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Mit der Frage nach Kristallgitterverunreinigungen
im Diamanten beschdftigt sich dieser Text.

Diese so genannten NV-Zentren haben ein enormes
Potenzial fur Anwendungen wie Biosensoren

fiir die Medizintechnik oder Quantencomputer.

Farbzentren im Kristall

NV (Stickstoff-Fehlstellen)-Zentren in hochreinen Diamant-Einkristallen
Von Nicolas Wohrl, Volker Buck, Ulrich Kohler und Dieter Suter

Salz, Metalle oder Schneeflo-

cken — Kristalle begegnen uns
standig im Alltag. Obwohl sie so
unterschiedlich aussehen, haben sie
eine Gemeinsamkeit: Thre Molekiile
sind in Gittern angeordnet. Vor etwa
hundert Jahren wurde der unendlich
ausgedehnte Einkristall durch die
bahnbrechenden Arbeiten Max von
Laues zum Modell des Festkorpers.
Einkristalle und Einkristallzucht

— bis dahin eher Themen fiir Kris-
tallographen — wurden nun zum
Untersuchungsgegenstand von Phy-
sikern. Einer der groflen Pioniere der
Festkorperphysik, Robert Wichard
Pohl (Erstes Physikalisches Institut
der Universitat Gottingen), erkannte
schon frith die Bedeutung von Git-
terfehlern, das heif$t die Abweichun-

gen vom perfekten Einkristall, fiir

die physikalischen Eigenschaften. Er
pragte auch den Begriff ,,Farbzent-
rum® (englisch F-center) fir Gitter-
fehler, die sichtbares Licht absorbie-
ren und emittieren und so die Farbe
des Kristalls bestimmen.
Wissenschaftlich haben diesen
Defekte allerdings eine weit groflere
Bedeutung als reine Farbzentren
zu sein: So konnten Defekte im
Diamantkristall jiingst sogar einen
langen und erbitterten Streit in Fach-
kreisen der grundlegenden Quanten-
mechanik l6sen, der einen tieferen
Blick in die Struktur unserer Realitat
zulisst. Die Frage nach Realitit und
Lokalitat physikalischer Groflen
vor einer Messung fiihrte zu dem
bekannten Disput zwischen Ein-
stein [1] und Bohr [2], der durch die
Arbeiten von Bell [3] experimentell

entscheidbar wurde. Ein endgiilti-
ger Beweis, der keine Schlupflocher
mehr offen lisst, wurde schlief3-

lich erst 2015 mittels so genannter
NV-Zentren in Diamant zu Unguns-
ten Einsteins — erbracht [4].

Um diese NV-Zentren soll es
auch in diesem Artikel gehen. Doch
was genau sind diese NV-Zentren,
die einen so tiefen Einblick in die
Struktur unserer Welt zulassen?

Der idealisierte Diamantkristall
besteht ausschliefllich aus Kohlen-
stoffatomen, die mit tetraedrisch
ausgerichteten Bindungen in einer
kubisch flichenzentrierten Kris-
tallstruktur angeordnet sind (Dia-
mantstruktur). Sowohl natiirliche als
auch synthetische Diamanten weisen
allerdings Defekte und Verunreini-
gungen auf.
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Stickstoff ist dabei das hiufigste
Element, das im Diamantgitter als
Verunreinigung auftritt. Diamanten
werden tiblicherweise nach dem Maf§
der Verunreinigung klassifiziert.
Eine wichtige Klasse ist dabei der
Typ Ib, bei dem Stickstoff nicht als
Agglomeration im Kristall vorliegt,
sondern substitutionell, das heif$t auf
den Gitterplitzen, an denen sonst
der Kohlenstoff sitzt. Die Kombi-
nation eines solchen Stickstoffatoms
mit einer Nachsten-Nachbar-Fehl-
stelle (engl. vacancy) im Kristallgitter
nennt man NV-Zentrum. Abbil-
dung (1) zeigt ein solches NV-Zent-
rum im Diamantgitter.

Negativ geladene NV-Zentren,
NV-, sind paramagnetische (Spin=1)
Punktdefekte, die einzeln optisch
oder elektrisch polarisiert und ausge-
lesen werden konnen. Das NV-Zent-
rum weist dabei eine starke Photolu-
mineszenz mit der Wellenlinge 4,
= 637nm auf, wodurch es moglich
ist, selbst einzelne N'V-Zentren mit-
tels einfacher Konfokalmikroskopie
bei Raumtemperatur zu detektieren.
Aufgrund der hohen Photostabilitit
und der langen Spin-Kohirenz-
zeit bei Raumtemperatur werden
NV--Zentren fiir eine Vielzahl von
Anwendungen erforscht. Die Kohi-
renzzeit ist dabei die Zeit in der
sich der Zustand der NV--Zentren
in einem Uberlagerten Zwischen-
zustand befindet. Beispielsweise
wire sein Spin weder nach oben
noch nach unten gerichtet, sondern
eine Uberlagerung dieser beiden
Zustinde. Dieser Zustand wird auch
Superposition genannt. Durch eine
Messung geht der Spin dann in einen
der beiden klar definierten Zustinde
tiber und dieser Verlust der Superpo-
sition wird Dekohirenz genannt.

Das Potenzial fiir den Einsatz als
Quanten-Logikschaltungen und als
hochempfindliche Sensoren wurde
bereits demonstriert. Durch die
einfache Nachweisbarkeit, die hohe
Photostabilitidt bei Raumtemperatur
sowie die gute Biovertraglichkeit
erstrecken sich die Anwendungen
fir einzelne NV-Zentren heute von
der Verwendung als Sensor und

(1) NV-Zentrum im Diamant. Die hellen
Kugeln stellen Kohlenstoffatome dar, die
dunkle Kugel den Stickstoff und die trans-
parente die Leerstelle.

Quelle: Dieter Suter, TUD

Biomarker tiber die Realisierungen
einzelner Qubits beziehungsweise
Qubitregister bis hin zu Einzelpho-
tonenquellen in der Quantenkryp-
tographie. Spezielle Anordnungen
von Sensoren konnten Temperaturen
oder elektrische und magnetische
Felder mit hoher Sensitivitit und
hoher Ortsauflosung messen. Das
genauere Verstindnis der Eigen-
schaften und des Verhaltens der
NV-Zentren ermoglicht dabei die
Optimierung im Hinblick auf spe-
zifische Anwendungen wie Biosen-
soren fiir die Medizintechnik. Die
Vorteile des hier untersuchten Mate-
rialsystems fiir solche Anwendungen
liegen darin begriindet, dass der Dia-
mant inert und ungiftig ist.

Wo liegt die Herausforderung bei
der Anwendung von NV-Zentren?

Um NV--Zentren im Diamant
fiir Anwendungen wie die Quanten-
metrologie (z.B. als Sensor fiir Tem-
peratur oder elektrische und magne-
tische Felder) oder zum Ausfiihren
von Algorithmen in der Quantenin-
formationsverarbeitung nutzen zu
konnen, miissen die Defektzentren
entweder sehr nah an das zu unter-
suchende Objekt gebracht werden
oder in direkter Nihe zu anderen
NV-Zentren sein. Die raumliche
Nihe ist notig, um eine ausreichende

Kopplung zwischen den Spin-Zu-
stinden zu gewihrleisten, da die
Stirke der magnetischen Dipol-Di-
pol-Wechselwirkung mit der dritten
Potenz des Abstandes abnimmt.
Damit liegt der nutzbare Abstand in
einem Bereich von wenigen Nano-
metern. Dies kann dadurch erreicht
werden, dass NV--Zentren nah der
Diamantoberfliche in Nanodiaman-
ten oder Einkristallen eingebracht
werden. Die Erzeugung von geeigne-
ten oberflichennahen NV--Zentren
mit langer Kohirenzzeit bleibt aller-
dings schwierig. Wie frithere Arbei-
ten zeigen, haben oberflichennahe
Zentren kiirzere Kohidrenzzeiten als
diejenigen im Inneren des Kristalls.
In Nanodiamantkristalliten und in
Einkristallen wurde ein Einfluss
von paramagnetischen Zentren an
der Oberfliche auf die Kohirenz-
zeiten gefunden. Weitere mogliche
Mechanismen umfassen bewegliche
Ladungen und Verunreinigungen
nahe der Oberfliche sowie Kristall-
gitterdefekte.

Die Zahl der Defekte in nattr-
lichen Diamanten ist zu hoch, und
sie sind zu zufallig tiber den Kristall
verteilt, um sie fiir technologische
Anwendungen zu nutzen. Die Her-
ausforderung dieses Projektes ist also
dreigeteilt und verbindet in idealer
Weise die Kompetenzen der drei UA
Ruhr-Universititen:

— zunichst werden hochreine Dia-
mantkristalle kiinstlich erzeugt
— in diese Kristalle werden dann
ortsaufgelost gezielt NV-Zentren
eingebracht
— diese werden dann optisch oder
elektrisch angesteuert und ausge-
lesen.
Jeder einzelne dieser drei Schritte
ist eine technologische und wissen-
schaftliche Herausforderung. Das
durch die Untersuchungen geschaf-
fene grundlegende Verstandnis fiir
die Erzeugung und Beeinflussung
der Eigenschaften oberflichenna-
her Zentren ermoglicht zukiinftig
die gezielte Optimierung beztiglich
vieler Anwendungen, nicht nur in
der Grundlagenforschung, sondern
auch in Medizin und Biologie. Erste
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Messungen zeigten bereits die Ver-
wendung oberflichennaher NV-Zen-
tren als hochempfindliche Sensoren
fir die magnetische Resonanz mit
bisher unerreichter raumlicher Auf-
16sung im Nanometer-Bereich. Diese
Weiterentwicklung konnte helfen,
verbreitete medizinische Methoden
wie die Magnetresonanztomographie
auf sehr kleine Objekte wie lebende
Zellen anzuwenden.

Besser als die Natur —
Diamanten aus dem Labor

In der Diamantstruktur sind die
Atome durch eine starke kovalente
Bindung miteinander verbunden.
Diese Bindung und die Struktur
bedingen viele der auflerordentli-
chen Eigenschaften des Diamanten.
Durch diese Eigenschaften, sein
seltenes natiirliches Vorkommen
und dem daraus resultierenden Wert
ist die synthetische Herstellung von
Diamant schon lange Gegenstand
intensiver Forschung. Die einfa-
che Umwandlung von Graphit in
Diamant stellte sich allerdings als
schwierig heraus, da Graphit bei
Raumtemperatur die thermody-
namisch stabile Modifikation des
Kohlenstoffs ist. Der Grund, warum
sich Diamant bei Raumtempera-
tur nicht spontan in das bei diesen
Bedingungen eigentlich energetisch
bevorzugte Graphit umwandelt,
liegt in der hohen Energiebarriere
zwischen dem stabilen Graphit und
dem metastabilen Diamanten. Um
Kohlenstoff von der einen in die
andere Phase umzuwandeln, bedarf
es daher nicht nur der eher geringen
Energiedifferenz von 2,9 kJ/mol
zwischen diesen beiden Modifikati-
onen, sondern zusitzlich noch der
hohen Energie zur Uberwindung
der Energiebarriere. Zur Erzeugung
synthetischer Diamanten ist es also
notwendig, solche Rahmenbedin-
gungen zu schaffen, unter denen
Diamant die stabilere Modifikation
fir den Kohlenstoff darstellt. Eine
naheliegende Moglichkeit, dies zu
erreichen, ist die Nachahmung der
nattrlichen Umgebungsbedingun-

gen fiir Diamantwachstum. Diamant
entsteht in der Natur unter hohem
Druck und bei hohen Temperaturen
in tiefen Gesteinsschichten des Erd-
mantels. Diese Bedingungen werden
beim sogenannten High-pressure-
high-temperature-(HPHT)-Verfah-
ren nachgebildet. Hierzu wird Gra-
phit auf eine Temperatur von etwa
2000 K geheizt, wihrend er in einer
hydraulischen Presse einem Druck
von mehreren Gigapascal (GPa)
ausgesetzt wird. Dies entspricht dem
Druck dem auch Graphit bei der
natiirlichen Bildung einige hundert
Kilometer im oberen Erdmantel aus-
gesetzt ist. Trotz Weiterentwicklung
des Prozesses bleiben die auf diese
Weise gewonnenen Diamanten in
ithrer Reinheit und daraus resultie-
rend in ihren Anwendungsmoglich-
keiten stark beschrankt. Insbeson-
dere fiir die Anwendung in diesem
Projekt sind die HPHT Diamanten
sogar noch schlechter geeignet als
natlirliche Diamanten.

Ein weiterer Ansatzpunkt fiir
die Herstellung synthetischer Dia-
manten waren die Uberlegungen von
William G. Eversole, der schon ein
Jahr vor der ersten HPHT-Synthese
Vorschlage fiir eine Niederdrucksyn-
these machte. Die Niederdrucksyn-
these von Diamant basiert auf der
Idee, ein tetraedrisches Gitter aus
einzelnen sp’-hybridisierten Koh-
lenstoffatomen sukzessive weiterzu-
fihren. Die ersten Diamantschichten
erzeugten William G. Eversole in
den USA und etwa zeitgleich Boris
V. Deryagin et al. in der UDSSR,
indem sie Kohlenwasserstoffe bei
etwa 900° C bei Unterdruck zersetz-
ten und auf einem Diamantsubstrat
abschieden. Die bei diesen Versuchen
erreichten Abscheideraten waren
sehr gering und die gewonnenen
Diamantschichten sehr stark durch
Graphit verunreinigt. Eine massive
Verbesserung der Schichtqualitat
wurde erreicht, als in den spiten
sechziger Jahren die Bedeutung von
atomarem Wasserstoff im Abschei-
deprozess von einer Gruppe um
John Angus in den USA erkannt

wurde. Atomarer Wasserstoff dtzt

sowohl den abgeschiedenen Gra-
phit als auch den Diamanten. Der
Graphit wird hierbei allerdings um
Groflenordnungen starker gedtzt als
der Diamant, so dass reine Diamant-
schichten zurtickbleiben.

Waren bis dahin die Arbeiten zur
Niederdrucksynthese von Diamant
auf Diamantsubstrate beschrinkt,
zeigten Boris V. Spitsyn et al. und
Boris V. Deryagin et al. in den spiten
1970er-Jahren, dass auch andere
Substratmaterialien wie Silizium (S1),
Molybdan (Mo) oder Wolfram (W)
genutzt werden konnen. Aufbauend
auf diesen Ergebnissen veroffentlich-
ten Forscher des National Institute
for Research in Inorganic Materials
(NIRIM) 1982 das Prinzip des Heif3-
wand-Reaktors, mit dem es moglich
war, Diamantschichten mit einer
Abscheiderate von ungefihr 1 pm/h
auf Nicht-Diamantsubstraten wach-
sen zu lassen. Im folgenden Jahr
verdffentlichte die gleiche Gruppe
eine Moglichkeit zur Abscheidung
von Diamantschichten mittels plas-
maunterstiitzter chemischer Gaspha-
senabscheidung (PA-CVD) in einem
Mikrowellenreaktor. Mikrowellen
(MW)-Reaktoren zur Abscheidung
von Kohlenstoffschichten verwen-
den dabei dhnliche Bedingungen
wie Heif3draht-Reaktoren. Anders
als bei den Heifddraht-Reaktoren
werden die Molekiile der Prozess-
gase in einem MW-Reaktor aller-
dings nicht thermisch an einem
glihendem Wolframdraht zersetzt,
sondern durch Elektronenstofle
dissoziiert. Dies geschieht durch
Mikrowellen mit einer Frequenz
von uiblicherweise 2,45 GHz, die
durch ein dielektrisches Fenster in
die Vakuumkammer eingekoppelt
werden. Die Reaktoren sind dabei so
konstruiert, dass sie als Resonanz-
raum der Mikrowellen fungieren,
wodurch sich eine stabile Mode
ausbildet. Das Maximum des elekt-
romagnetischen Feldes dieser Mode
liegt hierbei kurz oberhalb des Subs-
trathalters.

Die in den Reaktor eingekop-
pelten Mikrowellen iibertragen ihre
Energie nicht direkt an die Gasmo-
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lekiile, sondern beschleunigen die
durch ihre geringe Masse viel beweg-
licheren Elektronen, die wiederum
ithre Energie durch Stofle an die
Gasmolekiile tibertragen. Auf diese
Weise wird das Gas geheizt und die
viel trigeren Molekiile werden durch
Elektronenstofie dissoziiert. Das

so entstandene Plasma besteht nun
aus neutralen Gasmolekiilen, freien
Elektronen, atomarem Wasserstoff
und den reaktiven Spezies der dis-
soziierten Gase, die das Diamant-
wachstum ermoglichen.

Da bei MW-Reaktoren zur
Erzeugung der reaktiven Spezies
kein heifles Filament benotigt wird
und das Plasma so maximal mit dem
Substrathalter oder den Reaktor-
winden wechselwirken kann, ist es
moglich, hochreine Diamantschich-
ten zu erzeugen, die auch den hohen
Anspriichen der Halbleiterindustrie
genuigen.

Die plasmagestiitzte Synthese
von Diamantschichten bietet mit
der Moglichkeit, durch spektros-
kopische Methoden die Plasmabe-
dingungen zu messen und diese
mit den Schichteigenschaften der
wachsenden Schicht zu korrelieren,
einen weiteren signifikanten Vorteil.
Es erlaubt eine sehr einfache Pro-
zesskontrolle und die Méglichkeit,
gezielt Schichteigenschaften zu desi-
gnen. Beim Ubergang energetisch
angeregter Spezies eines Plasmas in
einen energieirmeren Zustand emit-

(2) Diamanteinkristalle aus dem CVD-Prozess. Links: Diamantschicht auf HTHP Substrat nach dem Abscheideprozess, etwa 5 mm hoch, 10

tieren diese eine charakteristische
Strahlung und bieten so eine relativ
einfache Moglichkeit, zumindest
einen Teil der beteiligten Spezies im
Plasma zu erfassen. Da die Prozess-
gase fiir die Abscheidung von Dia-
mant aus wenigen Gasarten bestehen
(typisch Wasserstoff H,, Methan
CH,, Stickstoff N), zeigen sich in
den aufgenommenen Spektren meist
sehr scharfe Emissionslinien, die den
jeweiligen Atomarten oder ihren
Verbindungen zugeordnet werden
konnen. Gegeniiber anderen plas-
maanalytischen Verfahren besitzt die
Optische Emissionsspektroskopie
(OES) den Vorteil, das Plasma nicht
zu beeinflussen, und ermoglicht
so eine Plasmacharakterisierung
wiahrend der Abscheidung. Fiir eine
umfassende chemische Analyse eines
Plasmas ist die OES alleine aller-
dings nicht ausreichend, da nur die
Spezies mit strahlenden Ubergin-
gen detektiert werden. Trotz dieser
starken Einschrinkung zeigt sich
aber, dass die OES eine praktikable
Methode zur Charakterisierung
von Abscheidebedingungen ist,
um gezielt die Strukturierung, die
Defektdichte und die Dotierung der
wachsenden Schichten einzustellen.
Mit der beschriebenen Mikro-
wellen-Plasmaquelle wurden vor
etwa zehn Jahren auch Arbeiten zur
Epitaxie von Diamant begonnen;
hier stand allerdings zunichst die
Erzeugung hoher Wachstumsra-

mm Durchmesser. Rechts: Einkristall in optischer Qualitit als Brillant geschliffen, 0,5 ct.

Quelle: Nicolas Wohrl, UDE

ten unter Beimischung von N, als
Wachstumsbeschleuniger zum Pro-
zessgas im Vordergrund. Durch die
Entwicklung einer aerosolbasierten
Substratkiihlung war es dabei erst-
mals moglich, die relevanten Pro-
zessparameter Mikrowellenleistung,
Prozessdruck und Substrattem-
peratur unabhingig voneinander
einzustellen. Das ist insbesondere
zum prazisen Einstellen der Textur
interessant. Abbildung (2) zeigt
unter N,-Beimischung epitaktisch in
einer MW-Plasmaquelle hergestellte
Diamanten.

Fiir die Abscheidung hochrei-
ner Diamantschichten wird nun
ebenfalls ein mikrowellengestiitztes
Plasmaverfahren verwendet, bei dem
die Diamantschichten homoepi-
taktisch auf Diamantsubstraten
erzeugt werden. Als Prozessgas
dient dabei ein CH,/H,-Gemisch
mit einem sehr niedrigen Anteil an
Methan (<0,15 %). Um die Prozess-
gasreinheit zu gewahrleisten und
moglichst wenig Fremdatome tiber
das Gas in die Diamantschichten
einzubauen, wird der benotigte
Wasserstoff mit einem Wasserstoff-
generator mit einer hohen Reinheit
von 99,99999 % (Wasserstoff 7.0)
zur Verfugung gestellt. Das Methan
als Kohlenstoftlieferant wird mittels
eines Methanreinigers nachgereinigt.
Er reduziert die Verunreinigungen
im Ausgangsgas (Methan 5.0) auf
einen Gehalt von < 1 ppb.
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Um die Dephasierungszeit (also
die Zeit, in der die NV-Zentren
ihre tiberlagerten Quantenzustinde
verlieren) in den Diamantschich-
ten weiter zu steigern, werden
schliefflich moglichst isotopenreine
Diamantschichten erzeugt. Dies
geschieht durch Einsatz von iso-
topenreinem ('2C)-Methan. Das
Methan (Isotopenreinheit 99,999 %)
wird ebenfalls mittels Methanreini-
ger von Fremdstoffen gereinigt und
dem Prozessgas als Kohlenstoffliefe-
rant beigegeben.

Da mit 99,7 Prozent isotopenrei-
nem Methan in der Literatur bereits
Schichten mit einem auf 0,3 Prozent
reduzierten Anteil des PC-Isotops
synthetisiert wurden ist zu erwarten,
dass in diesem Projekt der Anteil
an Kernspins durch das *C-Isotop
noch weiter reduziert werden kann.

Damit stehen nun hochreine
Diamantschichten als Basismaterial
zur Verfugung. Nun mussen gezielt
Defekte in diesen ,perfekten® Kris-
tall eingebracht werden.

Gezielte Defekte im Kristall

In jingster Zeit wurden zwei
Methoden beschrieben, um oberfli-
chennahe NV-Zentren in Einkristal-
len zu erzeugen: Stickstoff-Implan-
tation mit niedrigen Energien und
in situ ,delta-doping® mit Stickstoff
wihrend des CVD-Abscheidepro-
zesses.

Die erste Methode verwendet
niederenergetische Stickstoff-Ionen
(von 0.4 bis 5 keV) und erzeugt
direkt N'V-Zentren in einer Tiefe
von 1 bis 10 Nanometern Diamant-
substrat. Der zweite Ansatz nutzt
die oben beschriebene plasmage-
stitzte chemische Gasphasenab-
scheidung (PACVD), bei der gezielt
Stickstoff dem Prozessgas beigege-
ben wird, um wihrend des Wachs-
tumsprozesses eine diinne (1-2 nm)
mit Stickstoff dotierte Diamant-
schicht zu erzeugen, die anschlie-
lend weiter mit reinem Diamant
tiberwachsen wird. Die Tiefe dieser
Schicht kann tber die Wachstum-
sparameter praktisch beliebig vari-
iert werden, mit typischen Werten
im Bereich von 5 bis 100 Nanome-
tern. Die erforderlichen Fehlstellen
zur Erzeugung von NV-Zentren
befinden sich wachstumsbedingt
tiblicherweise bereits im Kristall
oder werden durch Elektronen-
bestrahlung erzeugt. Bei beiden
Methoden schlief3t sich ein ther-
mischer Ausheilschritt (Tempern)
an, durch den sich substituierender
Stickstoff und Leerstelle zu einem
NV-Zentrum kombinieren.

Beide Prozesse weisen unter-
schiedliche Vor- und Nachteile
auf. Bei der Tonenimplantation
werden auch bei niedrigen Ener-
gien ungewollte strukturelle Fehl-
stellen erzeugt, wie zum Beispiel
sp?-sp>-Bindungen, welche die

Eigenschaften der NV-Zentren
negativ beeinflussen, wenn sie
sich in der Nihe befinden. Bei der
zweiten Methode ist die laterale
Strukturierung kaum moglich, sie ist
dadurch nicht geeignet fiir Anwen-
dungen, die systematisch angeord-
nete und gekoppelte NV-Zentren
bendtigen, wie beispielsweise bei der
Quanten-Informationsverarbeitung.
In der Bochumer Arbeitsgruppe
stehen fiir die Priparation und
Analyse der Diamantproben ein
Ultrahochvakuum (UHV)-Ober-
flichenanalyse- und Praparations-
system mit Rastertunnelmikroskop
(STM) oder Rasterkraftmikroskop
(AFM) zur Verfigung. In dem
gleichen UHV-System sind auch
die Praparationsmoglichkeiten fiir
die Diamanteinkristalle vorhanden
(MBE-Schichten, Gasbelegung,
thermische Behandlung). Zusitzlich
wurde eine fokussierbare Ionen-
quelle mit Wien-Filter zur isotopen-
reinen Implantation () oberfla-
chennaher NV-Zentren (Maximale-
nergie 5 keV) in das UHV-System
integriert. Weiter kann die Gasbele-
gung der Diamantoberfliche mittels
hochauflosender Elektronenenergie-
verlust-Spektroskopie (HR-EELS)
untersucht werden. Zusitzlich steht
der Bochumer Ionenbeschleuniger
(RUBION) fiir hochenergetischere
Ionenimplantation (auch zur Dotie-
rung der Diamantproben) zur Ver-
figung.

160 2(I)0 3('JO 4(I)0 500
Energieverlust [meV]

(3) Links: STM-Aufnahme eines Diamanten nach Wasserstoffbehandlung (filament-aktiviert) mit Beugungsbild und Modell der Oberfli-
chenstruktur. Mitte: atomar aufgeloste STM-Aufnahme einer homoepitaktisch gewachsenen Diamantschicht. Rechts: HR-EEL-Spektrum
eines Wasserstoff-terminierten Diamanten direkt nach der Plasmabehandlung.

Quelle: Ulrich Kéhler, RUB
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Diamanteinkristallproben
wurden mit STM in-situ direkt nach
der Priparation charakterisiert.
Hiermit lassen sich an dotierten oder
H-terminierten Proben die struktu-
rellen Veranderungen wihrend der
unterschiedlichen Terminierungs-
rezepte untersuchen. Abbildung (3)
zeigt zwei Beispiele: In der Mitte ist
die atomare aufgeloste Dimer-Rei-
henstruktur einer CVD-gewachse-
nen Diamantschicht zu sehen. Der
links gezeigte Ib-Diamant ist nach
Behandlung mit Filament-aktivier-
tem Wasserstoff unter Ausbildung
von (111)-Facetten aufgeraut. Rechts
wird ein HR-EEL-Spektrum nach
einer Wasserstoffpraparation gezeigt.

Die nur wenige Nanometer
tiefen NV-Zentren reagieren sehr
stark auf die Beschaffenheit der Dia-
mantoberfliche. Graphitisierungen
entstehen wihrend des Ausheilpro-
zesses bei 800° C bei Atmosphi-
rendruck bis hin in den Hochvaku-
umbereich. So muss die Oberfliche
gewohnlich anschlieffend durch
ein nasschemisches Atzverfahren
gereinigt werden. Auflerdem haben
sogenannte Oberflichenterminierun-
gen einen groflen Einfluss auf den
Ladungszustand des NV-Zentrums.
Dabei gehen die Atome an der Dia-
mantoberfliche eine Bindung mit
Elementen wie Wasserstoff, Fluor
oder Sauerstoff ein. Um diese Ein-
flisse genauer zu untersuchen, wird
in dem speziellen Ultrahochvakuu-
maufbau in Bochum die Erzeugung
von NV-Zentren unter hochreinen
Bedingungen durchgefithrt. Dabei
wird der Diamant durch direktes
Erhitzen auf ungefahr 800° C fiir
mehrere Stunden von Oberfla-
chenterminierungen gereinigt. Die
Implantation wird so wie auch das
Ausheizen unter Ultrahochvakuum-
bedingungen durchgefiihrt.

Wie sich gezeigt hat, entste-
hen unter diesen Bedingungen wie
gewtnscht keine Graphitisierung an
der Diamantobertliche. Die reinen
Diamantoberflichen fithren jedoch
zu anderen Problemen. Zum Bei-
spiel fihrt die komplette Reinigung
der Oberfliche vor der Implanta-
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tion dazu, dass der Diamant seine
Oberflachenleitfihigkeit verliert,
welche durch eine Kombination aus
einer Wasserstoffterminierung und
einer Schicht Wasser (aus der Luft)
zustande kommt. Bei der Implan-
tation fithrt diese Abwesenheit der
Oberflachenleitfahigkeit zu einer
lokalen Aufladung der Oberflache
und einer Ablenkung des Ionen-
strahles. Dies konnte durch optisches
Auslesen des NV-Spektrums im
Diamanten sichtbar gemacht werden.
Dazu wurden tiber den kompletten
Diamanten 500 mal 500 Spektren
aufgenommen um ein Graustufenbild
zu erzeugen (s. Abb. 4). Die Hellig-
keit ist dabei abhingig von der Inten-
sitat des Signals der NV-Zentren. Die
erste Karte zeigt sehr eindeutig, dass
sich die NV-Zentren weit verteilt

im linken unteren Bereich gebildet
haben, obwohl der Ionenstrahl in die
Mitte des Diamanten gerichtet war.
Bild 2 in Abbildung (4) zeigt dagegen
eine mittige Implantation bei einem
mit Wasserstoff terminierten Dia-
manten. Das Problem der Aufladung
bei den gereinigten Diamanten lasst
sich 16sen, indem die Implantation an

einem auf 800° C erhitzen Diaman-
ten durchgefiihrt. Die erhohte Tem-
peratur fihrt zu einer Leitfahigkeit
des sonst isolierenden Diamanten.
Wie in Bild 4 in Abbildung (4) zu
sehen ist, konnte eine sehr gezielte
und auf einen Punkt fokussierte
Implantation durchgefiihrt werden.
Ziel ist es nun unter anderem, den
Einfluss der Temperatur auf die Akti-
vierung und den Ladungszustand der
NV-Zentren zu untersuchen.

In einer weiteren Versuchsreihe
wird der Einfallswinkel bei der Stick-
stoffimplantation variiert werden.
Hierbei sollen groflere Winkel gegen-
tiber der Flichennormalen als sie
iiblicherweise verwendet werden, um
Channeling-Effekte zu verhindern.
Bei grofleren Winkeln wird bei gerin-
gerer Implantationstiefe eine hohere
Defektdichte (Leerstellen) erwartet,
die positiven Einfluss auf die Zahl
der gebildeten NV-Zentren haben
kann.

Der Bochumer Ionenbeschleuni-
ger (RUBION) soll genutzt werden,
um nach der Implantation des Stick-
stoffs durch Beschuss mit C-Atomen
zusitzlich Leerstellen zu erzeugen
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und deren Einfluss auf die Konver-
sion des Stickstoffs zu NV-Zentren
zu untersuchen. Das gleiche Verfah-
ren soll auch bei den N-Dotierun-
gen angewandt werden, die direkt
beim Wachstum mit eingebrachten
wurden.

Prinzipiell wurde gezeigt, dass
einzelne N'V-Zentren in Diamanten
die lingste Dephasierungszeit (s.0.)
aufweisen die bisher bei Raumtem-
peratur gemessen wurden.

Fiir NV-Zentren, die mit nie-
derenergetischen Ionen implan-
tiert wurden, sind in der Literatur
kiirzere Kohirenzzeiten gemessen
worden als bei Zentren, die durch
delta-doping hergestellt wurden. Es
war jedoch moglich, diese zu ver-
lingern, indem eine diinne (~30 nm)
Deckschicht aus Diamant dariiber
gewachsen wurde. Dies ist ein wei-
terer Hinweis darauf, dass die Nihe
der Oberfliche zu einer Verschlech-
terung der Kohirenz-Eigenschaften
der N'V-Zentren fiihrt.

Darum wird in einem anschlie-
fenden Schritt damit begonnen,
durch PACVD (Plasma Assis-

E

ted Physical Vapour Deposition,
deutsch: Plasma-unterstiitzte che-
mische Dampfabscheidung)
abgeschiedene hochreine Buffer-
schichten auf den implantierten Sub-
straten den Abstand der NV-Zentren
von der Oberfliche unabhingig
von der Implantationsenergie ein-
zustellen und den Einfluss des
Abstandes auf die Kohirenzzeiten
der Zentren zu ermitteln. Die Vari-
ation der Schichtdicke ermoglicht
auch eine eindeutige Trennung von
Oberflichenabstandseffekten von
solchen, die durch eine Vorreini-
gung durch H-Plasmabehandlung
vor dem Schichtwachstumsschritt
entstanden sind. Bei einer nachtrag-
lichen Temperbehandlung ist auch
von Interesse, inwieweit Zentren in
unterschiedlicher Tiefe verschieden
reagieren.

Es ist also moglich, raumlich
getrennte N'V-Zentren in das Gitter
eines Diamanten einzubringen. Auch
kann man den Abstand zur Ober-
fliche variieren, um die erzeugten
NV-Zentren fiir unterschiedliche
Anwendungen zu optimieren. Doch

532 nm

Singulett-
Zustinde

638-800 nm

|0>

(5) Energieschema des NV-Zentrums. Angedeutet ist der Einfluss der Temperatur und der
Einfluss des dufleren Magnetfeldes auf die Energieniveaus.

Quelle: Nicolas Wohrl, UDE

wie kann man tiberhaupt die Eigen-
schaften von NV-Zentren im Kristall
untersuchen?

Auslesen der Defekte

Die Kombination von optischen
Techniken mit den Methoden der
magnetischen Resonanz ermoglicht
es, die Ursachen zu kliren, welche
die Kohirenzzeiten verkiirzen. Dop-
pelresonanzmethoden sind geeignet,
die Zentren zu identifizieren, welche
mit dafiir verantwortlich sind.

Moglich sind diese Untersuchun-
gen durch die einzigartige elektro-
nische Struktur des NV-Zentrums
(sieche Abb. 5). Der Grundzustand
des NV-Zentrums ist in einen Sin-
gulett-Zustand mit m = 0 und einen
Duplett-Zustand mit m_= 1 auf-
gespalten. Ohne ein dufleres Mag-
netfeld betragt die Aufspaltung des
Grundzustandes zwischen m_ =0
und m_=+1 genau D_=2,88 GHz
und kann daher leicht mittels Mik-
rowellenstrahlung m = 0inm_ = +1
uberfiihrt werden. Neben der
Anregung durch Mikrowellen ist es
ebenfalls moglich, das NV-Zentrum
durch optische Anregung spinerhal-
tend durch Licht der Wellenliange
A =637nm in in einen angeregten
Zustand zu bringen. Dieser Zustand
besteht ebenfalls aus einem Singulett
und einem Duplett-Zustand deren
Energieniveaus bei gleicher Quan-
tisierungsrichtung ohne dufleres
Magnetfeld D, = 1,42 GHz ausein-
anderliegen.

Aus dem angeregten °E-Zustand
kann das NV-Zentrum auf zwei
verschiedenen Wegen wieder in den
Grundzustand zurtckkehren: Eine
Moglichkeit ist die Abgabe eines
Photons im Bereich des sichtbaren
Spektrums, woraus die breite Photo-
lumineszenz resultiert. Eine weitere
Moglichkeit ist die Kombination
aus der Anderung der Multiplizitit
(ISC), also des Ubergangs von einem
Duplett in einen Singulett-Zustand
und der Abgabe eines Photons im
nicht sichtbaren IR-Bereich.

Da der Ubergang iiber die Sin-
gulettzustinde im sichtbaren Bereich
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(6) Skizze des experimentellen Messaufbaus fiir die optisch detektierte magnetische Reso-

nanz an einzelnen NV-Zentren.
Quelle: Dieter Suter, TUD

nicht strahlend ist, fallt das PL-Si-
gnal des NV-Zentrums deutlich ab,
wenn es zuvor durch passende Mik-
rowellen vom m_=0in den m_ = +1
Zustand gebracht wird. Wirkt dann
ein aufleres Magnetfeld auf das
NV-Zentrum, ergeben sich durch
die Zeemanaufspaltung von m_ = +1
zwei Frequenzen bei denen das
PL-Signal ein Minimum einnimmt.
Aus dem Abstand der Minima ldsst
sich die Starke des anliegenden Mag-
netfeldes mit sehr hoher raumlicher
Auflésung bestimmen.

Neben der beschriebenen opti-
schen Detektion der NV-Zentren ist
es auch moglich diese elektronisch
auszulesen. Dies wurde beispiels-
weise durch Energietibertragung
an Graphen demonstriert. Dabei
wurden Strome im Graphen mit
einer zeitlichen Aufldsung von
Pikosekunden gemessen, die ihren
Ursprung in einem Energietibertrag
durch einen nicht-strahlenden Uber-
gang des NV-Zentrum haben.

Am Lehrstuhl E3 der Fakultat
Physik der TUDo wurde in den letz-
ten sechs Jahren ein Labor fiir laser-
unterstiitzte magnetische Resonanz
an einzelnen Spins eingerichtet. Das
Labor verfiigt tiber drei konfokale
Mikroskope, die Untersuchungen
mit einer lateralen Auflésung von
300 Nanometern erlauben. Die
zugehorigen Anregungskanile fiir
Mikrowellen- und Radiofrequenz-

pulse, mit denen die Spin-Uberginge
angeregt werden konnen, sind durch
den konsequenten Einsatz von
moderner Digitaltechnik so flexibel
gestaltet, dass alle berechenbaren
Pulssequenzen auch implementiert
werden konnen. Der Aufbau erlaubt
es, Messungen in Magnetfeldern mit
Stirken von bis zu 1 T und variabler
Richtung durchzufiihren. Mit diesen
Geriten wurden umfangreiche
Untersuchungen an NV-Zentren
durchgefiihrt, deren Ziel primir die
Speicherung und Verarbeitung von
Quantenzustinden in diesem Zent-
rum war. Es wurden Pulssequenzen
entwickelt, mit denen die Speicher-

dD/dT =

zeit fiir beliebige (auch unbekannte)
Quantenzustinde um mehrere Gro-
enordnungen verlingert werden
konnte. Neben dem Elektronenspin
des NV-Zentrums wurde auch der
Kernspin eines PC-Atoms verwen-
det, wodurch die Speicherzeit weiter
anstieg.

Fir diese Experimente wurden
verschiedene Techniken entwi-
ckelt, um das Spinsystem in die
gewiinschten Quantenzustinde zu
initialisieren. Fiir die Anregung von
sehr breiten Spektren wurde eine
neue Pulstechnik entwickelt, deren
spektrale Auflosung trotzdem nur
durch die natiirliche Linienbreite
beschrankt ist.

Die Arbeitsgruppe konnte auch
zeigen, dass einzelne NV-Zentren in
Diamant sehr empfindliche Sensoren
darstellen, beispielsweise fiir den
Nachweis von Temperaturschwan-
kungen (siehe Abb. 7) oder Magnet-
feldern.

Aktuell laufende Arbeiten
zeigen, wie geeignete Pulstechniken
die Empfindlichkeit fur die ver-
schiedenen Messgrofien optimieren
konnen: dabei kann es wichtig sein,
den Einfluss einer Grofle zu maxi-
mieren und den einer anderen zu
minimieren, zum Beispiel um einen
Temperatursensor zu erhalten, der
von Magnetfeldern moglichst nicht
gestort wird.

-66,9 kHz / K

Frequenzverschiebung / kHz

I
-0,1 0,0

Temperaturanderung / K

(7) Messung der Verschiebung der Resonanzfrequenz an einem einzelnen NV-Zentrum

durch Temperaturinderung.
Quelle: Dieter Suter, TUD
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Ausblick

Die zentralen Ziele des Projektes
sind die Erzeugung und Untersu-
chung oberflichennaher Spin-Zent-
ren in hochreinen Diamanteinkristal-
len und -schichten. Diese NV-Zent-
ren haben ein enormes Potenzial fiir
Anwendungen wie Biosensoren fiir
die Medizintechnik oder Quanten-
computer.

In Zukunft soll systematisch der
Einfluss der Oberflichenmorpho-
logie und -zusammensetzung des
Diamanten auf die oberflichennahen
NV-Zentren untersucht werden.
Dazu wird die Oberfliche nach der
Implantation der Zentren durch
Adsorption von Gasen, durch Auf-
dampfen von Schichten oder durch
thermische Behandlung modifiziert.
Die Kenntnis der Morphologie, ins-
besondere der Oberflachenrauigkeit
nach den verschiedenen Pripara-
tionsmethoden ist gerade fir flach
implantierte Zentren sehr wichtig
und bisher nicht in Untersuchungen
mit einbezogen worden. Bei Implan-
tationstiefen von nur 5 bis 10 Nano-
metern kann die Rauigkeit leicht die
Implantationstiefe tibersteigen. Dies
wiirde beispielsweise dazu fithren,
dass sich ein Teil des implantierten
Stickstoffs nicht unterhalb des mittle-
ren Oberflichenniveaus befindet.

Daran anschlieffend werden
NV-Ensembles und Einzelzentren in
PACVD-Schichten mit implantierten
Zentren oberflichenmodifiziert, um
dann die Eigenschaften der Zentren in
Abhingigkeit von der Art der Ober-
flache spektroskopisch zu untersu-
chen. Dabei werden Doppelresonan-
zexperimente zur Identifikation von
Oberflichen-Zentren genutzt.

NV-Zentren mit einer im UHV
priparierten reinen H-Terminierung
werden dazu einer gezielten Gasat-
mosphire (H,0, NO,, Cl,) ausge-
setzt und dabei wird zeitaufgelost
spektroskopisch der Ladungszustand
verfolgt.

Schliellich werden Experimente
zur Adsorption paramagnetischer
Molekiile durchgefiihrt. Ein guter
Molekiilkandidat ist 4-Hydroxy-

TEMPO (TEMPOL). Interessant ist
es hier herauszufinden, ob tber die
Spektroskopie an den NV-Zentren
Informationen tiber den Bindungs-
zustand und den Erhalt des parama-
gnetischen Charakters des mit der
Oberfliche reagierten Molekiils zu
erhalten sind.

Weiterhin soll getestet werden,
inwieweit sich Terminierungszu-
stande durch Aufbringen einer
diinnen Schutzschicht (z.B. ALO,,
MgO) dauerhaft konservieren lassen
und trotzdem noch Spektroskopie an
den NV-Zentren moglich ist.

Praktisches Ziel bei diesen
Untersuchungen ist es, ,Rezepte®
fur Oberflichenterminierungen zu
finden, die es erlauben, die NV-Zen-
tren moglichst dicht unter der
Oberfliche mit dem gewtinschten
Ladungszustand NV- (oder ein-
stellbarem Ladungszustand) und
moglichst langen Kohirenzzeiten zu
stabilisieren.

Summary

Photons from ideal single-photon
sources exhibit quantum mechani-
cal characteristics and are therefore
suited to applications in novel fields,
including quantum cryptography
and spintronics. However, the big-
gest challenge for the implementation
of this concept is maintaining the
coherence of the quantum states for
a sufficiently long time. One prom-
ising candidate for this task is the
nitrogen-vacancy center in diamond.
The N-V center is a point defect in
diamond and one of its properties is
strong photoluminescence, which can
be detected spectroscopically. The
electron spins at N-V centers can be
manipulated at room temperature

by applying magnetic or electric
fields, microwave radiation or light,
or a combination of these, resulting
in sharp resonances in the intensity
and wavelength of the photolumi-
nescence. An individual N-V center
can thus be viewed as a very sensitive
sensor for these effects.

The main aim of this project is
the fabrication and investigation of
near-surface N-V centers in high-
purity single-crystal diamond films.
Preparation of these active elements
close to the surface with good prop-
erties is a task which has not yet
been sufficiently accomplished, espe-
cially when read-out is desired to be
performed using both optical and
electronical means. In this project
the influence of diamond properties,
as well as the structure and termina-
tion of the diamond surface at the
spin centers, is investigated. Pure
single-crystal diamond films are
homoepitaxially grown by micro-
wave plasma-assisted chemical vapor
deposition and the film quality is
characterized by standard methods.
N-V centers are produced by ion
implantation and properties of these
are spectroscopically investigated.
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