelten jedoch nur fiir den Fall einer resonanten Anregung, die wir
in dieser Arbeit nicht weiter verfolgen. Fiir nicht-resonante Anregung miissen dickere
Diamantschichten und damit groflere Resonatorlangen verwendet werden, bei denen der
Resonator sowohl fiir den griinen Anregungslaser als auch fiir die Emission des SnV~-
Zentrums eine Resonanz besitzt. Dann ist jedoch nur noch eine etwa 10-fache Steigerung
von ¢ moglich. Eine ebenfalls erfolgte Diskussion der Fabrikationstoleranzen zeigt ab-
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schlieSend, dass mit den im Rahmen dieser Arbeit moglichen Fabrikationsprozessen alle
vorgeschlagenen Designs experimentell umsetzbar sein sollten.

Die erste experimentelle Implementierung des Designs haben wir an einer Probe durch-
gefuhrt, die keine thermische Oxidation erfahren hat. Dementsprechend konnen wir in
der ausgediinnten Membran zwar einzelne SnV~-Zentren nachweisen, deren Einzelpho-
tonenemission zeigte jedoch wegen der starken Hintergrundfluoreszenz eine vergleichs-
weise schlechte Reinheit. Nach der Beschichtung mit Silber konnen wir die auftreten-
den Resonanzen in sehr guter Ubereinstimmung mit den Vorhersagen des theoretischen
Modells konkreten Diamantschichtdicken und damit Resonatorlangen zuordnen. Darauf
aufbauend ermitteln wir letztlich den Arbeitspunkt des Resonators als optische Anten-
ne fiir nicht-resonante Anregung. Durch einen Vergleich von Sattigungsmessungen an
einzelnen SnV~-Zentren gekoppelt an die optische Antenne und in der unbeschichteten
Diamantmembran konnen wir eine im Mittel etwa sechsfache Steigerung der Sattigungs-
zahlrate nachweisen. Gleichzeitig sinkt die Sattigungsleistung drastisch, was die theore-
tisch vorhergesagte Reziprozitat des Designs auch experimentell bestatigt. Damit ist die
experimentelle Implementierung dieses Designs fir Farbzentren in Diamant gelungen.
Detailliertere Experimente wurden jedoch durch eine rasche Degradierung der Schichten
verhindert. Durch REM-Aufnahmen haben wir zeigen konnen, dass die abgeschiedenen
Schichten nach einigen Wochen eine kornige Struktur gezeigt haben. Gleichzeitig ist es
unklar, ob eine porose Siliziumdioxidschicht, eine schlechte Haftung der Schichten oder
eine Entnetzung der Silberschicht fir die Degradierung hauptverantwortlich war.

Im zweiten Versuch haben wir daher mit Gold eine bestandigere Beschichtung gewahlt,
obwohl Gold wesentlich schlechtere optische Eigenschaften besitzt. Dafiir haben sich
die abgeschiedenen Schichten in REM-Aufnahmen als glatt und iiber mehrere Wochen
stabil erwiesen. Zusatzlich zu den schlechteren optischen Eigenschafen messen wir an
den Goldschichten eine enorme Autofluoreszenz. Gleichzeitig konnen wir in mehreren
Versuchen keine SnV~-Zentren beobachten. Das Abkiihlen der Probe auf T = 3K gelang
mehrmals ohne erkennbare Degradierung der Struktur, was die generelle Kompatibili-
tat des Designs mit kryogenen Temperaturen demonstriert. Jedoch konnen wir auch bei
tiefen Temperaturen in mehreren Versuchen keinen Hinweis auf die Emission einzelner
SnV~-Zentren in der mit Gold beschichteten Membran finden, obwohl der Kontrast bei
tiefen Temperaturen deutlich erhoht sein sollte. Neben der Verwendung von Gold statt
Silber haben wir in diesem zweiten Versuch eine thermisch mehrfach oxidierte Probe
verwendet. Basierend auf vergleichbaren Studien zur Metallisierung von Diamantober-
flachen haben wir folglich die Hypothese aufgestellt, dass die Metallisierung der ther-
misch oxidierten Diamantoberfliche zur Ausbildung eines Schottky-Kontakts gefiihrt
hat, infolgedessen der negative Ladungszustand des SnV-Zentrums nicht mehr stabil ist.
Bei einem dritten Versuch mit einer ebenfalls mehrfach thermisch oxidierten Probe set-
zen wir daher statt Gold erneut Silber ein. Zusatzlich fiigen wir an beiden Seiten eine
50 nm dicke Pufferschicht aus Siliziumdioxid zwischen Diamant und Silber ein, um die
mutmaflliche Ausbildung eines Schottky-Kontakts zu verhindern. Jedoch haben wir auch
hier keine einzelnen SnV~-Zentren beobachten konnen, wobei wir aufgrund der erneut
sehr schlechten strukturellen Eigenschaften der abgeschiedenen Schichten die genauen
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Grinde dafuir nicht abschlieSend kldren konnten.

In einem letzten Experiment haben wir abschlieSend den Beweis erbringen konnen, dass
die thermische Oxidation ursachlich fiir die Unbeobachtbarkeit von SnV~-Zentren unter-
halb der metallisierten Diamantoberflache ist. Der Grund dafir ist hochstwahrscheinlich
die Ausbildung eines Schottky-Kontakts. Damit hat sich die Terminierung der Diaman-
toberflache erneut als kritisch fiir den Erfolg des Experiments herausgestellt.

Folgeexperimente zur Oberflichenbehandlung

Das in Kapitel erfolgreich durchgefihrte Experiment zum Nachweis des Einflusses
der thermischen Oxidation auf die Unbeobachtbarkeit der SnV~-Zentren unterhalb einer
metallisierten Diamantoberflache zeigt eindrucksvoll, dass die Diamantoberfldche einen
grofsen Einfluss auf die Ladungsstabilitat oberflichennaher Farbzentren haben kann. Wie
wir in Kapitel im Detail ausgefiihrt haben, hat eine Terminierung in letzter Konse-
quenz sowohl Auswirkungen auf die Fermi-Energie an der Diamantoberfldche als auch
auf mogliche Pfade zur dynamischen Ladungstabilisierung, beispielsweise durch das
mutmafBliche Ein- und Ausschalten der sp?-Defekte und der mit diesen Defekten ein-
hergehenden Zustanden in der Bandliicke. Da perspektivisch davon auszugehen ist, dass
die Kopplung von Farbzentren an nanophotonische Strukturen zur Schlusseltechnolo-
gie beim Ubergang von Forschung zu Anwendung wird, werden stabile und gleichzeitig
oberflaichennahe Farbzentren (< 1pum Tiefe) zukiinftig eine Grundvoraussetzung sein.
Daher muss ankniipfend an die Ergebnisse von Kapitel[5/und [6]ein erhéhter Forschungs-
aufwand in Richtung einer optimalen Oberflachenbehandlung betrieben werden.

Das Kernelement der in Kapitel aufgestellten Hypothese zur Erklarung der beob-
achteten Effekte sind die sp?-Defekte, deren Nachweis das Ziel einer ersten Versuchsrei-
he sein sollte. Indirekt kann dieser Nachweis tiber die spektrale Vermessung der Hin-
tergrundfluoreszenz erfolgen. Stacey et al. berechnen die Lage der entsprechenden Zu-
stinde mindestens 1,5eV oberhalb des Valenzbandmaximums. In einem ersten Experi-
ment kann das Abtasten dieses Energiebereichs bei gleichzeitiger Beobachtung der Hin-
tergrundfluoreszenz als Indiz dienen. Dazu muss ein abstimmbarer Anregungslaser im
Bereich von etwa 1200 nm bis 700 nm (1,0 eV bis 1,8 eV) zur Ionisation der mutmaflich
vorhandenen sp?-Defekte verwendet werden. Eine Steigerung der fluktuierenden Hin-
tergrundfluoreszenz fiir Energien oberhalb von 1,5eV ware ein erster Hinweis fur die
tatsichliche Existenz der von Stacey et al. beschriebenen sp?-Defekte. Einen direkten Be-
weis fur das tatsachliche Vorhandensein von Doppelbindungen zwischen Kohlenstoffa-
tomen an der Oberflache des Diamanten liefert in deren Studie eine Untersuchung der
Oberflache mittels NEXAFS. Daher kann letztlich nur eine Untersuchung der nach dem
in Kapitel [4) vorgestellten Verfahren hergestellten Proben mit NEXAFS vor und nach der
thermischen Oxidation einen Aufschluss dariiber geben, ob an der nicht thermisch oxi-
dierten Diamantoberflache tatsichlich sp?-Defekte vorliegen und ob deren Dichte durch
die thermische Oxidation signifikant abnimmt.

Die sp?-Defekte sind laut Stacey et al. das Resultat einer defektreichen Diamantober-
flache mit vielen Oberflaichenvakanzen und einer ungeeigneten Terminierung nach der
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7 Zusammenfassung & Ausblick

Dreisaurenmischung. Die thermische Oxidation kann aufgrund der geringen Tempera-
turen lediglich die Eigenschaften der Diamantoberfliche dndern, wodurch wahrschein-
lich die Terminierung der offenen Bindungen der Oberflaichenvakanzen ermoglicht wird.
Aber auch die Terminierung einer defektfreien Diamantoberflache kann zusatzliche Zu-
stinde in die Bandluicke einfiihren [331]]. Bei entsprechenden Experimenten ist es jedoch
schwierig, den Einfluss der Terminierung nach der Erzeugung der SnV-Zentren unab-
hangig von mutmafilich vorhandenen Oberflachenvakanzen zu beurteilen. Daher soll-
te der Einfluss verschiedener Terminierungen auf oberflichennahe SnV-Zentren idealer-
weise an einer moglichst perfekten, defektfreien Diamantoberflache erfolgen. In zukiinf-
tigen Experimenten muss daher darauf hingearbeitet werden, die nach der Erzeugung
der SnV~-Zentren offenbar defektreiche Diamantoberflache ohne die Einfiithrung neuer
Defekte abzutragen, um so die mutmafilich vorhandenen Oberflichenvakanzen zu ent-
fernen. Dazu konnen mehrere Ansitze verfolgt werden, beispielsweise eine Behandlung
im Luftofen bei Temperaturen oberhalb von 515 °C, wodurch die Diamantoberflache che-
misch abgetragen wird [293]]. Alternativ dazu kann auch ein Sauerstoffplasma ohne Vor-
spannung getestet werden, das die obersten Kohlenstoffschichten der Diamantoberflache
ebenfalls chemisch abtragt ohne weitere Schaden einzufiihren [328,386|(387]. Ist dies ge-
lungen, kann der Einfluss mehrerer Terminierungen unabhingig von etwaigen Oberfla-
chenvakanzen getestet werden.

O-Terminierung: Wie wir in Kapitel gesehen haben, ist die thermische Oxidati-
on im Luftofen ein gradueller Prozess. Die einmalige Behandlung fur 12h ist da-
bei offenbar nicht so effizient wie die mehrmalige Behandlung fir kurze Zeiten
(2h bis 4h). Auch haben wir beobachtet, dass die Fluoreszenz der SnV~-Zentren
auch fir die durch die thermische Oxidation eingefiihrte O-Terminierung nicht
uber langere Zeitraume stabil ist. Daher konnte eine noch haufigere thermische
Oxidation im Luftofen, etwa 12 x 4h, eine aktive Beluftung des Ofens, eine erhohte
Temperatur oder gar der Wechsel hin zu einer Behandlung in einer reinen Sauer-
stoffatmosphare [216}/322},[341] zu einer vollstindigeren O-Terminierung fithren,
die auch iiber langere Zeitraume stabil ist. Auch die durch das bereits erwahnte
Sauerstoffplasma ohne Vorspannung eingefithrte O-Terminierung sollte beziiglich
ihres Einflusses auf die SnV-Zentren untersucht werden.

F-Terminierung: Aufgrund der hoheren Elektronenaffinitat und der vielversprechenden
Ergebnisse von Cui et al. [352] sollten die Experimente zur F-Terminierung in ei-
nem CF4-Plasma ohne Vorspannung wiederholt werden. Die von Cui et al. Uber
lange Zeit stabile Emission der NV~-Zentren unterhalb der F-terminierten Oberfla-
che fithren sie auf die Ausbildung einer schiitzenden, fluorhaltigen Polymerschicht
(engl. fluorocarbon layer) zuriick, die oberhalb der eigentlichen F-Terminierung ent-
steht. Sollte die Behandlung in einem CF4-Plasma daher auch ohne Vorspannung
keine positiven Auswirkungen auf die SnV~-Zentren haben, kann anschliefend ein
Erhitzen auf etwa 350 °C im Vakuum durchgefiihrt werden, um die Polymerschicht
zu entfernen, nicht aber die F-Terminierung der Diamantoberfldche [353]]. Eine wei-
tere Option zur direkten Vermeidung einer Polymerschicht ist die Verwendung ei-
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nes Plasmas mit anderen fluorhaltigen Gasen wie SF4 oder Octafluorcyclobutan
(C4Fg) [384].

N-Terminierung: Eine bisher noch nicht naher diskutierte Moglichkeit ist die Einfiih-
rung einer Stickstoff-Terminierung (N-Terminierung), fir die sowohl theoretisch
als auch experimentell eine hohe positive Elektronenaffinitit demonstriert wor-
den ist [390},391]]. Hier kann ebenfalls ein Plasma zur Erzeugung verwendet wer-
den [390].

Idealerweise erfolgt nach jedem Experiment zur Terminierung der Diamantoberflache
eine Messung der Elektronenaffinitat mittels Ultraviolettphotoelektronenspektroskopie
(UPS) und eine weitergehende Charakterisierung mittels NEXAFS und Rontgenphoto-
elektronenspektroskopie (engl. X-ray photoelectron spectroscopy, XPS). Mindestens soll-
te jedoch eine umfangreiche phanomenologische Untersuchung der Auswirkungen der
verschiedenen Oberflichenbehandlungen mit Blick auf folgende Aspekte durchgefiihrt
werden:

 Starke der Hintergrundfluoreszenz in Abhangigkeit der Anregungswellenlange.

* Stabilitat des negativen Ladungszustands der SnV-Zentren unter ein- und zweifar-
biger Anregung.

* Langzeitstabilitat der Fluoreszenz der SnV~-Zentren bei Lagerung an Luft und im
Vakuum uber mehrere Wochen.

* Stabilitat des negativen Ladungszustands der SnV-Zentren bei Metallisierung der
Oberflache.

Insbesondere der letztgenannte Punkt ist auch im Hinblick auf eine erneute Implemen-
tierung des hier vorgestellten Designs einer optischen Antenne auf Basis von Metall-
schichten von Bedeutung. In diesem Kontext sollte auch die Einfiihrung einer H- oder
einer OH-Terminierung gepriift werden [392]. Wegen ihrer negativen Elektronenaffinitat
sind H- und OH-terminierte Diamantoberflichen zwar fiir die Raumtemperaturspektro-
skopie negativ geladener Farbzentren unvorteilhaft, dafiir werden fiir so terminierte Dia-
mantoberflachen jedoch nach einer Metallisierung wesentlich geringere Barrierehohen
gemessen [380], als dies fiir O- und F-terminierte Oberfldchen der Fall ist [384]. Auch ei-
ne nachtragliche Behandlung des Diamanten mitsamt der abgeschiedenen Metallschich-
ten im Vakuumofen bewirkt in mehreren Studien zumindest fiir p-dotierte Diamanten
die Ausbildung eines Ohmschen statt eines Schottky-Kontakts [382]. Letztlich sollten
die Experimente auch auf kryogenen Temperaturen ausgeweitet werden, wodurch eine
Uberpriifung des Einflusses der jeweiligen Terminierung auf die spektrale Diffusion und
die Spinkohérenz moglich wird.

Erkenntnisreich ware auch eine Untersuchung der Ladungsstabilitait von SnV-Zentren
fernab des Einflusses der Diamantoberfliche. Dazu missen die Experimente an SnV~-
Zentren tief (>> 10pm) im Diamanten wiederholt werden. Auch die im Ausblick von
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Kapitel |5 vorgeschlagene Erhohung der Dichte der Doppelvakanzen durch die Implan-
tation schwerer Elemente wie Casium sollte daher in jedem Fall weiter verfolgt werden.

Zusammenfassend ist damit eine Haupterkenntnis dieser Arbeit, dass der Zustand der
Diamantoberfldche ein bisher in der Mehrheit aller Studien zur Grundlagenforschung an
Farbzentren in Diamant vernachlassigter Parameter ist. Die in dieser Arbeit erzielten Er-
gebnisse haben jedoch gezeigt, dass bereits eine phanomenologische Untersuchung sinn-
voll sein kann, um etwaige Zustande der Diamantoberfliche und deren Einfluss auf die
Photophysik der SnV~™-Zentren zu untersuchen. Letzteres gilt insbesondere, da es bereits
eine Vielzahl experimenteller Studien zum Zustand der Diamantoberflache nach diver-
sen Behandlungen gibt. Die in diesem Abschnitt vorgeschlagenen Experimente konnen
daher bereits hilfreich sein, um in Kombination mit vorhandenen Studien einige fur die
Zukunft nutzliche Schliisse zu ziehen.

Einordnung und Erweiterung der optischen Antenne

Trotz der vielen Probleme im Zusammenhang mit der Beschichtung der Diamantober-
flache konnten wir fiir die erste experimentelle Implementierung der optischen Antenne
(Versuch 1, Kapitel eine statistisch sechsfache Steigerung der Sattigungszdhlrate
bei gleichzeitiger Verringerung der notigen Anregungsleistungen demonstrieren. Damit
haben wir gezeigt, dass das in dieser Arbeit verfolgte planare Design wie geplant fur
viele Farbzentren in derselben Diamantmembran funktioniert. Die gemessenen Eigen-
schaften des zugrundeliegenden Fabry-Pérot-Resonators sind dabei in hervorragender
Ubereinstimmung mit der in der theoretischen Ausarbeitung beschriebenen Funktions-
weise.

Von der Haltbarkeit der Beschichtungen abgesehen haben sich damit die Vorzuge dieses
einfachen Designs im Rahmen der experimentellen Implementierung klar bestatigt: Da
es als reines Schichtsystem im Gegensatz zur Mehrheit aller nanophotonischen Struk-
turen wie den in Kapitel 1| genannten SIL’s, Nanosaulen, offenen und auch nanophoto-
nischen Mikroresonatoren auf komplizierte Strukturen verzichtet, ist es vergleichsweise
einfach herzustellen und funktioniert fiir alle Emitter in derselben Diamantmembran,
die bei einer passenden Diamantschichtdicke lokalisiert sind. Durch eine weitere Verrin-
gerung des Gradienten in den hergestellten Diamantmembranen [393] und eine genauere
Kontrolle der tatsachlich erreichten Implantationstiefe [389] kann die Ausbeute an gut
gekoppelten Farbzentren zukiinftig weiter erhoht werden. Es gibt auf Grundlage der un-
ter nicht-resonanter Anregung durchgefuhrten Experimente ferner keinen Grund daran
zu zweifeln, dass das Design auch fir resonante Anregung funktionsfahig ist, wodurch
seine Leistungsfahigkeit zukunftig vollstandig ausgereizt werden kann.

Fur resonante Anregung ist im Idealfall ein Purcell-Faktor von 1 + F ~ 4,6 erreichbar.
Dieser speist sich allerdings anteilig aus der Kopplung an Plasmonen, was sich in der
begrenzten maximalen Sammeleffizienz von 7 = 0,3 widerspiegelt. Trotzdem lasst die
daraus folgende rund 60-fache Steigerung von & auch in diesem Fall eine enorme Steige-
rung der Einzelphotonenrate erwarten. Die dafiir notige Membrandicke von etwa 87 nm
ist nur unwesentlich geringer als die minimale Dicke der in dieser Arbeit hergestellten
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Membranen. Fur die Verfolgung dieser Konfiguration des Designs ist der Aufwand da-
her nicht hoher als ohnehin schon in dieser Arbeit demonstriert. Es ist damit wesentlich
einfacher umzusetzen als beispielsweise die von Riedel et al. demonstrierten offene Mi-
kroresonatoren [134], die jedoch trotz einiger technischer Limitierungen bereits 11 = 0,5
erreicht haben. Mit weiteren technischen Verbesserungen prognostizieren Riedel et al. gar
n > 0,9. Fur das hier vorgestellte planare Design kann eine so hohe Sammeleffizienz auch
mit den diskutierten Pufferschichten nicht erreicht werden, zumal nicht mit einer Ab-
strahlung uber eine Gaufische Grundmode. Da jedoch auch die Mikroresonatoren von
Riedel et al. und vergleichbare Konzepte fiir Faserresonatoren [121}/128,129]] auf diinnen
Diamantmembranen aufbauen, schliefit sich die parallele Verfolgung beider Ansatze in
Zukunft nicht aus. Im direkten Vergleich bietet das hier realisierte Design zwar keine
vergleichbare Leistungsfahigkeit, dafiir ist seine Implementierung nach erfolgter Fabri-
kation der Diamantmembran nur noch mit einem geringeren technischen Aufwand ver-
bunden, sofern die im vorherigen Abschnitt diskutierten Probleme mit der Oberflichen-
terminierung und der Qualitat der Beschichtungen gelost werden. Daher bleibt es das
wahrscheinlich einfachst denkbare resonante Design fiir Farbzentren in Diamant und
sollte aufgrund seines monolithischen Aufbaus insbesondere im Hinblick auf resonante
Anregung bei kryogenen Temperaturen zukunftig weiter verfolgt werden.

Die Verwendung von Metallspiegeln ist dabei alternativlos, da ein Wechsel zu dielektri-
schen Spiegeln (DBR-Spiegel, engl. distributed bragg reflector), wie sie fiir offene Mikro-
resonatoren eingesetzt werden, fiir dieses vollstandig planare Design zu keiner weite-
ren Steigerung der Leistungsfahigkeit fihrt [394]: Zum einen ist die Eindringtiefe in die
DBR-Spiegel wesentlich hoher als in die Metallspiegel, was eine wesentlich dunnere Dia-
mantmembran erforderlich macht. Fir einen exemplarischen DBR-Spiegel, bestehend
aus zehn Doppelschichten mit einer wechselnden Abfolge von Viertelwellenschichten
aus Magnesiumfluorid (MgF,, n = 1,377) und Zirkoniumdioxid (ZrO,, n = 2,154), ergibt
sich fiir Ay = 620nm aus Diamant kommend eine Eindringtiefe von etwa 100 nm [395],
was dem Doppelten der Eindringtiefe in eine dicke Silberschicht entspricht. Gemaf3 Glei-
chung ergabe sich fiir die Resonanz niedrigster Ordnung damit eine notwendige
Diamantschichtdicke weit unterhalb von 50nm. Zum anderen kann der DBR-Spiegel
nicht wie bei offenen Mikroresonatoren einzig als Spiegel betrachtet werden. Da jede
hochbrechende Schicht im DBR-Spiegel von zwei niedrigbrechenden Schichten umge-
ben ist, bilden sich faktisch Schichtwellenleiter. Aufgrund der Nahe des Dipols zu diesen
Schichten besteht die Moglichkeit, dass die Dipolstrahlung gefithrte Moden in den DBR-
Schichten anregt, wodurch # verringert wird.

Der einfache Aufbau als vollstandig planares Schichtsystem ist damit aufgrund des nicht
vorhandenen lateralen Einschlusses der Moden gleichzeitig die grofite Limitierung des
Designs. Eine Weiterentwicklung, die jedoch den planaren Ansatz aufgibt, kann durch
den Austausch einer der flachen Spiegelschichten durch eine Spiegelschicht mit endli-
chem Krummungsradius gelingen, wie Abbildung|7.1|skizziert.

Dadurch entsteht ein plan-sphadrischer Resonator, dessen Kopplung mit einem Emitter
im Regime der schwachen Kopplung weiterhin vollstandig klassisch beschrieben werden
kann [396,397]. Die Abstrahlung des planaren Fabry-Pérot-Resonators in einer raumli-
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Diamantmembran (< 5 ym)

Silber (< 50 nm)

- - -
— — —
/

Silber (> 100 nm)

Abbildung 7.1: Skizze der moglichen Erweiterung des planaren Fabry-Pérot-Resonators auf einen
plan-spharischen Resonator. Die orangen Punkte stellen die Farbzentren dar, die idealerweise
nahe der Strahltaille der schematisch eingezeichneten Resonatormoden lokalisiert sind.

chen Mode, die der Gaufischen Grundmode dhnelt, haben wir als Beaming gesondert
untersucht, da in diesem Fall nur ein geringer Purcell-Faktor erreicht wird. Da die Gauf3-
sche Grundmode des plan-sphdrischen Resonators jedoch einer expliziten Losung der
paraxialen Wellengleichung entspricht, kann in diesem Fall eine gerichtete Abstrahlung
bei einem gleichzeitig hohen Purcell-Faktor erreicht werden. Wichtige Parameter dieses
Systems sind die Resonatorlange L, der Kriimmungsradius ROC der spharischen Ober-
fliche und die Dicke der Silberschicht t5g auf der Seite, Uber die die Kopplung erfolgt.
Die Wahl der Parameter hangt entscheidend von der gewtinschten Funktion des Resona-
tors ab. Fur einen hohen Purcell-Faktor bendtigen wir ein geringes Modenvolumen und
dementsprechend eine geringe Resonatorlange. Letztere ist jedoch durch die Fabrikation
limitiert und sollte damit in der Groflenordnung von L ~ 1 um liegen, da die Strukturie-
rung der spharischen Oberflache einen endlichen Abtrag erfordert. Der Krimmungs-
radius ist aufgrund der Stabilitatskriterien fur einen plan-spharischen Resonator auf
ROC > L beschrankt, wobei ROC — L den starksten Feldeinschluss und damit den hochs-
ten Purcell-Faktor erlaubt. Gehen wir weiter davon aus, dass wir mit einem optimierten
Prozess langlebige Silberschichten mit optischen Eigenschaften nahe den Literaturwerte
herstellen konnen, dann finden wir exemplarisch fur L = 0,9pum und ROC = 1 um auf-
grund der endlichen Reflektivitat der Silberschichten minimal eine Linienbreite der Re-
sonanz von etwa 0,6 nm. Mit 1y = 620nm entspricht das einem Giitefaktor Q ~ 1000. Das
Modenvolumen fiir die Grundmode kann geometrisch auf V ~ 0,018 um? ~ 1,1 - (1o/n0)>
abgeschatzt werden [398]. Letztlich ergibt sich damit F ~ 80. Diese Rechnung gilt jedoch
nur im Falle beidseitig dicker Silberspiegel und sofern der Dipol eine ideale Orientie-
rung und Positionierung aufweist. Damit eine externe Ankopplung moglich wird, muss
der Koppelspiegel dinner gemacht werden. Mit {5, = 40nm sinkt der Purcell-Faktor
deutlich auf F ~ 30, dafur lassen sich jedoch 17 > 0,5 und & > 17 erreichen. Durch die
Kopplung an die Gauf$sche Grundmode ergibt sich zudem eine bessere Ankopplung an
Monomodenfasern. Wahrend die Herstellung der dazu notwendigen Membrandicke im
Zuge der Ergebnisse dieser Arbeit realistisch erscheint, ist die Strukturierung einer spha-
rischen Oberflaiche mit ROC = 1um aduflerst herausfordernd. Grofiere Kriimmungsradii
erhohen jedoch das Modenvolumen deutlich, wodurch sich der Purcell-verringert. Be-
reits mit ROC = 2 pum ergibt sich nur noch F ~ 10 und & = 5,0, die Sammeleffizienz bleibt
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bei 1~ 0,5.

Neben einem hohen Purcell-Faktor ist ein mittelfristiges Ziel auch die Implementierung
eines Resonators mit einer Linienbreite die gering genug ist, um selektiv eine der Fe-
instrukturlinien des SnV~-Zentrums zu adressieren. In erster Naherung werden damit
Linienbreiten deutlich unterhalb von AE;HV* = 850GHz benotigt. Im obigen Beispiel mit
L =0,9pum und ROC = 1 pum entspricht die Linienbreite von 0,6 nm etwa 470 GHz und ist
damit zwar geringer als AEgnvf, wird jedoch nur fiir sehr dicke Silberschichten erreicht.
Mit einer diinneren Silberschicht ist eine vergleichbare Linienbreite nur durch grofiere
Resonatorldngen zu erreichen. Mit steigender Resonatorlange reduziert sich jedoch auch
der freie Spektralbereich, sodass eine spektrale Uberlagerung von Moden unterschied-
licher Ordnungen wahrscheinlicher wird. Einzig durch einen Wechsel auf DBR-Spiegel
kann die Linienbreite des plan-spharischen Resonators weiter reduziert werden. Neh-
men wir erneut L = 0,9um und ROC = 1um, dann konnen wir fiir den Fall eines plan-
spharischen Resonators mit beidseitigen DBR-Spiegeln mit einer Reflektivitdt des planen
Koppelspiegels R = 0,995 und des spharischen Spiegels von R = 0,999 bereits eine Linien-
breite von nur noch etwa 70 GHz berechnen, unter Vernachlassigung der Eindringtiefe in
die DBR-Spiegel. Theoretisch ergdben sich damit auflerdem Werte von F > 500, was mit
n = 0,8 auf £ > 400 fihrt. Bei so hohen Reflektivitdten ist allerdings anzunehmen, dass
weitere Verlustkanale in den Vordergrund treten werden, etwa Streuverluste an Rauhei-
ten und Materialimperfektionen, weshalb diese Beispielrechnung nur einer Abschatzung
des bestmoglichen Falls entspricht. Wie bereits erwahnt gelten diese Werte ferner nur fur
eine perfekte Orientierung und Positionierung des Dipols.

Aufgrund der nicht mehr planaren Struktur benotigt die Implementierung dieses De-
signs einen Prozess zur Fertigung der spharischen Strukturen, idealerweise als Teil des
reaktiven Ionendatzens [282},286/,294,399,/400]. Der monolithische Aufbau macht in Kom-
bination mit den wesentlich schmaleren Resonanzlinien ferner eine externe Abstimmbar-
keit entweder der Resonanzfrequenz oder der Emissionsfrequenz des Farbzentrums er-
forderlich. Eine thermische Abstimmung, sei es durch eine Langenanderung des Resona-
tors oder eine Verschiebung der Emissionslinien, scheitert an den geringen Amplituden
dieser Effekte bei Temperaturen unterhalb von 100 K. Aufgrund der geringen Empfind-
lichkeit der G4V-Zentren gegentuiber elektrischen Feldern scheidet auch die Ausnutzung
des Stark-Effekts hochstwahrscheinlich aus [401]. Vielversprechend ist jedoch das Ein-
bringen einer diinnen Schicht aus amorphem Hafniumdioxid, das bei Einstrahlung von
Laserlicht durch die eingetragene Warme lokal und dauerhaft kristallisiert und dadurch
sein Volumen andert [402]. Allerdings ist denkbar, dass die Einfithrung einer solchen
Schicht zu zusatzlichen Verlusten des Resonators fithren wird. Trotz dieser technischen
Herausforderungen stellt der plan-spharische Resonator die natiirliche Evolution des in
dieser Arbeit verfolgten vollstindig planaren Designs dar.

Unabhangig von der konkreten Struktur, die zur Steigerung der Helligkeit letztlich ver-
wendet wird, ebnet die in dieser Arbeit demonstrierte hohe Reinheit der Einzelphoto-
nenemission und das dabei erlangte tiefere Verstindnis der Photophysik den Weg des
SnV~-Zentrums in Diamant als universeller Baustein fiir eine Vielzahl von Anwendun-
genin der QIT.
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A | Anhang

A.1 Rezepte fur das reaktive Ionenitzen

Rezept fiir tiefes Atzen

Dieses Rezept wird fiir tiefe Atzungen verwendet (engl. deep etch), etwa fiir das mem-
brandefinierende Ionenatzen oder die ersten Schritte des riickseitigen Ausdiinnens.

Die Zahl N der Zyklen, bestehend aus 2+4 Atzschritten, definiert die Atztiefe. Der Abtrag
betragt pro Zyklus etwa (2,4 + 0,1) pm.

* Evakuierung der Prozesskammer.
* Wafertemperatur auf 20 °C regeln.
» Wiederhole folgende Abfolge N mal:

Setze und stabilisiere Kapazitaten: RF-Generator C; = 39% und C, = 46 %, ICP-
Generator C; =30% und C, = 38%.

Setze und stabilisiere Gasfliisse: 10sccm SFg und 20 sccm Ar bei 9 mTorr.

Atzschritt SFg Ar Etch: 5min mit 100 W RF-Leistung und 700 W ICP-Leistung,
Vorspannung bei etwa 190 V.

Kihlschritt: Setze Gasfluss auf 30 sccm Ar ohne Plasma fur 5 min.

Setze und stabilisiere Kapazitaten: Wie zuvor.

Setze und stabilisiere Gasfliisse: Wie zuvor.

Atzschritt SF; Ar Etch: Wie zuvor.

Kuhlschritt: Wie zuvor.

Setze und stabilisiere Kapazitaten: RF-Generator C; =47 % und C, = 47 %, ICP-
Generator C; =30% und C, = 37 %.

Setze und stabilisiere Gasfllisse: 7,5sccm SFg, 15sccm Ar und 22,5 scem O, bei
12 mTorr.

Atzschritt Etch: 5min mit 100 W RF-Leistung und 700 W ICP-Leistung, Vorspan-
nung bei etwa 195 V.

Kihlschritt: Setze Gasfluss auf 30 sccm Ar ohne Plasma fur 5 min.

Setze und stabilisiere Kapazitaten: Wie zuvor.

Setze und stabilisiere Gasfliisse: Wie zuvor.

Atzschritt Etch: Wie zuvor.

Kuhlschritt: Wie zuvor.

Setze und stabilisiere Kapazitaten: Wie zuvor.

Setze und stabilisiere Gasfliisse: Wie zuvor.

Atzschritt Etch: Wie zuvor.

Kuhlschritt: Wie zuvor.
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Setze und stabilisiere Kapazitaten: Wie zuvor.
Setze und stabilisiere Gasfliisse: Wie zuvor.
Atzschritt Etch: Wie zuvor.

Kuhlschritt: Wie zuvor.

* Evakuierung der Prozesskammer, Rezept beendet.

Rezept fiir finales riickseitiges Ausdiinnen

Dieses Rezept wird fiir prazisere Atzungen verwendet. Die Zeit T variiert zwischen 30's bis 300,
entsprechend eines Abtrags von etwa 80 nm bis 800 nm.

* Evakuierung der Prozesskammer.
* Wafertemperatur auf 20 °C

Setze und stabilisiere Kapazitaten: RF-Generator C; = 39% und C, = 46 %, ICP-
Generator C; = 30% und C, = 38 %.

Setze und stabilisiere Gasfliisse: 10sccm SFg und 20 sccm Ar bei 9 mTorr.

Atzschritt SFg Ar Etch: 100 W RF-Leistung und 700 W ICP-Leistung, Vorspannung
bei etwa 190 V. Ziinde Plasma fur Zeit T.

Kuhlschritt: Setze Gasfluss auf 30 sccm Ar ohne Plasma fur Zeit T.

Setze und stabilisiere Kapazitaten: RF-Generator C; =47 % und C, = 47 %, ICP-
Generator C; = 30% und C, = 37 %.

Setze und stabilisiere Gasfllisse: 7,5sccm SFg, 15sccm Ar und 22,5 scem O, bei
12 mTorr.

Atzschritt Etch: 100 W RF-Leistung und 700 W ICP-Leistung, Vorspannung bei et-
wa 195 V. Ziinde Plasma fiir Zeit T.

* Evakuierung der Prozesskammer, Rezept beendet.
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A.2 Rezepte fir die Elektronenstrahlverdampfung

Die Zieldicke entspricht derjenigen kalibrierten Dicke, die das Dickenmessgerdt messen
muss, um die eigentliche Wunschdicke im jeweiligen Versuch zu erreichen.

Versuch 1, Vorderseite, Silber + Siliziumdioxid

Material Silber Siliziumdioxid
Zieldicke 37,5nm 115nm
rise to soak time 01:30 00:30
soak power 4% 3%
soak time 00:10 01:00
rise to predeposit 01:00 00:20
predeposit power 5% 6 %
predeposit time 01:30 01:00
max. power ist 32,1 % 5,5%
rate 1As7! 2As7!
Druck bei Bedampfung | 1,1-107> mbar | 1,7 - 107 mbar

Versuch 1, Riickseite, Silber

Material Silber
Zieldicke 150 nm
rise to soak time 01:30
soak power 4 %
soak time 00:10
rise to predeposit 01:00
predeposit power 5%
predeposit time 01:30
max. power ist 33,4 %
rate 1As7!
Druck bei Bedampfung | 1,2 107 mbar

Versuch 2 & Schottky-Experiment, Gold

Material Gold
rise to soak time | 01:00
soak power 20%
soak time 00:10

rise to predeposit | 00:20
predeposit power | 25%
predeposit time | 00:30
max. power ist | 32,8 %
rate 5As7!
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Vorders. Nov19-E

Ricks. Nov19-E

Nov19-F vor Oxid.

Nov19-F nach Oxid.

Zieldicke
Gem. Dicke
Druck

22,1 nm
25nm

4-107° mbar

100 nm
111 nm
8,8 - 10~° mbar

22,1 nm
25nm
7 -10~° mbar

22,1 nm
25nm
1-107> mbar

Versuch 3, Vorderseite, Siliziumdioxid + Silber

Material Siliziumdioxid Silber
Zieldicke 50 nm 20nm
rise to soak time 00:30 01:00
soak power 3% 25%
soak time 01:00 00:10
rise to predeposit 00:20 01:00
predeposit power 6 % 30%
predeposit time 01:00 01:00
max. power ist 7,1 % 43,8 %
rate 5As7! 2As1
Druck 2-10%mbar | 1,2-107° mbar

Versuch 3, Ruckseite, Siliziumdioxid + Silber

Material Siliziumdioxid Silber
Zieldicke 50 nm 125nm
rise to soak time 00:30 01:00
soak power 3% 25%
soak time 01:00 00:10
rise to predeposit 00:20 01:00
predeposit power 6 % 30%
predeposit time 01:00 01:00
max. power ist 6% 43,8 %
rate 5As7! 2As71
Druck bei Bedampfung | 7,5 - 10" ®mbar | 1,8 -107® mbar
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A.3 Daten zu Kapitel

A.3.1 Statistik uber zehn SnV-Zentren

Vor der thermischen Oxidation

Tabelle A.1: Anpassungsergebnisse fiir die Sittigungsmessungen und g'?)-Funktionen bei mode-
raten Laserleistungen P = 2mW und B, = 0mW. I,;, Median I und SA I sind in kcps und Py, in
mW angegeben.

Pb =0mW
Py Lsat g(z)(O) Jitterlimit Hintergrundlimit | Median I | SAT | VarKoef.
A |589+0,37 | 2945+5,4 0,181 0,079 0,110 + 0,054 88514 | 1351 | 0,0153
B |552+0,37 | 234,1+4,5 0,206 0,082 0,135+ 0,048 65649 | 2447 | 0,0373
D |243+0,26 | 176,2+3,5 0,245 0,091 0,170 + 0,064 64855 | 2346 | 0,0362
F 5,67+0,34 | 307,0+5,3 0,207 0,076 0,141 + 0,048 74318 | 2316 | 0,0312
G |412+0,28 | 216,8+3,6 0,163 0,115 0,054 + 0,084 71816 868 0,0121
I 3,40+0,25 | 239,0+3,9 0,152 0,092 0,066 + 0,065 86919 | 1433 | 0,0165
K |287+0,33 | 166,6+3,9 0,349 0,137 0,246 + 0,064 94585 | 3221 | 0,0341
S 3,0+£0,3 211,9+4,4 0,172 0,091 0,089 + 0,051 94261 1559 | 0,0165
T |458+0,30| 199,6+3,4 0,245 0,114 0,148 + 0,062 77468 | 1993 | 0,0257
AB | 6,20+£0,33 | 189,8+3,1 0,196 0,084 0,122 £ 0,059 60347 | 1068 | 0,0177
MW | 4,4+0,5 224+ 16 0,212+ 0,019 | 0,096 + 0,007 0,128 +0,018 77873 | 1861 | 0,0243
P, = 2mW
A 8,42 +0,69 | 359,2+10,1 0,283 0,123 0,182 + 0,084 84938 3648 | 0,0430
B |563+044 | 227,6+5,0 0,359 0,099 0,289 + 0,052 71377 | 4574 | 0,0641
D 4,05+0,41 | 146,4+3,6 0,496 0,161 0,399 + 0,060 46601 3601 0,0773
F 5,62+0,33 | 300,8+5,0 0,29 0,087 0,223 + 0,040 79361 1371 | 0,0173
G 5,10+ 0,36 | 208,5+4,0 0,377 0,143 0,273 + 0,081 61906 2587 | 0,0418
I 4,44+0,35 | 207,1+4,2 0,382 0,126 0,292 + 0,091 65877 | 3528 | 0,0536
K 3,82+0,35 | 143,6+3,2 0,503 0,154 0,413 + 0,079 55594 2451 0,0441
S 4,80+0,42 | 216,6+5,0 0,335 0,103 0,259 + 0,073 73236 | 1694 | 0,0231
T 5,72+0,37 | 187,4+3,6 0,402 0,139 0,306 + 0,071 69120 1373 | 0,0199
AB | 6,00+0,38 | 198,9+3,8 0,31 0,087 0,244 + 0,059 65081 863 0,0133
MW 54+0,4 220+ 22 0,374+ 0,026 | 0,122 + 0,009 0,288 + 0,024 67 309 2569 | 0,0397
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Nach der thermischen Oxidation

Tabelle A.2: Anpassungsergebnisse fiir die Sattigungsmessungen und g?)-Funktionen bei einer
griinen Laserleistung von P ~ 2mW und B, = 0mW, 2mW und 20 mW. Fiir B, = 20mW ist keine
Auswertung von Jitterlimit und Hintergrundlimit mehr sinnvoll durchfiihrbar, da 7; in die Néhe
des Jitters kommt. Fiir Emitter A sind vor der Oxidation fiir B, = 2mW aufgrund eines Messfeh-
lers keine Daten vorhanden. Iy, Median I und SA I sind in kcps und Py, in mW angegeben.

Pb =0mW
Pyt Lsat g2(0) Jitterlimit Hintergrundlimit | Median I | SA I | VarKoef.
A 6,88+ 0,80 60,2+5,0 0,15 0,077 0,079 + 0,042 25495 369 0,0145
B 3,72+ 0,66 158+1,4 0,289 0,16 0,153 + 0,080 13798 335 0,0243
D 2,99 +0,51 50,7+ 3,9 0,118 0,074 0,047 + 0,043 35141 551 0,0157
F 3,19+0,28 48,3+1,9 0,174 0,096 0,087 + 0,043 32318 398 0,0123
G 3,59+0,30 64,4+2,8 0,152 0,124 0,032 + 0,053 45882 449 0,0098
I 6,10 +0,75 136,7 +11,6 0,145 0,09 0,060 + 0,048 72391 1144 | 0,0158
K 4,50+ 0,61 93,6 +7,5 0,173 0,112 0,070 + 0,047 55151 757 0,0137
S 11,08 +2,45 | 195,0 +38,9 0,124 0,071 0,057 + 0,046 72762 404 0,0056
T 8,18+1,33 95,7 +11,5 0,154 0,079 0,081 + 0,044 27 636 316 0,0114
AB 4,12+ 0,55 36,4+ 2,5 0,23 0,124 0,121 + 0,046 21903 383 0,0175
MW 56+1,0 85+19 0,171 +0,017 | 0,101 +£0,010 0,079 £ 0,012 40248 511 0,0141
P, =2mW
A 6,22+ 0,65 98,4+6,9 - - - - - -
B 1,23 +0,32 33,5+2,3 0,183 0,123 0,069 + 0,064 59303 418 0,0070
D 2,36 + 0,40 67,8 +4,5 0,099 0,081 0,020 + 0,048 68843 722 0,0105
F 3,72+0,56 90,9+7,0 0,157 0,084 0,080 + 0,048 64016 417 0,0065
G 3,83+0,43 92,3+5,6 0,159 0,111 0,054 + 0,055 57180 369 0,0065
I 7,69 +0,83 199,5+16,9 0,141 0,073 0,073 + 0,049 87 499 438 0,0050
K 19,02 + 4,04 | 267,5+63,5 0,138 0,074 0,068 + 0,047 79 547 564 0,0071
S 28,81 +8,99 | 395,4+160,9 0,149 0,065 0,090 + 0,047 67 205 650 0,0097
T 10,61 +0,95 | 152,6 +11,4 0,123 0,080 0,046 + 0,046 45446 389 0,0086
AB 1,31 +£0,20 52,5+0,9 0,163 0,092 0,079 + 0,046 42531 436 0,0102
MW 8,5+3,0 145 + 38 0,146 + 0,009 | 0,080 + 0,007 0,064 + 0,008 63507 489 0,0079
P, = 20mW
A 18,03 +4,00 | 224,7 +54,7 0,211
B 6,64 +1,51 86,8 +13,6 0,158
D 5,72 +0,99 125,1 +13,9 0,186
F 16,17 +2,94 | 222,3+42,6 0,188
G 10,06 +1,28 | 174,8+19,5 0,192
I 17,85+ 2,87 | 336,2+60,7 0,21
K 27,95+5,54 | 358,3+90,6 0,192
S 30,00 £ 13,86 | 339,2 +205,5 0,227
T 12,69+1,35 | 167,0+16,2 0,187
AB 8,93+ 0,27 161,1+1,7 0,184
MW 15,4+ 2,8 220+ 32 0,194 + 0,006
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A.3.2 Photophysik nach der thermischen Oxidation

Tabelle A.3: Anpassungsergebnisse fiir B, = 0mW. r9,, r¥; und r2; sind in MHz/mW angegeben
und 7 in ns. T = r31~! wurde aus TCSPC-Messungen ermittelt, alle weiteren Parameter aus An-
passungen des Ratengleichungsmodells.

Emitter T 781 rf3 rgz n-x 13 sat
A 6,216 | 0,26759 | 2,90444 | 0,98546 | 0,00214 || 0,19912
B 6,2 | 0,12384 7,63 1,66 0,00197 || 0,06839
D 7,461 | 0,47616 | 9,11193 | 0,96546 | 0,00192 || 0,31913
F 6,243 | 0,42587 | 5,9379 | 1,49597 | 0,00202 || 0,20988
G 4,746 | 0,87062 | 13,36877 | 2,76127 | 0,00165 || 0,22841
I 6,709 | 1,88431 | 16,71314 | 1,9048 | 0,00196 || 0,47062
K 6,807 | 0,95545 | 14,72472 | 1,77603 | 0,00197 || 0,33563
S 6,82 | 4,08069 | 13,46734 | 2,2488 | 0,00221 || 0,58205
T 6,181 | 0,26349 | 8,07307 | 0,44311 | 0,00135 || 0,36542
AB 5,783 | 0,19443 | 7,31369 | 1,12568 | 0,00166 | 0,14402
Median | 5,783 | 0,451 8,59 1,58 0,001 96 0,27
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Abbildung A.1: Anpassungen der Parameter a, 7y, 7, und I in Abhéngigkeit von P fir B, = 0mW

fur die einzelnen Emitter.
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Tabelle A.4: Anpassungsergebnisse fiir , > 0mW. 1'12"’1 ist in MHz, r9,, r{; und r9; in MHz/mW
und 7 in ns angegeben. Fiir Emitter A lagen keine ausreichenden Messdaten vor.

B, = (2,0 + 0,3)mW

: b 0 0 0
Emitter o) oy 3 35 n-x 13 sat 13, max

3,60016 1,55867 | 17,96564 | 4,64192 | 0,00179 || 0,23604 | 0,23861
2,14896 1,48462 17,2 1,7089 | 0,00173 || 0,44436 | 0,44436
4,52678 | 2,02056 | 14,0282 | 3,34677 | 0,00182 || 0,34543 | 0,34543
2,10423 1,06953 | 15,21118 | 1,8831 | 0,00138 || 0,34668 | 0,34668
0,001 4,61931 18,9191 | 1,97164 | 0,0018 || 0,65315 | 0,65315
0,001 2,90465 | 16,82484 | 1,73302 | 0,00188 || 0,58836 | 0,58836
0,001 7,96014 | 22,74516 | 1,25082 | 0,00147 0,825 0,825
0,001 1,01368 | 11,47724 | 1,22491 | 0,00147 || 0,43194 | 0,43194
AB 1,57796 1,00304 | 12,75113 | 2,3814 | 0,00141 || 0,28082 | 0,28082
Median 1,58 1,56 16,8 1,88 0,00173 0,43 0,43

P, =(9,3+ 1,4)mW
A 18,77806 1,1115 10,95669 1,32 0,00163 || 0,43326 | 0,59494

Hun AR—~Q om0 wm»

B 34,36761 | 1,61926 | 21,66309 | 3,28159 | 0,00168 || 0,31466 | 0,59013
D 28,10624 | 1,47442 | 18,1437 | 1,47463 | 0,00166 || 0,48044 | 0,69066
F 36,27202 | 0,80059 | 9,36788 | 1,55594 | 0,00177 || 0,32158 | 0,5927
G 7,50016 2,2034 | 26,46369 | 1,10588 | 0,001 0,6478 | 0,66628
I 44,55 3,90369 | 13,58557 | 0,43929 | 0,00176 | 0,87346 | 0,87361
K 0,001 11,67019 | 15,59253 | 0,54597 | 0,00163 || 0,92439 | 0,92439
S 48,9103 0,001 24,57339 | 0,05174 | 0,00114 || 0,01896 | 0,94859
T 0,001 2,30821 | 15,75369 | 1,14898 | 0,00128 | 0,63665 | 0,63665
AB 15,42055 | 0,79332 | 12,15762 | 2,07456 | 0,00154 || 0,26415 | 0,50021

Median 23,4 1,55 15,7 1,23 0,00163 0,46 0,65
B, = (21 +3)mW

A 55,16773 | 1,17555 9,17873 | 1,46704 | 0,00162 || 0,41532 | 0,69444
B 65,44589 | 1,99689 | 23,69296 | 2,12122 | 0,00158 || 0,46473 | 0,77843
D 74,48106 | 0,39505 | 17,10454 | 0,88454 | 0,00156 || 0,30388 | 0,8454
F 87,65335 | 2,49701 | 20,22077 | 0,99927 | 0,00126 || 0,68984 | 0,85483
G 13,46872 | 1,95662 | 23,94564 | 0,67217 | 0,001 0,72907 | 0,79592
I 8,321 0,26232 | 15,96271 0,001 0,00174 || 0,99614 | 0,99614
K 9,34232 | 0,14163 23,1756 0,001 0,00125 || 0,99295 | 0,99321
S 8,12317 | 0,31651 26,3421 0,001 0,00101 || 0,99681 | 0,99681
T 2,92879 1,01983 | 26,45209 | 0,15215 | 0,001 0,86584 | 0,8693
AB 0,001 3,87072 | 13,94263 | 2,47611 | 0,00152 || 0,55027 | 0,55027
Median 11,4 1,10 21,7 0,78 0,00139 0,71 0,85
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Anhang

Abbildung A.2: Anpassungen der Parameter g,

(2,0 £ 0,3)mW fur die einzelnen Emitter.
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Abbildung A.3: Anpassungen der Parameter a, 71, 7, und I in Abhangigkeit von P fir B, =
(9,3 £ 1,4)mW fur die einzelnen Emitter.
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Abbildung A.4: Anpassungen der Parameter a, 71, 7, und I in Abhangigkeit von P fiir B, =
(21 + 3)mW fur die einzelnen Emitter.
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A.4 Daten zu Kapitel [6]

A.4.1 Versuch1

Die Daten zu diesem Versuch sind offentlich verfiigbar hinterlegt [403|.
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