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Kapitel 1
Einleitung

Eines der ewig wihrenden Motive der physikalischen Grundlagenforschung ist die
Untersuchung von magnetischen Phdnomenen. Die Bemiithungen um das Verstind-
nis dieser Phinomene sind getrieben von deren allgegenwirtigem Vorkommen in der
Natur und dem bestidndigen Wunsch, sie sich zu Nutze zu machen.

Experimente, in denen der Betrag oder die Richtung eines Magnetfelds zu bestimm-
ten Zeiten oder an bestimmten Orten gemessen werden, stellen dabei sowohl den Aus-
gangspunkt fiir weiterfiihrende Uberlegungen als auch den finalen Richter dar, ob eine
erstellte Theorie der realen Uberpriifung standhilt. Folglich war es schon immer und
ist es auch heute noch von fundamentaler Bedeutung, die Grenzen der Nachweisbar-
keit im Experiment so weit wie moglich nach unten zu treiben.

Die Grenzen konnen durch die Magnetfeldsensitivitit und die rdumliche Auflo-
sung charakterisiert werden. Die Magnetfeldsensitivitit beschreibt dabei, wie klein
eine Anderung des zu messenden Magnetfelds sein darf, um von einem Sensor noch
zuverlassig detektiert werden zu konnen. Da dies mafigeblich von der Messdauer ab-
hingt, folgt die erreichbare Sensitivitit aus dem Rauschpegel der Messung und wird
daher oft mit diesem gleichgesetzt. Der Rauschpegel wird in der Einheit der T Hz %3
angegeben. Unter der rdumlichen Auflosung versteht man, wie grof3 der Bereich ist,
tiber den der Sensor wihrend der Messung mittelt.

Die Bandbreite der heute zur Verfiigung stehenden Methoden zur Vermessung von
Magnetfeldern mit einer raumlichen Auflosung im Bereich von Nanometern ist beein-
druckend. All diese Methoden haben sich aus dem Bereich der Rastersondentechno-
logie [1,2] entwickelt, egal ob es sich dabei um die Magnetic Force Microscopy [3.4],
Magnetic Resonance Force Microscopy [5, 6], Scanning Hall Probe Microscopy [7, 8]
oder Scanning SQUID (engl. scanning quantum interference device) Microscopy [9]
handelt.

Dem stehen verschiedene optische Methoden der Magnetometrie gegeniiber, die
eine erheblich hohere Feldsensitivitit erreichen, allerdings nicht vergleichbare raum-
liche Auflésungen bieten konnen. Die Erkenntnis, mit Licht die magnetischen Eigen-
schaften von verschiedenen Materialien zu untersuchen, geht bis auf die Arbeiten von
Faraday [10] zuriick. Durch die Entwicklung der Methode der optisch detektierten
Magnetfeldresonanz (ODMR) [11-13] an atomaren Ubergingen konnte die energeti-
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Bild 1.1: Vergleich zwischen Sensitivitit und raumlicher Auflosung verschiedener Me-
thoden der Magnetometrie, angelehnt an Ref. [24]. Zusétzlich ist der Temperaturbereich
angeben, in dem die Methoden anwendbar sind

sche Schmalbandigkeit von Radiofrequenz- (RF-) oder Mikrowellen- (MW-) Feldern,
optischer Anregung und atomarer Energieniveaus zu vorher nicht bekannter Feldsen-
sitivitidt kombiniert werden.

Heute dienen Dampfzellen als Sensoren, in die Atomgase von Alkalimetallen oder
Edelgase eingelassen werden. Die Sensoren erreichen Feldsensitivititen im Bereich
von wenigen fT Hz 95 [14-16] bei einer GroBe im Bereich von ca. 1 mm?> und wer-
den in Bereichen der Raumfahrt [17,18], Geophysik [19] und Medizin [20] eingesetzt,
in denen extrem schwache Signale verwertet werden miissen. Dariiber hinaus wird die
Sensitivitit der Sensoren verwendet, um die Grenzen des Standardmodells zu iiber-
priifen [21-23].

Die GroBe der Dampfzelle ist aus technischen Griinden jedoch bislang nicht belie-
big skalierbar. Dadurch ist die rdumliche Auflésung in diesen Experimenten momen-
tan nicht vergleichbar mit jener der Rastersondenmessungen, wie Bild 1.1 verdeut-
licht.

In jiingster Zeit haben Kristalldefekte mit paramagnetischen Spinzustdnden in ver-
schiedenen Halbleitern eine Schnittstelle zwischen diesen beiden Methoden der Ma-
gnetometrie ermoglicht [25-32]. Da sie ortsfest in den Kristall eingebaut sind, ist eine
genaue Positionierung der Storstelle moglich. Liegen die elektronischen Zustinde des
Defekts aulerdem in der Bandliicke des Wirtsmaterials, ist die Wechselwirkung zwi-
schen den Elektronen des Defekts und denen des Wirtsmaterials vernachlédssigbar und
die Storstelle kann als kiinstliches Atom betrachtet werden.

Der prominenteste Vertreter dieser Kristalldefekte ist zur Zeit das Stickstoff-Fehl-
stellen- (engl. Nitrogen-Vacancy-) Zentrum in Diamant. Verschiedene magnetome-
trische Experimente mit NV-Zentren haben bereits spektakuldre Ergebnisse erzielt.
Stellvertretend sei an dieser Stelle auf die Detektion von einzelne Protonenspins [33]
und der Bewegung von Dominenwinden [34] sowie die Untersuchung von lebenden



MW-Antenne

Bild 1.2: Schema des verfolgten Ansatzes: In der Spitze eines mikrostrukturierten Dia-
manten befinden sich ein oder mehrere NV-Zentren. Der Diamant wird mit der Spitze
einer Stimmgabel verbunden, welche einen iiblichen Sensor im Bereich der Rasterson-
dentechnologie darstellt und dadurch eine hohe Positionsgenauigkeit der NV-Zentren
wihrend des Rasterns tiber die Oberfliche einer zu untersuchenden Probe sicherstellt.
Uber eine Linse kann das NV-Zentrum optisch angeregt und ausgelesen werden. Eine
zusitzliche Antenne liefert das fiir die ODMR-Messung notwendige MW-Feld

Organismen [35] und neuronalen Zellen [36] hingewiesen.

Die Aufgabenstellung dieser Arbeit bestand darin, den Weg in Richtung eines auf
NV-Zentren basierenden Magnetometers zu erschliefen, um damit die magnetischen
Eigenschaften von Festkorpersystemen wie verdiinnte magnetische Halbleiter [37]
oder topologische Isolatoren [38—41] zu untersuchen. Das finale Magnetometer soll in
der Lage sein, in einer ersten Version die Geometrie von Magnetfeldern bei einer Am-
plitude von ca. 1uT mit einer rdumlichen Auflosung deutlich im sub-um-Bereich bei
kryogenen Temperaturen (=~ 4 K) zu vermessen. Leichte Modifizierungen am Aufbau
sollen spéter die Sensitivitidt noch erhohen konnen.

Der hierfiir verwendete Ansatz basiert auf der zuerst von Sekatskii und Letokhov
vorgeschlagenen Idee [42,43], ein optisches Rastersondenmikroskop zu entwerfen,
in dem das gerasterte Element aus einem Kristall besteht, der an seiner Spitze eine
ODMR-aktive Storstelle besitzt. Die hohe Magnetfeldsensitivitit der einzelnen Stor-
stelle kann so mit der hohen Positionsgenauigkeit der Rastersondentechnologie kom-
biniert werden. In der vorliegenden Arbeit wird ein leicht abgewandeltes Konzept
verfolgt, welches sich stark am von Maletinsky et al. verfolgten Ansatz anlehnt [44].
Anstelle einzelner Atome werden NV-Zentren in Diamant als Magnetfeldsensor ver-
wendet, und an der Spitze einer Stimmgabel (engl. tuning fork) montiert, um damit
durch Anwendung aktueller Methoden aus dem Feld der Rasterkraftmikroskopie die
gewiinschte Positionsgenauigkeit zu erhalten. Bild 1.2 verdeutlicht die zugrunde lie-



KAPITEL 1. EINLEITUNG

gende Idee.

Diese Arbeit gliedert sich entsprechend den geleisteten Entwicklungsschritten. Ka-
pitel 2 handelt davon, die fiir die Magnetometrie entscheidenden Merkmale der N'V-
Zentren zu verstehen und das Arbeiten damit zu erlernen. Dabei wird auf die physi-
kalische Natur der Zentren eingegangen und wie man deren Eigenschaften im Expe-
riment tiberpriifen kann. Weiterhin wird demonstriert, welchen Einfluss externe Ma-
gnetfelder auf das ODMR-Signal haben.

Das dritte Kapitel widmet sich dem Zusammenspiel zwischen Anregung und Ant-
wort der NV-Zentren. Es wird gezeigt, wie durch eine geeignete Wahl der Polarisation
sowohl der optischen als auch der Mikrowellenanregung der Informationsgehalt des
ODMR-Spektrums im duleren Magnetfeld deutlich erhoht werden kann. Anhand der
Untersuchung einer ferromagnetischen Mikrostruktur wird ein Verfahren zur ortsauf-
gelosten Magnetometrie unter Ausnutzung der selektiven Anregung von NV-Zentren
demonstriert.

Im vierten Kapitel steht die Entwicklung einer Mikrowellenantenne zur Manipula-
tion der NV-Zentren im Vordergrund. Es wird zunichst ein Anforderungsprofil an die
Antenne zusammengestellt und darauf aufbauend mit einer kommerziellen Software
ein bestimmtes Antennendesign entworfen. Die daraus erstellte reale Antenne wird
schlieBlich im Experiment eingesetzt und deren Abstrahlverhalten mit der Simulation
verglichen.

AnschlieBend wird der Fokus darauf gelegt, wie aus einem kiinstlichen Diamanten
hochster Reinheit der fiir unsere Anwendung geeignete Magnetfeldsensor strukturiert
wird. Das hierfiir notwendige Wechselspiel aus Implantationstechniken, lithographi-
scher Prozessierung und optischer Charakterisierung ist Gegenstand von Kapitel 5.

Der nichste Teil der Arbeit, Kapitel 6, handelt von der verwendeten Rastersonden-
Technologie. Darin werden zunichst die Grundziige der Methode erldutert und die
prinzipielle Funktionalitit an verschiedenen Strukturen demonstriert. Zum Abschluss
werden die ersten Ergebnisse mit der selbst entwickelten Diamantspitze prisentiert.

In Kapitel 7 werden die erzielten Ergebnisse nochmals zusammengefasst und ein
Ausblick auf mogliche, an diese Arbeiten ankniipfende Weiterfithrungen und -ent-
wicklungen gegeben.

Der Hauptteil der Arbeit konzentriert sich so auf die physikalischen Zusammenhin-
ge und die selbst geleisteten Entwicklungen. Die Details der beiden im Rahmen dieser
Arbeit zusammengestellten Versuchsaufbauten werden daher erst in einem Appendix
im letzten Teil dieser Arbeit beschrieben.
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Kapitel 2

Das Stickstoff-Fehlstellen-Zentrum in
Diamant

Der erste Teil dieser Arbeit widmet sich der theoretischen Beschreibung und expe-
rimentellen Charakterisierung des Stickstoff-Fehlstellen- (engl. Nitrogen-Vacancy-)
Zentrums, dem Kernstiick des geplanten Magnetometers.

Hierzu musste zunéchst ein Versuchsaufbau zusammengestellt werden, in dem die
verwendeten Gerite zur optischen Anregung und zur Erzeugung von Mikrowellenfel-
dern sowie die Detektoren je nach Anforderung im Experiment wahlweise im Dauer-
strich - (engl. continuous wave) oder im gepulsten Modus betrieben werden konnen.
Der Appendix A.1 liefert eine detaillierte Beschreibung des verwendeten Aufbaus.
Samtliche in diesem Kapitel gezeigte Messreihen wurden an diesem Aufbau durch-
gefiihrt.

2.1 Fehlstellen in Diamant und ihre Verwendung

Verunreinigungen in Diamant sind in enormer Anzahl bekannt und bereits seit langem
Gegenstand zahlreicher Untersuchungen [45-47]. In den letzten drei Jahrzehnten hat
sich das Interesse an bestimmten Kristalldefekten und Verunreinigungen enorm in-
tensiviert. Einige Defekte wie Chrom- [48, 49], Nickel- [50, 51] und Siliziumbasier-
te Farbzentren [52-54] zeichnen sich als intensive Einzelphotonquellen bei Raum-
temperatur aus und sind daher u.a. fiir die Quantenkryptographie von hohem Interes-
se [55,56].

Daneben hat sich vor allem das NV-Zentrum als herausragendes Forschungsob-
jekt erwiesen. Nachdem zunéchst optisch detektierte Magnetfeldresonanz- (ODMR-)
Messungen am Ensemble von NV-Zentren durchgefiihrt wurden [57], konnte das Ex-
periment auch an einzelnen Zentren wiederholt werden [25] und hat sich seitdem
etabliert. Der Hauptgrund dafiir ist, dass das einzelne NV-Zentrum viele der Kriterien
erfiillt, die an einen geeigneten Kandidaten zur Realisierung eines festkorperbasierten
Qubits, der kleinsten Funktionseinheit der Quanteninformatik [58] gestellt werden.

Angelehnt an DiVicenzo [59] muss ein solches System skalierbar, initialisierbar,
manipulierbar und auslesbar sein sowie iiber Dekoharenzzeiten verfiigen, die lang
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gegen die typische Zeitskala der Manipulation des Systems sind.

Eine konkrete Umsetzung dieser Voraussetzungen im Festkorper benotigt ein Zwei-
zustands-Quantensystem, wie beispielsweise zwei Spinzustdnde eines an eine Stor-
stelle gebundenen Elektrons. Wie im folgenden Teil dieser Arbeit beschrieben wird,
liefert das N'V-Zentrum solche Zustédnde, die dariiber hinaus entscheidende praktische
Vorteile fiir die Umsetzung bieten.

Der Spinzustand des Zentrum kann optisch sowohl kontrolliert eingestellt werden
als auch mit hoher Zuverléssigkeit ausgelesen werden. Die grofe Bandliicke des Dia-
manten und die hohen Reinheitsgrade, in denen Diamant kommerziell verfiigbar ist,
sorgen dafiir, dass kaum zusitzliche Ubergiinge im Diamant, weder von anderen De-
fektzentren noch vom Wirtsmaterial selbst, optisch angeregt werden und damit das
Signal beeintrichtigen konnten.

Der Energieunterschied zwischen den ungestorten Spinzustianden liegt im Bereich
von wenigen GHz. Dieser Frequenzbereich des elektromagnetischen Spektrums, oft
auch als Mikrowellenbereich bezeichnet, wird heute bereits in vielen anderen Fachge-
bieten verwendet, sodass entsprechende Signalquellen zur Manipulation einfach ver-
fiigbar sind. Da der Energieunterschied zusétzlich sehr stark von den lokalen Bedin-
gungen wie Druck [60], Temperatur [61], elektrischen [62] und magnetischen Fel-
dern [27, 28] abhingt, erhidlt man somit fiir diese Parameter ein auf einem Quanten-
system basierenden Sensor.

Da die fundamentalen Eigenschaften unabhéngig von der Umgebungstemperatur
sind, sind alle Experimente grundsitzlich bei Raumtemperatur moglich. Der daraus
folgende mogliche Verzicht auf kryogene Umfelder erleichtert das Arbeiten entspre-
chend und stellt einen bedeutenden Vorteil gegeniiber vielen anderen Qubitsystemen
dar [63-66]. Einzig verschiedene Silizumfehlstellen in Siliziumcarbidkristallen zei-
gen zum gegenwadrtigen Zeitpunkt vergleichbare Eigenschaften. Konsequenterweise
riicken auch diese Defekte aktuell in den Forschungsfokus [29,67,68].

Die Konzentration der NV-Zentren im Diamant ist abhéingig von der Wahl des Aus-
gangsmaterials und der weiteren Bearbeitung. Das Ausgangsmaterial kann in den
Kategorien Ia, Ib und Ila erworben werden, wobei die Kategorie die Konzentrati-
on an Stickstoffverunreinigungen in absteigender Reihenfolge angibt [69]. Wihrend
Diamanten der Kategorie Ia einen Stickstoffgehalt von bis zu 0.3 % besitzen, betragt
der Anteil in Ib-Diamanten nur noch bis zu 0.05 %. In kommerziellen Ila-Diamanten
wird ein Stickstoffgehalt von weniger als 0.001 % spezifiziert.! Die gingigen Herstel-
lungsmethoden fiir synthetischen Diamant sind entweder das Hochdruck-Hochtem-
peratur-Verfahren (engl. High Pressure High Temperature) fiir Diamanten des Typs
Ib oder das Wachstum mittels chemischer Gasphasenabscheidung (engl. Chemical
Vapor Deposition) fiir Diamanten des Typs Ila. Besonders reine CVD-Diamanten

! Diamanten in der dariiber hinaus verfiigbaren Kategorie IIb haben einen vergleichbaren Stickstoffgehalt
wie Diamanten der Kategorie Ila, sind allerdings aufgrund einer erheblichen Dotierung mit Bor-Ionen
als p-leitende Halbleiter anzusehen.
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werden hédufig mit dem Zusatz electronic grade versehen [70]. In diesen Kristallen
sind die Abstinde zwischen einzelnen N'V-Zentren bereits grofler als die erreichba-
re optische Auflosung, sodass einzelne Defektzentren untersucht werden kénnen [71,
72].

Dariiber hinaus konnen reine Diamanten durch Ionenimplantationstechniken ge-
zielt mit Stickstoff verunreinigt werden [73]. Wihrend der Implantation entstehen zu-
satzliche Fehlstellen im Kristall durch Strahlungsschdden. Setzt man den Diamanten
Temperaturen von ca. 800°C aus, werden Fehlstellen im Kristall mobil und konnen
sich mit dem Stickstoff zu den gewiinschten NV-Zentren verbinden [74]. Da die late-
rale Position des Ionenimplantationsstrahls mit einer Genauigkeit von besser als 1 um
kontrolliert werden kann, erlaubt dies in Diamantproben der hochsten verfiigbaren
Reinheit eine extrem genaue Positionierung (besser als 1um?) der vorhandenen N'V-
Zentren, sodass diese gemill den Anforderungen im Experiment angeordnet werden
konnen.

2.2 Elektronische Struktur des
Stickstoff-Fehlstellen-Zentrums

Im Diamantgitter besetzen die Kohlenstoffatome die Gitterplitze zweier kubisch-
flachenzentrierter Raumgitter, die um ein Viertel einer Raumdiagonale gegeneinander
verschoben sind. Jedes Kohlenstoffatom ist entsprechend von vier nidchsten Nachbarn
umgeben. Durch die Hybridisierung der Atomorbitale der duf3ersten Schale kann jedes
Kohlenstoffatom vier Elektronen bereitstellen, sodass mit jedem der nédchsten Nach-
barn kovalente Bindungen eingegangen werden konnen. Daraus folgt sofort, dass im
reinen Diamant keine freien Elektronen zur Verfiigung stehen. Die hohe Bandliicke
von Eg,, =~ 5.3V begriindet die Einteilung als Isolator bei Raumtemperatur.

Das fiir das NV-Zentrum namensgebende Stickstoffatom sitzt im Diamantgitter auf
einem Kohlenstoffplatz und besitzt anstelle der iiblichen vier Kohlenstoffatome als
nichste Nachbarn nur drei sowie eine Fehlstelle (siehe Bild 2.1). Die Fehlstelle ihrer-
seits ist ebenfalls von drei Kohlenstoffatomen umgeben, die jeweils ein ungepaartes
Elektron zur Verfiigung stellen. Da Stickstoffionen aufgrund ihrer Elektronenkonfi-
guration als Donator in Diamant agieren, sind zwei weitere Elektronen fiir den NV-
Komplex verfiigbar.

Ein NV-Komplex, der nur iiber die beschriebenen fiinf Elektronen verfiigt, wird im
Allgemeinen als NV°-Zentrum bezeichnet. Weitere Verunreinigungen in der Umge-
bung des Komplexes [75,76] konnen ein zusitzliches Elektron zur Verfiigung stellen,
sodass der Komplex eine negative Gesamtladung erhilt und daher als NV~ -Zentrum
bezeichnet wird. Ein kontrolliertes Wechseln zwischen diesen beiden Ladungszustin-
den eines N'V-Zentrums ist sowohl optisch als auch elektrisch méglich [77, 78], beim
Arbeiten mit einem Ensemble von NV-Zentren aber nicht notwendig, da sich immer
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ausreichend viele Zentren im gewiinschten Zustand befinden. Da der NV-Komplex
erst in der Konfiguration mit sechs Elektronen zum manipulierbaren Quantensystem
wird, bezieht sich die Literatur zum Thema beinahe vollstandig auf diesen Ladungs-
zustand. Daher ist auch in dieser Arbeit immer der negative Ladungszustand gemeint,
wenn von N'V-Zentren die Rede ist.

Die Raumrichtung, die vom Stickstoffatom zur Fehlstelle zeigt, wird im Weiteren
als NV-Achse bezeichnet und gibt die Orientierung des NV-Zentrums vor. Man er-
kennt in Bild 2.1 (a), dass das umgebende Diamantgitter fiir Drehungen um Vielfache
von 120° um die NV-Achse invariant ist. Auch fiir Spiegelungen an Ebenen, die die
NV-Achse und einen der nichsten Kohlenstoffnachbarn enthalten, ldsst sich das Dia-
mantgitter auf sich selbst abbilden. Diese Symmetrien sind in der Gruppentheorie in
der Punktgruppe Cs, in Schoenflies-Notation zusammengefasst (siche z.B. Ref. [79]).
Daraus lassen sich Riickschliisse auf die erlaubten Elektronenorbitale sowie deren
Energiekonfiguration ziehen.

Eine ausfiihrliche gruppentheoretische Beschreibung der elektronischen Eigenschaf-
ten des NV-Zentrums kann in den Referenzen [80-82] gefunden werden.

Im energetisch giinstigsten Zustand sind jeweils zwei der sechs Elektronen in nied-
rigen Orbitalen a1l und al’ gepaart, wihrend die verbleibenden Elektronen ungepaart
in zwei unterschiedlichen, energetisch hoheren Orbitalen ex und ey sind. Dieser Zu-
stand wird als 3A, gekennzeichnet (Bild 2.1 (b)).

Die parallele Ausrichtung der Spins der ungepaarten Elektronen fiihrt zu einem Ge-
samtspin des Systems von S = 1 mit der Multiplizitit 25 + 1 = 3. Daraus folgen drei
unabhingige Eigenzustinde, die anhand ihrer Projektion mg entlang der NV-Achse
unterschieden werden konnen und als |mg = 1,0, —1) bezeichnet werden. Eine Wech-
selwirkung zwischen den beiden einzelnen Spins fiihrt zu einer Nullfeldaufspaltung
zwischen den verschiedenen Zustidnden, sodass der antiparallele Zustand |mg = 0)
energetisch am giinstigsten ist [80]. Um die beiden Spins parallel auszurichten, muss
eine zusitzliche Energie von etwa E = h x 2.87GHz (= 11.4peV) aufgebracht wer-
den. Die parallelen Zusténde |mg = —1) und |mg = 1) sind im Nullfeld entartet. Dabei
gibt mg die Projektion des Elektronenspins entlang der NV-Achse an.

Eine optische Anregung des Systems hebt eines der gepaarten Elektronen in ein Or-
bital der vormals ungepaarten Elektronen (gruppentheoretische Bezeichnung 3E). In
dieser Konfiguration verfiigt das System immer noch iiber zwei ungepaarte Elektro-
nen, die wieder ein Triplett bilden. Diese direkten Ubergiinge zwischen Grundzustand
und angeregtem Zustand sind Spin-erhaltend, da der Drehimpuls des anregenden Pho-
tons fiir die Anderung des orbitalen Drehimpulses benétigt wird [83].

Die direkte Rekombination kann auch in einem Franck-Condon-Bild beschrieben
werden [84], wie es in Bild 2.1 (c) dargestellt ist. Sowohl der Grund- als auch der
angeregte Zustand sind in mehrere Vibrationszustinde unterteilt. Der Ubergang zwi-
schen den beiden niedrigsten Schwingungszustinden (engl. Zero Phonon Line) findet
bei einer Energie von etwa 1.94eV statt. Zusitzlich gibt es eine Reihe von Ubergingen
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Bild 2.1: (a) Schematische Ansicht des Diamantkristalls und der Lage des NV-Zentrums
im Gitter. Die Verbindung zwischen Stickstoff (blau) und Fehlstelle (weif3) wird als
NV-Achse bezeichnet. Kohlenstoffatome und gewdhnliche kovalente Bindungen sind
in grau dargestellt; die durch die Fehlstelle aufgebrochenen Bindungen in weif3. (b)
Energieschema der Elektronenkonfiguration im Grundzustand 3A; und im angereg-
ten Zustand 3E. (c) Schematische Darstellung des direkten Ubergangs zwischen dem
Grundzustand und dem ersten angeregten Zustand. Eingezeichnet sind sowohl die nicht
resonante Anregung in griin als auch die moglichen Rekombinationswege in rot. (d)
Schwarz: Photolumineszenzspektrum (PL-Spektrum) unter cw-Anregung eines Single
Crystal CVD Diamanten bei einer Anregungsenergie von 2.35eV. Rot: Summe der ver-
schiedenen Phononenbeitrige (in bunt). Die einzelnen Beitréige sind dabei dquidistant in
ihrer energetischen Position und verdeutlichen die Phononenstruktur des gesamten Lu-
mineszenzspektrums. Im Bereich von etwa E > 1.95¢V sind Beitriige der NV-Zentren
zu erkennen. Bei der Messung wurde ein 600 nm-Langpass eingesetzt, sodass oberhalb
von etwa E = 2.06eV kein Signal detektiert wird
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2.2 Elektronische Struktur des Stickstoff-Fehlstellen-Zentrums

zwischen dem niedrigsten Schwingungszustand des angeregten in die verschiedenen
Zustinde des Grundniveaus, die bei niedrigeren Energien stattfinden. Diese Ubergiin-
ge bezeichnet man zusammen als Phononseitenband (PSB).

Bild 2.1 (d) zeigt ein typisches NV-Photolumineszenzspektrum (PL-Spektrum) so-
wie seine spektrale Zerlegung in die einzelnen Phononenbeitrige. Zusétzlich zum be-
schriebenen Lumineszenzband zwischen 1.94eV und 1.5eV erkennt man eine schar-
fe Linie bei etwa 2.03eV. Der Abstand zur Laseranregungsenergie entspricht mit
AE = 320meV der zweifachen Energie des longitudinal-optischen Phonons in Dia-
mant. Die Linie l4sst sich daher eindeutig als zweite Stokes-Raman-Linie identifizie-
ren.

Weiterhin erkennt man einen breiten Untergrund oberhalb der ZPL bis zur Band-
kante des verwendeten 600 nm-Langpasses, welcher sich auf Signalbeitrige von NV°-
Zentren zuriickfiihren lisst. Die Energie des ZPL-Ubergangs der ungeladenen NV°-
Zentren betrigt E = 2.16¢eV. Dies liegt unterhalb der verwendeten Anregungsenergie,
sodass diese Ubergiinge ebenfalls angeregt werden.

Fiir die Spinzustiinde |—1) und |1) des angeregten Zustands *E ist zusitzlich zu der
direkten auch eine Rekombination iiber zwei Singulett-Zustdnde moglich [87,88]. Da-
bei wird ein Photon abgegeben, welches sich in seiner Energie deutlich von der unter-
scheidet, die bei der Rekombination zwischen den Triplett-Zustdnden frei wird (siehe
Bild 2.2 (a)). Das Besondere an diesen Singulett-Zustinden ist die Tatsache, dass das
System nach dem Durchlaufen eines Zyklus bestehend aus optischer Anregung und
Rekombination seinen Zustand von |£1) zu |0) mit einer endlichen Wahrscheinlich-
keit gesindert hat, obwohl die optische Anregung keine direkten Uberginge zwischen
einem |0)- und einem |+1)-Zustand induzieren kann.

Da es keine weiteren Zustinde gibt, iiber die das System seinen Zustand von |0) zu
|£1) @ndern kann, folgt daraus, dass der Spinzustand des Systems optisch einstellbar
ist. Nach einer hinreichenden Anzahl an durchlaufenen Zyklen kann das System mit
hoher Wahrscheinlichkeit in den Zustand |0) polarisiert werden.

Umgekehrt ldsst sich auch optisch iiberpriifen, in welchem Zustand das System
sich befindet. Die Intensitdt der Lumineszenz zwischen 1.4eV - 2eV ist niedriger,
wenn sich das System im Zustand |+1) befindet, da das System dann auch iiber die
Zwischenzustinde rekombinieren kann, wobei kein Photon im angegebenen Energie-
bereich detektiert werden kann.

Um dieses Verhalten zu demonstrieren, bendtigt man neben der optischen Anre-
gung einen weiteren Stimulus, um Ubergiinge zwischen |0) und |+1) zu provozieren.
Ein Mikrowellenfeld mit der passenden Frequenz von 2.87 GHz stellt ausreichend
Energie zur Verfiigung, um den Spinzustand im Grundzustand zu @ndern.

Die Manipulation der Spinzustédnde ist prinzipiell auch im angeregten Zustand auf
der deutlich niedrigeren MW-Frequenz von v = 1.42GHz moglich. Die begrenzte
Zeit, die fiir die Manipulation zur Verfiigung steht, verkompliziert diese jedoch er-
heblich. In Bild 2.2 (b) wird in einer zeitaufgelosten Messung eine Zerfallszeit von
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Bild 2.2: (a) Schematische Ubersicht iiber die Struktur der Energieniveaus des NV-
Zentrums unter Beriicksichtigung der verschiedenen Spinzustinde. Die Aufspaltung
zwischen den Zustinden |0) und |+1) betrigt im Grundzustand etwa 2.87 GHz und
im angeregten Zustand etwa 1.42GHz. Die optische Anregung (griin) ist dabei nicht
wie angedeutet resonant mit der Energiedifferenz zwischen Grund- und angeregtem
Zustand, sondern hebt das Elektron in ein Quasikontinuum (vgl. Bild 2.1 (¢)). Wéhrend
der nachfolgenden Relaxation auf niedrigere Zustinde des Quasikontinuums bleibt der
Spin jedoch erhalten, sodass die optische Anregung letztlich nur Ubergiinge jeweils
zwischen zwei |0)- oder zwei |+1)-Zustinden induziert. Die durch schwarze Pfeile an-
gedeuteten Uberginge zwischen den Triplett und Singulett-Zustinden sind Beispiele
von nicht strahlenden Ubergiingen zwischen Zustinden unterschiedlicher Multiplizitit
(engl. intersystem crossing) und werden durch eine Kombination von Spin-Bahn- und
Elektron-Phonon-Wechselwirkungen verursacht [85, 86]. (b) Schwarz: Zeitaufgeltstes
PL-Signal im CVD Diamanten. Grau: Antwortfunktion der Instrumente (IRF). Rot: Mo-
dellierter monoexponentieller Zerfall mit einer Zerfallszeit von 77, = 13 ns bei der gege-
benen IRF. (c) CW-Spektren der NV-Zentren mit (rot) und ohne (schwarz) eingestrahlte
Mikrowellen (MW). In grau ist der von einem (690 & 40) nm-Bandpass transmittierte
Anteil des Spektrums dargestellt. Im weiteren Teil dieser Arbeit wird nur noch dieser
Anteil detektiert
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2.3 Energiestruktur der Spinzustinde im Magnetfeld

71, = 13ns fiir das PL-Signal bestimmt. Dieser Wert entspricht exakt dem typischen
Wert fiir die Lebensdauer des angeregten Zustands des NV-Zentrums in makroskopi-
schen Diamanten [89].

Wie jedoch in den folgenden Kapiteln gezeigt wird, ist eine Manipulation der Zu-
stinde auf dieser Zeitskala nur schwierig umzusetzen. So wiirden u.a. extrem starke
MW-Felder benétigt werden, die nur schwer zu realisieren sind. Auch ist jede Infor-
mation, die im Zustand des Systems eventuell gespeichert ist, nach wenigen Nanose-
kunden durch die Rekombination unwiderruflich verloren. Dies hebt den Vorteil der
kostengiinstigeren Signalquellen deutlich auf, sodass innerhalb dieser Arbeit nur die
Spinzustinde im Grundzustand A, manipuliert werden. Konsequenterweise beziehen
sich im Rest dieser Arbeit die Bezeichnungen |0) und |£1) immer auf die Spinzustéin-
de des Grundzustands 3A,.

Bild 2.2 (c) zeigt die Antwort der NV-Zentren auf eine gleichzeitige optische und
resonante MW-Anregung. Die Intensitit der Beitrige, die von den ungeladenen NV°-
Zentren verursacht werden, bleibt unveridndert. Auch die Form des Spektrums ver-
dndert sich nicht. Dies rechtfertigt den Verzicht auf die spektrale Auflosung bei den
meisten Arbeiten mit negativ geladenen NV~ -Zentren. Stattdessen wird nur mit ei-
nem Bandpass der Grofiteil des NV~ -Signals transmittiert und so von der Anregung
und anderen Beitrdgen getrennt.

Man erkennt deutlich die Anderung der Lumineszenzintensitiit der geladenen NV-
Zentren. Da ein externes Magnetfeld die Energie der |4-1)-Zustinde beeinflusst, die
Energie des |0)-Zustands jedoch nicht, dndert sich die fiir die Ubergéinge |0) — |+1)
benotigte MW-Frequenz entsprechend dem Magnetfeld. Dies bildet das Fundament
der ODMR-Messungen an NV-Zentren in Diamant.

2.3 Energiestruktur der Spinzustinde im Magnetfeld

Die Wechselwirkung zwischen den einzelnen Spinzustinden und einem externen Ma-
gnetfeld wird durch den Hamiltonoperator des Spins beschrieben. Fiir Felder entlang
der NV-Achse (hier weiterhin als z-Richtung gekennzeichnet) reduziert sich der Ha-
miltonoperator zu [24]

H = DS5+ E(S% —83) + gupBexS. + ASzI; + PL2. (2.1)

Dabei reprasentiert D die Nullfeldaufspaltung von 2.87 GHz, g den g-Faktor des
Elektrons und up das Bohrsche Magneton. Der dritte Term ist eine Folge der lokalen
Symmetriebrechung in der Umgebung des NV-Zentrums durch weitere Kristalldefek-
te. Der Parameter £ wird als transversale Nullfeldaufspaltung bezeichnet und ist in
der Regel zwei bis drei Gro3enordnungen kleiner als D. In den letzten beiden Termen
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Bild 2.3: (a) Normiertes ODMR-Spektrum ohne externes Magnetfeld. Einschub: Ab-
hingigkeit des ODMR-Kontrasts von der Mikrowellenleistung im Nullfeld. (b) Sche-
matische Zeeman-Aufspaltung der |+1)-Zustinde im Magnetfeld. (c) Normiertes
ODMR-Spektrum im externen Magnetfeld. Die Richtung des Magnetfelds ist so ge-
wihlt, dass die Entartung fiir die verschiedenen N'V-Orientierungen aufgehoben ist. Re-
sonanzen, die zu den |0) — |4-)-Ubergiingen der gleichen Orientierung gehoren, sind in
der gleichen Farbe gekennzeichnet

wird der Elektronenspin S zusitzlich iiber die Austauschkonstante A an den Kern-
spin / des Stickstoffs gekoppelt sowie das nukleare Quadrupolelement des Stickstofts
beriicksichtigt.

Fiir keine oder vernachldssigbar kleine externe Magnetfelder B,,, dominiert der
erste Term in Gleichung 2.1 die Energie der Uberginge. Bild 2.3 (a) zeigt ein typisches
Nullfeld-cw-ODMR-Spektrum eines Ensembles von NV-Zentren. Da ohne externe
Felder sowohl die Ubergiinge |0) — |+1) als auch die Uberginge |0) — |—1) aller
vier NV-Orientierungen bei der nahezu identischen MW-Frequenz angeregt werden,
ist die zu beobachtende Resonanz das Ergebnis von acht unterschiedlichen Beitrigen.

Der Kontrast im ODMR-Signal hingt bei gegebener Laseranregung von der In-
tensitdt des Mikrowellenfeldes ab und folgt einer Sittigungskurve. Der Einschub in
Bild 2.3 (a) zeigt die Anderung des ODMR-Signals bei Variation der Leistung des an-
gelegten MW-Feldes. Der maximal erreichbare Kontrast innerhalb der dargestellten
Messreihe liegt bei etwa 15 %. Durch eine Kombination von niedrigerer Intensitét der
Laseranregung, hoherer Mikrowellenintensitit und reineren Diamantproben konnen
sogar Kontrastwerte von iiber 30 % erreicht werden [90].

Die transversale Nullfeldaufspaltung E hebt die Entartung zwischen den |£1)-
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2.3 Energiestruktur der Spinzustinde im Magnetfeld

Zustanden im Nullfeld auf, sodass die Resonanz in Bild 2.3 (a) bei genauerer Be-
trachtung aus zwei Beitridgen besteht, die um wenige MHz gegeneinander verscho-
ben sind. Die Aufspaltung ist eine Folge von Verspannungen und lokalen elektrischen
Feldern am Ort der einzelnen N'V-Zentren, die von einer Brechung der C3,-Symmetrie
des Defekts verursacht werden. Die Grofe der Aufspaltung ist daher ein Zeichen fiir
die Qualitdt des Diamantkristalls und kann zwischen < 1 MHz [25] in ungestorten
Kristallen und 20MHz [91] in Nanokristallen variieren.

Im dritten Term in Gleichung 2.1 erkennt man den Zeeman-Beitrag zur Ubergangs-
energie. Dieser hat allerdings nur Auswirkungen auf die Zustidnde |+1), weswegen
nur diese Zustinde eine Energieverschiebung im Magnetfeld erfahren. Da sich die
Energie des Zustands |0) nicht veridndert, verschiebt sich die Resonanzfrequenz der
Uberginge |0) — |4-1) und |0) — |—1) in Abhingigkeit des externen Magnetfelds.
Dieser Mechanismus stellt das Grundprinzip der NV-basierten Magnetometrie dar.

Die spektrale Position der Uberginge |0) — |£1) im #uBeren Magnetfeld ergibt
sich damit zu [80, 92]

V‘0>4)H:1> =2.87GHz+ \/E2 + (gH,BBex[/zﬂ')z. (22)

Im Fall einer vernachléssigbaren transversalen Nullfeldaufspaltung £ = 0 verschiebt
sich folglich die Resonanzfrequenz bei einer Magnetfelddnderung von 1 mT um etwa
27MHz.

Der Betrag der Energieverschiebung im dufleren Magnetfeld hingt dabei nicht von
der Gesamtstirke des Magnetfelds ab, sondern nur von der Komponente des Ma-
gnetfelds entlang der NV-Achse. Ein Magnetfeld, welches unterschiedlich lange Pro-
jektionen entlang jeder der vier NV-Orientierungen besitzt, fiithrt folglich zu einem
ODMR-Spektrum wie in Bild 2.3 (c), in dem alle acht moglichen Ubergiinge sichtbar
werden. Fiir den Fall, dass die Zuordnung zwischen den Resonanzen und Ubergiingen
bekannt ist, konnen alle Komponenten eines unbekannten Magnetfeldvektors direkt
aus dem ODMR-Spektrum bestimmt werden [30,93,94].

Bei niedrigen MW-Leistungen und hoher Frequenzauflésung erkennt man in Bild
2.4 (a) auf den einzelnen Ubergiingen eine deutliche Hyperfeinstruktur, bestehend
aus drei einzelnen Resonanzen. Diese sind das Resultat der Wechselwirkung zwi-
schen dem Elektronenspin des NV-Zentrums und dem Kernspin des Stickstoffatoms
sowie dessen Kernmoments. Natiirlich eingebauter Stickstoff liegt hauptséchlich als
14N-Isotop vor und besitzt daher einen Kernspin von I = 1. Aus den in Bild 2.4
(b) dargestellten Aufspaltungen der Kernspinniveaus ergeben sich entsprechend die
drei Ubergéinge, da bei den Ubergiingen |mg = 0) — |ms = 4-1) der Kernspin erhalten
bleibt [95].

Eine Kopplung des Elektronenspins an den Kernspin anderer Gitteratome ist eben-
falls moglich. Da der Kohlenstoff jedoch in den vorliegenden Proben zu etwa 99 % im
kernspinlosen '2C-Isotop vorliegt, reicht eine Betrachtung des Stickstoffkernspins in
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Bild 2.4: Normiertes ODMR-Spektrum eines Ubergangs aus Bild 2.3 in hoher Fre-
quenzauflosung, in dem die Hyperfeinstruktur durch die Wechselwirkung mit den Kern-
spinzustinden der '#-Stickstoffionen sichtbar ist. (b) Schematische Hyperfeinstruktur-
Aufspaltung des |—1)-Zustands im #uBeren Magnetfeld mit den erlaubten Ubergiingen
(blau)

diesem Fall vollig aus. Kopplungen an den Kernspin von '3C-Isotopen sind allerdings
Gegenstand aktueller Untersuchungen [96, 97]. Dabei wird versucht, die Spininfor-
mation aus dem Elektronenspin in das Kernspinsystem zu iibertragen, um es dort zu
speichern und spiter wieder auszulesen.

Der unterschiedliche Kernspin der Stickstoffisotope 4N und >N kann genutzt wer-
den, um anhand des ODMR-Spektrums von einzelnen NV-Zentren zwischen natiirlich
und kiinstlich eingebautem Stickstoff zu unterscheiden [98]. Der Grund dafiir ist, dass
natiirlich eingebauter Stickstoff zu mehr als 99.6 % in der Konfiguration '*N vorliegt,
und daher in guter Niherung alle beobachteten '>NV-Zentren kiinstlich eingebauten
Fehlstellen zugeordnet werden konnen. Dariiber hinaus hat das Isotop >N den Vor-
teil der groBeren Wechselwirkungskonstante A, sodass die Kernspinniveaus spektral
weiter auseinander liegen [99].

Die Abhingigkeit der Resonanzfrequenzen vom externen Magnetfeld ist in Bild
2.5 fiir Magnetfelder von —5mT bis SmT dargestellt. Man erkennt, dass fiir jeden
Betrag des Magnetfeldes ein eindeutiges ODMR-Spektrum existiert. Allerdings sind
die Spektren bei einem Vorzeichenwechsel des dufleren Magnetfeldes ununterscheid-
bar. Dies stellt eine klare Einschrinkung der Methode dar, da das Vorzeichen des
Magnetfeldes folglich nicht bestimmt werden kann. Wenn es das Experiment zulésst,
kann jedoch ein bekanntes Magnetfeld By dem zu vermessenden Feld B; iiberlagert
werden.

Im bekannten @uferen Feld By lassen sich zundchst die Resonanzfrequenzen der
unterschiedlichen NV-Orientierungen berechnen. Damit kénnen die einzelnen Uber-
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Bild 2.5: ODMR-Signal bei variierendem Magnetfeld. Horizontale Schnitte durch das
Bild entsprechen einzelnen ODMR-Spektren wie in Bild 2.3 (c). Die Richtung des Ma-
gnetfelds ist so gewihlt, dass die zu den verschiedenen N'V-Orientierungen gehdrenden
Ubergiinge voneinander zu unterscheiden sind

ginge im Spektrum identifiziert werden. Anschlieend bildet man die Superpositi-
on von By und By, und aus den Verschiebungen der einzelnen Resonanzfrequenzen
kann die Anderung der unterschiedlichen Magnetfeldkomponenten durch B; direkt
bestimmt werden (siehe z.B. Ref. [94]).

Eine weitere Auffilligkeit in den Daten von Bild 2.5 ist die leichte Kriimmung
des Verlaufs der Resonanzfrequenzen zu hoheren Frequenzen bei groler werdenden
Magnetfeldern. Die Kriimmung ist stirker fiir die Ubergiinge, die sich insgesamt am
wenigsten im Magnetfeld verschieben. Der Grund dafiir ist, dass bei transversalen
Feldern die Quantisierungsachse nicht mehr entlang der NV-Achse, sondern entlang
des #uBeren Magnetfeld zeigt. Fiir die Ubergiinge, die sich nur wenig im Magnetfeld
verschieben, ist der transversale Anteil fiir diese NV-Orientierungen maximal. Als
Folge davon durchmischen die Zustinde |0) und |£1), und die im Spektrum beobach-
teten Resonanzen folgen nicht linear dem dufleren Magnetfeld [100]. Der Effekt tritt
in allen Experimenten auf, in denen die Antwort eines Ensembles von unterschied-
lich orientierten NV-Zentren auf ein duleres Magnetfeld gemessen wird [92,93,101],
obwohl er manchmal bewusst iibergangen wird [102].

Eine weitere Schwierigkeit bei der Bestimmung von absoluten Magnetfeldern be-
steht in der Temperaturabhingigkeit der Nullfeldaufspaltung [61, 103—105]. Vermut-
lich wird diese durch eine Kombination aus thermischer Ausdehnung bzw. Kompres-
sion und einer Elektron-Phonon-Wechselwirkung verursacht [106]. Der Effekt ist mit
etwa 70-80kHzK ! bei Raumtemperatur stark genug, um mit dem NV-Zentrum Tem-
peraturunterschiede im mK-Bereich zu detektieren [107]. Umgekehrt bedeutet dies al-
lerdings, dass eine Variation der Umgebungstemperatur von nur 1 K zu einer Verschie-
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Bild 2.6: (a) ODMR-Signal der |0) — |4-1)-Uberginge aller vier NV-Orientierungen
bei niedriger (schwarz) und hoher MW-Leistung (rot). Man erkennt auf allen Ubergin-
gen eine Verschiebung zu niedrigeren Frequenzen. (b) ODMR-Signal eines einzelnen
Ubergangs mit besserer Frequenzauflosung

bung der Resonanzfrequenzen fiihrt, die der von einem etwa 3 uT starken Magnetfeld
entspricht.

Die experimentellen Konsequenzen sind in Bild 2.6 dargestellt. Eine Erhhung der
Mikrowellenleistung erwdrmt die verwendete Antenne aufgrund Joulescher Wirme-
entwicklung. Befindet sich der Diamant in unmittelbarer Néhe, erwéirmt dies auch
den Diamanten. Die Verschiebung der Resonanzfrequenzen zu niedrigeren Energien
ist eine Folge dieses zusitzlichen Wirmeeintrags. Raumliche oder zeitliche Inhomo-
genitéten des externen Magnetfelds konnen ausgeschlossen werden, da die Verschie-
bung sowohl auf den |0) — |+1)- als auch auf den |0) — |—1)-Ubergéingen beobachtet
werden kann.?

Aufgrund dieser beiden Aspekte, der Temperaturabhiingigkeit und dem nichtlinea-
ren Zusammenhang zwischen duBlerem Magnetfeld und Position der Resonanzfre-
quenz bei hohen transversalen Feldern, ist es im Experiment zwingend notwendig, die
Position aller acht ODMR-Resonanzen zu messen, da nur aus dem Abstand zwischen
dem |0) — |+1)- und dem |0) — |—1)-Ubergang die Magnetfeldkomponente entlang
der entsprechenden NV-Achse zuverldssig bestimmt werden kann. Auferdem muss
wihrend der Messdauer eines ODMR-Spektrums die Temperatur am Beobachtungs-
ort moglichst konstant gehalten werden, da die Messergebnisse sonst stark verfélscht
werden konnten. Nach Anderungen der Laserintensitit, der Mikrowellenleistung, der
Stromstirke in den Magnetspulen und selbstverstindlich der Umgebungstemperatur

2 Auf dem ersten Ubergang ist diese Verschiebung am wenigsten deutlich. Da dieser Ubergang als erstes
nach der Erhohung der Mikrowellenleistung gemessen wurde, hat das System zu diesem Zeitpunkt noch
nicht seine neue, erhohte lokale Gleichgewichtstemperatur erreicht.
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2.4 Dynamisches Verhalten des Elektronenspins

muss folglich eine ausreichende Wartezeit eingehalten werden, damit das System sei-
ne neue Gleichgewichtstemperatur erreichen kann. Im verwendeten Versuchsaufbau
konnten typische Wartezeiten von einigen Stunden nach dem Einschalten aller Geré-
te und von wenigen Minuten nach der Veridnderung einzelner Parameter beobachtet
werden.

Beim Arbeiten im kryogenen Umfeld (T = 0— ~ 85K) ist das Problem weniger
ausgeprigt, da in diesem Temperaturbereich der Wert fiir D nahezu konstant ist [104].

2.4 Dynamisches Verhalten des Elektronenspins

Eine notwendige Voraussetzung dafiir, dass anhand der Lumineszenzintensitét tiber-
haupt zwischen den Zustinden des NV-Zentrums unterschieden werden kann, ist die
Unterdriickung von direkten Ubergingen zwischen den |0)- und |+1)-Zustinden, so-
lange kein externes Mikrowellenfeld der passenden Frequenz die Zustidnde durch-
mischt. Andernfalls konnte keine Resonanz im ODMR-Spektrum beobachtet werden.

Da der Energieunterschied im Nullfeld nur s x 2.87GHz = 11.4peV betrégt, ist
bereits bei Umgebungstemperaturen von 7 = 1 K ausreichend thermische Energie im
System vorhanden, um alle drei moglichen Zusténde gleichermafen zu besetzen. In
der Folge strebt ein Ensemble von NV-Zentren immer eine Gleichverteilung der Be-
setzungen an. Die Zeitskala, auf der sich diese Gleichverteilung einstellt, wird {ibli-
cherweise als Spin-Gitter- oder longitudinale Relaxationszeit 77 genannt. Nur wenn
diese Zeit grof3 ist im Vergleich zu der Zeitskala, auf der sich die Manipulation des
NV-Zentrums durch Licht oder Mikrowellen abspielt, konnen Riickschliisse auf den
urspriinglichen Zustand mit ausreichender Sicherheit gezogen werden. Dariiber hin-
aus bildet 77 das absolute Limit fiir die Phasenkohérenzzeit des Quantensystems.

Neben externen MW-Feldern konnen Uberginge zwischen den Spinzustinden bei
Raumtemperatur auch von Raman- oder Orbach-artigen [108] Zwei-Phonon-Prozes-
sen angeregt werden. Da die Wahrscheinlichkeiten fiir diese Prozesse eine ausgeprigte
Temperaturabhingigkeit besitzen, verldngert sich 7 drastisch, wenn der Diamant in
ein kryogenes Umfeld gebracht wird. In diesem Fall ist 77 ultimativ durch den Aus-
tausch zwischen den Elektronenspins benachbarter NV-Zentren oder zwischen dem
Elektronenspin der NV-Zentren und dem Kernspin benachbarter Storstellen wie Stick-
stoff oder Kohlenstoffisotope '3C beschriinkt. Deshalb kann in reinen Proben und bei
Temperaturen von 7' < 10K eine longitudinale Relaxationszeit von iiber einer Minute
beobachtet werden [109].

Bei Raumtemperatur zeigen die von uns untersuchten Diamanten eine Relaxati-
onszeit von 77 = 5.3 ms, was dem typischen Literaturwert entspricht [109]. Zur Be-
stimmung von 77 werden die beobachteten NV-Zentren durch eine optische Anregung
zuniéchst in den definierten Zustand |0) gebracht. AnschlieBend wird die Zeit T abge-
wartet, bevor die Intensitit der Lumineszenz als Antwort auf einen erneuten optischen
Anregungspuls gemessen wird. Die Abnahme der Intensitét bei zunehmender Warte-
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Bild 2.7: Experimentelle Bestimmung der longitudinalen Relaxationszeit 77. Das Si-
gnal wird sehr gut durch einen monoexponentiellen Zerfall mit 7, = 5.3 ms beschrie-
ben (rot). Schematisch ist die verwendete Pulssequenz der Anregung und der Detektion
angegeben

zeit entspricht der Relaxation des Systems, da zunehmend mehr NV-Zentren ihren
Spinzustand von |0) zu |+1) wechseln.

Im Experiment wird nur wihrend eines Zeitfensters von etwa 500ns die Lumines-
zenz gemessen, da mit ldngerer Beobachtungsdauer immer mehr NV-Zentren bereits
wieder vom dunklen Zustand |£1) in den hellen Zustand |0) optisch gepumpt werden.
Ein zweites Messfenster am Ende des zweiten Laserpulses liefert einen Referenzwert
fiir die Intensitit, sodass langsame Intensitdtsschwankungen aufgrund von Drift im
Aufbau die Messung nicht storen.>

Die lange longitudinale Relaxationszeit 77 erdffnet die Moglichkeit, die Quanten-
natur der NV-Zentren in einer Vielzahl von Experimenten zu nutzen. So lésst sich
in Kombination mit einem externen Magnetfeld, welches die |0) — |+1)-Ubergiinge
einer N'V-Orientierung spektral von den iibrigen trennt, ein effektives Zwei-Niveau-
System erzeugen, welches als Qubit genutzt werden kann. Oszillationen zwischen den
beiden Zustinden eines Qubits, die von einem dufleren elektromagnetischen Wechsel-
feld angeregt werden, bezeichnet man als Rabi-Oszillationen.

Im Hamiltonoperator des Spins sei das Wechselfeld mit der Amplitude € und der
Frequenz o als zeitabhingige Storung Qsin r beriicksichtigt:

H(t) = A+ hQsin wr (2.3)

3Der Appendix B in Ref. [110] gibt eine ausfiihrliche Ubersicht, wie die optimal den experimentellen
Bedingungen angepasste Zeitdauer des Anregungspulses, des Signal- und Referenzmessfensters und
deren Abstand gefunden werden kann.
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2.4 Dynamisches Verhalten des Elektronenspins

Da die Eigenzustinde des ungestorten Systems mit |0) und |1) bekannt sind, ldsst
sich die zeitabhingige Losung |\P(z)) der Schrodinger Gleichung

i () = A %(0) Q.4

gemdl der zeitabhidngigen Storungstheorie [111] als Linearkombinationen der be-
kannten Zustidnde schreiben, wobei fiir diese eine explizite Zeitabhidngigkeit ange-
nommen wird:

iEgt ikt
(1)) = colr) exp(~=2)[0) +ex (1) exp(==1) 1) @3)
Die Betragsquadrate der Koeffizienten c¢((¢) und c;(¢) entsprechen dann der Wahr-
scheinlichkeit, das System zum Zeitpunkt 7 im Zustand |0) oder |1) zu finden.
Mit der Konvention

Qe = (9] Q] 01) (2.6)

liefert das Einsetzen der Linearkombination aus Gleichung 2.5 in die Schrédinger-
Gleichung 2.4 und Multiplizieren mit (0|:

d iEot iEot iEot | A )
ih—co(?) exp(——o) =Ep co(t) exp(——o) +co(t) exp(——o) Qoo sin @t
dt h h h
iEt

+ci(t) exp(—7) Qo1 sinor (2.7)

Wendet man die zeitliche Ableitung des Terms auf der linken Seite an und klammert
den Faktor exp(iEot /h) aus, ergibt sich mit

Ey—FE
O)0) 1) = Oh : (2.8)

die folgende Differentialgleichung fiir den Koeffizienten co(z):
_d A . A . .
lhECO(l) = QooCQ(I) sin ot + Qg ¢ (l) exp(la)‘o>_>‘1>t) sin @t (2.9)

Mit Hilfe der Eulerformel lésst sich der Sinus als Summe zweier Exponentialfunktio-
nen beschreiben, weshalb Gleichung 2.9 auch geschrieben werden kann als:
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zhdico 5[ 00co(?) (exp(iot) — exp(—iot))]
+21 [Qo1c1(2) (exp(i( @ — w0y 1))1) — exp(—i( @ + @) 1y1)))]

(2.10)

Schwingt das externe Wechselfeld mit einer Frequenz @, die nahe der Ubergangs-
frequenz ),y liegt, lassen sich die Exponentialfunktionen in Gleichung 2.10 in
schnell (@ und ® + ®g)_,|1)) und langsam (@ — @), 1)) oszillierende Beitréige ein-
teilen. Bei der zeitlichen Integration mitteln sich die schnell oszillierenden Terme zu
Null und sind daher vernachléssigbar. Diese Nédherung ist allgemein als Sdkularnihe-
rung oder Rotating Wave Approximation bekannt.

Wendet man die Gleichungen 2.7 bis 2.10 auch auf den Koeffizienten c;(z) an,
erhilt man das folgende gekoppelte Gleichungssystem:

d 1

ECQ(I) = _ﬁ exp( ((1) CO|0>%|1>) ) Qo] C](l) (2.11)
d 1 A
ECI( ) % exp(—l(a)— CO|O>%|1>)Z) Qo C()(t) (2.12)

Das Gleichungssystem lisst sich einfach 16sen. Im folgenden wird zunéchst der Fall
betrachtet, in dem die Frequenz des externen Feldes resonant zur Ubergangsfrequenz
ist, also @ ~ @g) )

Ein erneutes Ableiten von Gleichung 2.11 und Einsetzen des Ergebnisses in Glei-
chung 2.12 entkoppelt die Gleichungen und fiihrt zu:

d? 1 A 2
ﬁco(t):fﬁ‘ﬂm} co(?) (2.13)

Das NV-Zentrum soll sich zum Zeitpunkt # = 0 im Zustand |0) befinden, weswegen
die Anfangsbedingungen lauten:

co(0)=1 (2.14)
c1(0)=0 (2.15)
Daraus folgt sofort:
d
Zn(0)=0 2.16
o co(0) (2.16)
d B Qo
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2.4 Dynamisches Verhalten des Elektronenspins

Damit lautet die Losung der vereinfachten Differentialgleichung 2.13

Ql() t

— 2.18
o 2.18)

co(t) = cos
und die Wahrscheinlichkeit P, das NV-Zentrum im Zustand |0) vorzufinden, nachdem
fiir einen Zeitraum ¢ ein externes Wechselfeld mit der Resonanzfrequenz angelegt
worden ist

Qlol‘
P (t) =cos? 2.19
o) (t) =cos o (2.19)
o< c08> Qrupit - (2.20)

Die Wahrscheinlichkeit wird also durch eine Schwingung zwischen den beiden Zu-
stinden |0) und |1) beschrieben. Diese stellt die eingangs angesprochene Rabi-Oszil-
lation dar.

Um diese im Experiment wie in Bild 2.8 sichtbar zu machen, muss neben der opti-
schen Anregung auch das externe Mikrowellenfeld zeitlich gepulst angelegt werden.
Der Messzyklus startet wie gehabt mit einem optischen Puls, der die NV-Zentren in
den Zustand |0) bringt. Daran anschlieBend wird ein Mikrowellenpuls mit variabler
zeitlicher Dauer r angelegt. Gegen Ende eines Messzyklus wird ein weiterer optischer
Puls angelegt, mithilfe dessen der Zustand iiber die Lumineszenzintensitit ausgelesen
wird und der gleichzeitig zur Reinitialisierung der NV-Zentren verwendet wird. Ein
zweites Messfenster liefert wieder einen Referenzwert fiir die Intensitét, auf den das
Messsignal im ersten Fenster normiert wird, um langsame Drifts wihrend der Dau-
er des gesamten Experiments zu kompensieren. In Bild 2.8 (a) ist die Abfolge der
verschiedenen Pulse schematisch angedeutet.

Die Oszillation zwischen den Zustinden dufert sich in einer Oszillation der Lu-
mineszenzintensitit, welche offensichtlich geddmpft ist. Die Zeitkonstante, mit der
Schwingung abklingt, wird als Spin-Gitter-Relaxationszeit im rotierenden Bezugs-
system Tjp bezeichnet [112, 113] und ist deutlich kiirzer als die longitudinale Rela-
xationszeit 77 im Laborsystem. Der offensichtliche Grund dafiir ist die anhaltende
Manipulation des Systems wihrend der Rabi-Oszillation, welche die Kohidrenzzeit
des Systems erheblich reduziert.

Die experimentellen Daten werden dementsprechend durch den Zusammenhang

I(l) = Iycos (QRab,-t)exp(—t/Tlp) (2.21)

beschrieben.
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Bild 2.8: (a) Experimentelle Beobachtung der Rabi-Oszillation zwischen zwei Zustin-
den am NV-Ensemble. Schematisch ist die verwendete Pulssequenz der Laser- und
MW-Anregung sowie der Detektion angegeben. In rot ist der Rabi-Zerfall gemif Glei-
chung 2.21 angepasst. (b) - (d) Zustdnde auf der Blochkugel. Die Situation in Teilbild
(b) entspricht dem Zeitpunkt 7 = 0 aus Teilbild (a), wenn alle Zentren des Ensembles
in den Zustand |0) polarisiert sind. In den Bildern (c) und (d) ist die Situation nach
Anlegen eines m— bzw. 7/2-Pulses gezeigt. Wihrend der m-Puls das System in den
|1) Zustand treibt, erzeugt der 7 /2-Puls eine Superposition aus den Zustinden |0) und
|1). Die Pfeile sollen die zeitliche Entwicklung des Vektors wihrend dem Anlegen der
Pulse widerspiegeln

Der zeitliche Abstand bis zum ersten Minimum der Lumineszenzintensitét gibt bei
gegebener MW-Leistung die bendtigte Pulsdauer an, um zwischen den beiden Zustin-
den des Systems kontrolliert zu schalten. Den so in Dauer und Leistung definierten
MW-Puls bezeichnet man i. A. als w-Puls. Die Bezeichnung riihrt von der Betrach-
tungsweise der Zustidnde auf einer Blochkugel her. Auf der Blochkugel zeigt per De-
finition der Zustandsvektor |0) auf ihren Nordpol, der Zustand |1) auf den Siidpol. Da
der Zustandsvektor fiir den Ubergang folglich um 180° gedreht werden muss, ergibt
sich die Bezeichnung 7-Puls.

Alle anderen Punkte auf der Oberflache der Blochkugel entsprechen Superpositio-
nen aus den beiden Zustinden. Bei einem 7/2-Puls wird der Vektor gerade so weit
gedreht, dass der Zustandsvektor auf den Aquator zeigt, sodass der Zustand zu glei-
chen Anteilen aus |0) und |1) besteht. Die Beschreibung wird in den Bildern 2.8 (b) -
(d) veranschaulicht.

Die Léange des m-Pulses entscheidet, wie schnell das Quantensystem geschaltet wer-
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Bild 2.9: (a) Rabi Oszillation bei einer MW-Leistung von Py = SdBm. In rot ist der
Rabi-Zerfall gemdl Gleichung 2.21 angepasst. In grau ist das Zeitintervall angegeben,
welches in seiner Dauer einem 7-Puls entspricht. (b) Rabi Oszillation bei einer MW-
Leistung von Py = —1dBm, sonst wie in Teilbild (a)

den kann. In verschiedenen Experimenten konnten dabei Gate-Zeiten von bis zu weni-
gen ns demonstriert werden [114]. Wie in den Bildern 2.8 (b) und (c¢) gezeigt, wird die
Dauer maBigeblich durch die MW-Leistung bestimmt. Im Beispiel ist die Leistung in
der fiir die Hochfrequenztechnik iiblichen Einheit dBm angegeben. Die Umrechnung
in die entsprechende SI-Einheit Watt W erfolgt {iber

Pyyar = 1W - 10%5n/19 /1000, (2.22)

sodass sich die beiden Leistungen —5dBm und 1dBm zu 0.32mW bzw. 1.3mW er-

geben.
Obwohl sich im Beispiel die Leistung um den Faktor 4 unterscheidet, halbiert sich

die Linge des m-Pulses. Der Grund hierfiir ist, dass die MW-Leistung proportional
zum E- und B-Feld der Mikrowelle ist

PMW =< FE-B s (223)
allerdings nur der B-Feldanteil der Mikrowelle gem@f Gleichung 2.1 an den Spin des

Systems koppelt. Damit ergibt sich fiir die Oszillationsfrequenz Qg

Qrapi < Byw o< |v/Puw | (2.24)

In der bisherigen Betrachtung wurde angenommen, dass die Frequenz der Mikro-
welle @y resonant mit der Ubergangsfrequenz ®|0)|1) abgestimmt ist. Fiir den Fall,
dass die Bedingung

Opyw = W)o) 1) (2.25)
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Bild 2.10: (a) - (d) Rabi-Oszillationen bei gleichem externen Magnetfeld und gleicher
Leistung auf unterschiedlichen MW-Frequenzen (wyw = 2.7945GHz-2.79775 GHz,
Schrittweite 250kHz). (e) Widerspiegelung der Hyperfeinstruktur im Spektrum der
Rabi-Frequenzen Qg Die spektralen Position der Bilder (a) -(d) sind durch blaue
Pfeile markiert. (f) cw-ODMR-Signal fiir unterschiedliche MW-Leistungen. Schwarz:
niedrige MW-Leistung zur Verdeutlichung der Feinstruktur. Rot: hohe MW-Leistung
wie in den gepulsten Messungen (a) - (d)

nicht erfiillt ist, dndert sich Gleichung 2.20 zur Beschreibung der Besetzungswahr-
scheinlichkeiten. Neben einem zusitzlich auftretenden Amplitudenkoeffizienten K
modifiziert die Verstimmung auch die Oszillationsfrequenz Qgp;

., (A2 QF
Py = K (@yw)sin | - 47;;% (2.26)

wobei die Verstimmung der Mikrowelle mit A = @yw — @)g),(1) gekennzeichnet ist.

Der Effekt ist in Bild 2.10 am Beispiel der Feinstruktur eines einzelnen |0) — |1)-
Ubergangs dargestellt. In den Teilbildern (a) bis (d) ist im externen Magnetfeld eine
MW-Leistung von 8dBm angelegt, bei der Rabi-Oszillation fiir ansteigende Mikro-
wellenfrequenzen von 2.7945 GHz bis 2.797 75 GHz aufgenommen wurden. Man er-
kennt deutlich die unterschiedlichen Oszillationsfrequenzen Qg

In der Auftragung der Rabi-Frequenzen gegen die MW-Frequenz in Bild 2.10 (e)
erkennt man eine deutliche Struktur von zwei lokalen Maxima, die um 2MHz bis
2.25MHz verschoben sind. Dies entspricht exakt dem Abstand zwischen zwei Kern-
spinorientierungen des '“*N-Isotops.
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Der direkte Vergleich mit dem cw-ODMR-Spektrum ist schwierig, da der unter-
schiedliche Wirmeeintrag durch die MW bei gepulster und cw-Anregung die Abso-
lutwerte der Ubergangsfrequenzen verschiebt.

Um eine grobe Abschitzung vornehmen zu konnen, soll daher angenommen wer-
den, dass das System eine Zeit T zum Erreichen der neuen Gleichgewichtstemperatur
braucht, die langer als die Pulsdauer im Experiment ist. Dann kann eine durchschnitt-
liche MW-Leistung berechnet werden, die bei einer Pulsdauer von 1 ps auf das System
wirkt.

Ein Messzyklus dauert etwa 50 us, sodass als Vergleichswert ein cw-Spektrum bei
einer Leistung von

8dBm
M _ _10dB 227
50 o @.27)

gewihlt wird. Teilbild (f) zeigt dieses cw-ODMR-Spektrum. Ein Vergleich der Struk-
turen in den Teilbildern (e) und (f) deutet darauf hin, dass direkt auf den Resonanzen
der '*N-Kernspinniveaus die niedrigsten Rabi-Frequenzen Qg zu finden sind. Dies
ist in Ubereinstimmung mit Gleichung 2.26.

Die Anderung der Rabi-Frequenz Qg,; stellt eine weitere Moglichkeit der Magne-
tometrie dar. In einer konservativen Abschéitzung nach Bild 2.10 (e) soll der Verlauf
zwischen den Datenpunkten bei wyw = 2.795 GHz und wyw = 2.796 GHz als linear
angesehen werden.

Aus den Rabi-Frequenzen bei diesen Datenpunkten ergibt sich dann eine Steigung
von

Pcw:

d-QRabi -~ 400MHz
doyw ~ 1MHz

(2.28)

Ein Unterschied von 40 MHz in Qg,;; kann ohne weiteres festgestellt werden. Die-
ser entspricht dann einem Verschieben der Ubergangsfrequenz von nur 100kHz. Die
gleiche Verschiebung wird von einer Anderung des externen Magnetfelds um 3.6 uT
verursacht, die somit problemlos zu detektieren ist.

Der Nachteil der Bestimmung des Magnetfelds nach dieser Methode ist die Dauer
der Messung, da fiir eine Bestimmung von Qg,; eine hinreichende Anzahl an Daten-
punkten vorhanden sein muss.

Schneller lédsst sich die Amplitude einer Komponente des externen Magnetfelds
durch erweiterte Pulssequenzen bestimmen. Mit diesen Methoden kénnen auch die
hdchsten Sensitivititen bei der Magnetometrie mit NV-Zentren erreicht werden [28,
115]. Diese sind fiir den Fall von statischen Feldern Sequenzen, die auf der Ramsey-
Interferometrie [116] basieren und Spin-Echo-Messungen fiir geeignete Wechselfel-
der [117]. Der Vollstiandigkeit wegen sind diese im Folgenden kurz vorgestellt.
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Bild 2.11: (a) Schematische Darstellung der verwendeten Ramsey-Pulssequenz. (b) Ex-
perimentelle Daten unter Verwendung der Pulssequenz aus (a). (¢) Simuliertes Ramsey-
Signal von NV-Zentren. (d) Verlauf der Lumineszenzintensitit unter Variation des ex-
ternen Magnetfelds

Die Ramsey-Sequenz startet nach der optischen Initialisierung mit einem 7 /2-Puls,
der eine Superposition aus den beiden Zustinden |0) und |1) schafft. Nach einer Zeit
7, in der der Spin um ein externes Magnetfeld prizedieren kann, wird ein zweiter
7 /2-Puls auf das System angelegt.

Wiirde kein duBeres Magnetfeld existieren, kombinieren sich die beiden 7 /2-Pulse
zu einem 7-Puls, und im idealisierten Fall wird das ganze System in den |1)-Zustand
projiziert. Aufgrund von Spin-Spin-Wechselwirkungen mit anderen Spin-Reservoiren
(z. B. 3C-Spinbad, Elektronen von weiteren Stickstoffdonatoren) dephasiert das Sys-
tem jedoch auf einer Zeitskala, die iiblicherweise als freie Induktionszerfallszeit 75
bezeichnet wird.

Im externen Magnetfeld beginnt der Spin nach dem ersten 7 /2-Puls zu prizedieren.
In der Zeit T sammelt er eine Phase ¢ (B, T) o< Bt auf. Diese Phase iibersetzt sich durch
den zweiten 7 /2-Puls in einen mit B und 7 variierende Besetzungswahrscheinlichkeit
von |0) und |1), und damit in eine variierende Lumineszenzintensitéit.

Neben dem Abklingen durch die Dephasierung des Ensembles wird im Magnetfeld
auBerdem eine charakteristische Uberlagerung von mehreren Oszillationen beobach-
tet. Diese wird von den drei Ubergingen der unterschiedlichen Kernspinorientierun-
gen des Stickstoffs verursacht, die bei hinreichend starker MW-Leistung gleichzeitig
angeregt werden (vgl. Bild 2.6). Je nach Orientierung des Kernspins leistet dieser
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Bild 2.12: (a) Schematische Darstellung der Spin-Echo-Pulssequenz. (b) Simuliertes
Echo-Signal der NV-Zentren im duBleren Magnetfeld der Frequenz f = 27. (c) Verlauf
der Lumineszenzintensitit zum Zeitpunkt 7y unter Variation des externen Magnetfelds

einen unterschiedlichen Beitrag zum effektiven Magnetfeld, um welches der Elektro-
nenspin prizediert. Daher sind im Beispiel in Bild 2.11 (b) drei Beitridge zur korrekten
Beschreibung notwendig [118].

Bild 2.11 (c) zeigt eine idealisierte Simulation zur besseren Verdeutlichung. Ei-
ne Anderung des externes Magnetfelds fiihrt nun zu einer veriinderten Prizessions-
geschwindigkeit des Spinsystems und dadurch veridnderten, aufgesammelten Phase
¢ (B, 7). Betrachtet man daher die Lumineszenzintensitit zu einem fixen Zeitpunkt
To, kann aus der Anderung der Lumineszenzintensitit zu diesem Zeitpunkt auf die
Anderung der externen Magnetfeldstirke geschlossen werden.

Im Vergleich zu der vorgeschlagenen Methode, eine Anderung des Magnetfelds
anhand der Rabi-Oszillationsfrequenz Qg,p; Zu messen, reicht bei dieser Methode ein
einziger Datenpunkt aus, um die Anderung des Magnetfelds zu bestimmen. Dies gilt
jedoch nur mit der Einschriankung, dass aufgrund des oszillierenden Verhaltens in
Bild 2.11 (d) Magnetfeldwerte mit einer bestimmten Periodizitit zu identischen PL-
Signalen zum Zeitpunkt 7y fithren.

Weiterhin ist daher auch eine Fourieranalyse des kompletten Ramseysignals mog-
lich. Eine Verschiebung der beobachteten Frequenzen kann dann in eine Anderung
des externen Magnetfelds {ibersetzt werden [119].

Im Fall von magnetischen Wechselfeldern konnen noch niedrigere Feldamplituden
gemessen werden. Ist die Frequenz des externen Wechselfelds bekannt, stellt die Spin-
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2.4 Dynamisches Verhalten des Elektronenspins

Echo-Messung eine Moglichkeit zur Bestimmung der Amplitude bereit. Bild 2.12 (a)
zeigt ein Schema der Pulssequenz.

Liegt kein duBeres Feld an, verdndert sich der Zustand wihrend der freien Pré-
zessionszeiten T nicht. Die MW-Pulse agieren daher wie ein konstanter 27-Puls und
veridndern den Zustand des Systems also nicht.

In einem statischen, duB3eren Feld sind die wihrend der beiden freien Prizessions-
intervalle aufgesammelten Phase gleich groB3, haben allerdings ein unterschiedliches
Vorzeichen, sodass sie sich gegenseitig autheben.

Die Idee ist daher, die Dauer 27 der gesamten Sequenz auf die Frequenz des ex-
ternen Wechselfelds abzustimmen. Dann ist das Vorzeichen der wihrend der freien
Priizession aufgesammelten Phase ¢ (B, T) immer das gleiche, und die Phasen addie-
ren sich.

Immer wenn die gesamte Phase einem Wert von @ (B, ) = 27tn entspricht, projiziert
der letzte 7 /2-Puls das System wieder in den Zustand |0) und das Lumineszenzsignal
erreicht ein Maximum.

Auch bei diesem Sequenztyp fiihrt eine Anderung des externen Magnetfelds zu
einer Anderung der Priizessionsgeschwindigkeit und der Phase ¢ (B, T) zu einem be-
stimmten Zeitpunkt 7y, die iiber die Lumineszenzintensitit detektiert werden kann.

Je kleiner die Amplitude des Wechselfelds ist, umso groBer wird T, um das erste
Spin-Echo zu erhalten. Da das Spin-Echo-Signal nicht mit 75 zerfillt, sondern mit
der iiblicherweise als transversalen Relaxationszeit bekannten Zeit 7> [118], sind so
extrem kleine Magnetfelder messbar.

Dieses Prinzip kann noch durch die Wahl von geeigneten Pulssequenzen verbessert
werden, wenn z.B. wie bei den Car-Purcell-Meiboom-Gill-Sequenzen [120,121] mehr
als zwei freie Prizessionsintervalle zur Phasenakkumulation genutzt werden [122].
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Kapitel 3

Einfluss der Anregungspolarisation auf
das Defekt-Ensemble

Das vorangegangene Kapitel zeigt wie aus den Resonanzfrequenzen im ODMR-Spek-
trum der Betrag der Magnetfeldprojektionen entlang der Richtungen der verschiede-
nen N'V-Achsen gemessen werden kann. Es ergeben sich allerdings gro3e Probleme in
der Interpretation eines ODMR-Spektrums, wenn nicht klar ist, welche Resonanz zu
welchem Ubergang der vier moglichen NV-Orientierung gehort. In diesem Fall kon-
nen weder der Betrag noch das Vorzeichen der Richtungskomponenten des Magnet-
feldvektors eindeutig bestimmt werden. Im folgenden Kapitel wird zunédchst demons-
triert, wie mittels der Polarisation des Anregungslasers bestimmte NV-Orientierungen
selektiv angeregt werden konnen. Der zweite Teil des Kapitels zeigt wie mithilfe der
Polarisation der Mikrowellen eine Zuordnung der beobachteten Resonanzen zu den
|0) — |—1) oder |0) — |+1) Ubergéingen moglich wird.

3.1 Einfluss der Laserpolarisation

Die optische Anregung der NV-Zentren ist eine Folge der Wechselwirkung von Licht
und Materie. Die Wirkung eines elektromagnetischen Feldes auf ein ungestortes Quan-
tensystem kann in der zeitabhingigen Stérungstheorie behandelt werden [123]. Das
daraus folgende Ergebnis fiir die Ubergangswahrscheinlichkeit W; s zwischen zwei
Zustinden |¢) und |f) wird héufig als Fermis Goldene Regel bezeichnet und lautet:

2
Wiy = 7” Vi/|* D(E)) 3.1)

mit dem Ubergangsmatrixelement V; s und der Zustandsdichte D(Ey).

Betrachtet man Fermis Goldene Regel in der elektrischen Dipolndherung, in der die
Wellenldnge der elektromagnetischen Strahlung deutlich grofler als die Ausdehnung
des Quantensystems ist, findet man, dass die Absorptionswahrscheinlichkeit propor-
tional zu
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3.1 Einfluss der Laserpolarisation

Wi jo |Dijs-el (3.2)

ist, wobei D das elektrische Dipolmoment ist und € der Vektor des elektrischen Feldes
der Anregung. Da die Dipolmomente der Elektronenorbitale der NV-Zentren fiir den
Ubergang zwischen dem Grundzustand 3A, und dem angeregten Zustand 3E senk-
recht zur NV-Achse orientiert sind [124—126] ergeben sich daraus sofort voneinan-
der abweichende Absorptionswahrscheinlichkeiten fiir unterschiedliche NV-Orientie-
rungen bei einer linearen Polarisation des Anregungslasers.

Man betrachte hierzu den folgenden Fall: Ein Laser soll senkrecht auf die (100)-
Oberflache eines Diamanten einfallen, d.h. der k-Vektor des Lasers steht senkrecht auf
der Oberfliche (siehe Bild 3.1). Das Licht des Lasers soll auBerdem linear polarisiert
sein und die Polarisation einen Winkel 6 mit der [010]-Raumrichtung einschliefen. In
diesem Fall gilt fiir den Polarisationsvektor €:

k = (k,0,0) = €= (0,Ecos6,Esin0) (3.3)

Die elektrischen Dipolmomente fiir NV-Zentren entlang [111] sind senkrecht zu
dieser Achse und zeigen entlang der Richtungen [211] und [011]. Damit folgt fiir die
Matrixelemente die folgende Abhédngigkeit vom Winkel der Anregungspolarisation
0:

2
0 0 2 2
E E 2
Wigo||Esing| | 1/v2 zj(sinefcose)zzjcos(eqtg) (3.4)
Ecosf| |—1/v2
2
0 —2/V/6 > )
E 2 E T2
Wa_go<||Esin® 1/v/6 :€(sin9—|—cose) :Esin(e—i—Z) 3.5)
Ecosf 1/\@

Eine Simulation des erwarteten ODMR-Kontrasts in Abhéingigkeit der Mikrowel-
lenfrequenz und dem Winkel der Anregungspolarisation fiir ein externes Magnetfeld,
welches die Entartung der verschiedenen Orientierungen authebt, wird in Bild 3.1 (b)
gezeigt. Die experimentelle Uberpriifung in Bild 3.1 (c) bestitigt das erwartete Verhal-
ten. Die unterschiedlichen Intensitdten zwischen den einzelnen Signalbeitrigen kon-
nen sowohl von der wachstumsbedingten unterschiedlich starken Konzentration von
NV-Zentren fiir verschiedene Orientierungen [122,127] als auch von der linearen Po-
larisation des MW-Feldes herriihren (siehe Kapitel 3.2) und wurde entsprechend in
der Simulation mit einem angepassten Vorfaktor beriicksichtigt.

Weiterhin fillt auf, dass in den experimentellen Werten eine leichte Dehnung der
schwachen Signalbeitridge und eine leichte Stauchung der starken Signalbeitriage zu
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3.1 Einfluss der Laserpolarisation

(®)  Simuliertes ODMR-Signal an (100)-orientiertem CVD Diamant
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Bild 3.1: (a) Schematische Darstellung des Lasereinfalls auf die (100)-Oberfliche des
Diamanten. Im Diamantgitter sind die Verbindungen zu den nichsten Nachbarn des
Stickstoffatoms angedeutet, die gleichbedeutend mit den zusitzlich moglichen NV-
Orientierungen sind. (b) Simulierter ODMR-Kontrast in Abhingigkeit der Anregungs-
polarisation. (¢c) Gemessener ODMR-Kontrast in Abhingigkeit der Anregungspolarisa-
tion

35



3.1 Einfluss der Laserpolarisation

(a) Kuistallgitteransicht ~ (b) Simuliertes ODMR-Signal an (110)-orientiertem Diamant
entlang [110]-Achse
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(c) Gemessenes ODMR-Signal an (110)-orientiertem Diamant
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Bild 3.2: (a) Schematische Ansicht des Diamantkristalls entlang der [110]-Richtung.
Man erkennt, wie zwei NV-Orientierungen in der Beobachtungsebene liegen. Die zwei
verbleibenden N'V-Orientierungen zeigen aus der Ebene heraus bzw. in die Ebene hin-
ein, besitzen dabei aber eine gemeinsame Projektion in die Beobachtungsebene. Daher
sind die ODMR-Signale dieser Orientierungen bei den gleichen Winkeln der Laserpo-
larisation zu beobachten. (b) Simulierter ODMR-Kontrast in Abhéngigkeit der Anre-
gungspolarisation. (c) Gemessener ODMR-Kontrast in Abhédngigkeit der Anregungs-
polarisation

beobachten sind. Der Grund hierfiir liegt in dem verwendeten Strahlteiler in der An-
regung.

Im Experiment wird ein konfokales Messschema angewendet, bei dem die Anre-
gung dieselbe fokussierende Optik wie die Detektion passiert (vgl. Appendix A.1).
Deshalb muss an einer Stelle des Strahlengangs hinter dem Objektiv ein Strahltei-
ler den Anregungslaser auf die optische Achse der Detektion umlenken. Bei der Re-
flexion von ebenen elektromagnetischen Wellen an ebenen Grenzflichen gelten un-
terschiedliche Reflexionskoeffizienten fiir horizontal und vertikal linear polarisierte
Wellen, sobald der Einfallswinkel 6 grofier als 0° ist. Die beobachtete Verzerrung in
Bild 3.1 (c) ist eine Folge davon, da der Winkel der Polarisation hinter dem Strahlteiler
nicht mehr exakt gleich dem Winkel vor dem Strahlteiler ist.

Die Anregung von NV-Zentren einer bestimmten Orientierung kann also durch ei-
ne geeignete Wahl der Anregungspolarisation um einen Faktor 3 unterdriickt wer-
den. Auf diese Weise konnen selektiv bestimmte NV-Zentren angeregt werden. Da-
raus ergibt sich die Moglichkeit, Resonanzen im ODMR-Spektrum bestimmten NV-
Orientierungen zuzuordnen, und damit direkt die Magnetfeldkomponente entlang ei-
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3.1 Einfluss der Laserpolarisation

ner bestimmten Raumrichtung zu messen.

Im Fall von Bild 3.1 ist dies allerdings nur mit der Einschriankung moglich, dass im-
mer noch zwei mogliche Orientierungen der NV-Zentren fiir jede Resonanz in Frage
kommen.

Der Grund dafiir ist, dass fiir jeweils zwei Orientierungen die Projektionen ihrer
Dipolmomente in die Beobachtungsebene bis auf das Vorzeichen gleich sind. Gemaf
Gleichung 3.2 werden diese Orientierungen immer gleich stark angeregt. Daher ist ei-
ne eindeutige Zuordnung alleine durch Variation des Winkels der linearen Polarisation
des Anregungslasers noch nicht moglich.

Wie sich aus den Daten bereits ableiten ldsst, kann die selektive Erzeugung von
NV-Zentren bestimmter Orientierung ein Ausweg sein, dieses Problem zu umgehen.
Problematisch dabei wiire allerdings der Verlust der Information iiber die Magnetfeld-
projektion entlang der nicht erzeugten NV-Orientierungen.

Eine andere Losung des Problems der Mehrdeutigkeit der Resonanzen ist die Ver-
wendung von Diamanten, die iiber anders orientierte Oberflichen verfiigen.

Im Beispiel eines Diamanten mit einer (110)-Ebene als Oberflidche lassen sich be-
reits zwei N'V-Orientierungen eindeutig zuordnen. Der Grund dafiir ist, dass die Ach-
sen von zwei der vier moglichen Orientierungen exakt parallel zur Beobachtungsebe-
ne liegen. Daher kann die Polarisation des einfallenden Lasers ebenfalls exakt parallel
zur NV-Achse eingestellt werden. Die jeweiligen Dipolmomente liegen senkrecht zu
den N'V-Achsen und damit auch zur Polarisation des Lasers, weswegen eine Anre-
gung von NV-Zentren entlang dieser Kristallachsen gemif Gleichung 3.2 vollstindig
unterdriickt werden kann (siehe Bild 3.2).

Da die beiden innerhalb der Beobachtungsebene liegenden NV-Achsen einen Win-
kel von o =~ 109° einschliefen, konnen N'V-Zentren dieser Orientierungen bei unter-
schiedlichen Winkelstellungen der Anregungspolarisation und damit selektiv angeregt
werden. Die beiden verbleibenden Orientierungen besitzen jeweils einen Richtungs-
komponente, die aus der Ebene herauszeigt. Daher zeigen diese Orientierungen ein
ODMR-Signal bei allen Winkeleinstellungen. Folglich sind diese klar von den in-
nerhalb der Beobachtungsebene liegenden N'V-Zentren zu unterscheiden. Eine Unter-
scheidung zwischen den Beitrdgen der beiden aus der Ebene herauszeigenden Orien-
tierungen ist allerdings nicht moglich.

Dies #@ndert sich im Fall eines Diamanten, der {iber eine (111)-Oberfliche verfiigt
(Bild 3.3). In dieser Situation steht nur eine der vier Orientierungen senkrecht zur
Beobachtungsebene und ist somit bei allen Winkeleinstellungen der Anregungspola-
risation klar im ODMR-Spektrum erkennbar.

Neben dieser polarisationsunabhzngigen Komponente sind drei weitere Resonan-
zen in den Bildern 3.3 (b) und (c) erkennbar. Fiir jede dieser Resonanzen ldsst sich ein
Polarisationswinkel 0 bestimmen, bei dem die anderen zwei Resonanzen stark unter-
driickt sind. Ubereinstimmend mit den Projektionen der verbleibenden NV-Zentren
in die Beobachtungsebene sind die Winkel 0 fiir die verschiedenen Resonanzen um
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3.2 Magnetometrie mit linear polarisierten Mikrowellen

(a) Kiristallgitteransicht ~ (b) Simuliertes ODMR-Signal an (111)-orientiertem Diamant
entlang [111]-Achse
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Bild 3.3: (a) Schematische Ansicht des Diamantkristalls entlang der [111]-Richtung.
Drei NV-Orientierungen besitzen in 120°-Schritten angeordnete Projektionen in der
Beobachtungsebene, sodass ihre ODMR-Signale entsprechend bei unterschiedlichen
Winkeln der Laserpolarisation im Abstand von 7/3 zu beobachten sind. Eine NV-
Orientierung steht senkrecht zur Beobachtungsebene und ist daher bei allen Winkeln
der Laserpolarisation gleichermaflen zu beobachten. (b) Simulierter ODMR-Kontrast
in Abhidngigkeit der Anregungspolarisation. (c) Gemessener ODMR-Kontrast in Ab-
hingigkeit der Anregungspolarisation

jeweils 60° verschoben.

Dies zeigt, dass sich bei der Magnetometrie mit Diamanten, die eine (111)-orien-
tierte Oberflache besitzen, alle vier unterschiedlichen NV-Orientierungen eindeutig
anhand ihrer Antwort auf eine linear polarisierte Anregung identifizieren lassen. Da-
mit ist es prinzipiell moglich, den Betrag sdmtlicher Komponenten eines externen
Magnetfelds eindeutig zu bestimmen.

3.2 Magnetometrie mit linear polarisierten Mikrowellen

Die Untersuchung einer ferromagnetischen Mikrostruktur soll das Prinzip der Mag-
netometrie mit einem Ensemble von NV-Zentren in (111)-orientiertem Diamant de-
monstrieren. Als Teststruktur dient eine sechseckige Kobaltstruktur mit einer Dicke
von 50nm, die direkt auf die (111)-Oberfliche des Diamanten aufgetragen wird (siehe
Bild 3.4).

Die identische Oberfliche des Diamanten wurde vorher mit Stickstoffionen be-
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3.2 Magnetometrie mit linear polarisierten Mikrowellen

NV-Schicht

Bild 3.4: Schematische Darstellung der Messanordnung. Der Signalleiter des Wellen-
leiters hat eine Breite von etwa 400 um und einen Abstand von jeweils etwa 100 um zu
den beiden duBeren Masseleitern. An der (111)-orientierten Oberseite besitzt der Dia-
mant eine etwa 10nm dicke Schicht mit einer extrem erhohten Dichte von NV-Zentren
(etwa 800um—2). Die Kobaltstruktur kann gedanklich in ein Rechteck mit den Abmes-
sungen 18um x 3pum und zwei gleichseitige Dreiecke mit einer Seitenldnge von 3 um
zerlegt werden. Das Beobachtungsvolumen hat einen Durchmesser von etwa 750 nm.
Der gesamte Block aus Wellenleiter und Diamant kann relativ zur Anregung in x- und
y-Richtung verschoben werden

strahlt und anschlieBend so behandelt, dass sich direkt an der Oberfliache eine etwa
10nm dicke Schicht ausbildet, in der die Konzentration von NV-Zentren entschei-
dend erhoht ist (vgl. Kapitel 5). Dadurch ist sichergestellt, dass das PL-Signal nahezu
vollstiandig aus dieser obersten Schicht herriihrt. Da die Streufelder von magnetischen
Strukturen wie den an dieser Stelle untersuchten Proben innerhalb der Beobachtungs-
ebene parallel zur Ebene verlaufen, kann daher der besseren Veranschaulichung we-
gen im weiteren Verlauf eine mogliche z-Komponente des Feldes komplett vernach-
lassigt werden.

Ferromagnetische Diinnschichtsysteme wie diese sind unter dem Aspekt der Infor-
mationsspeicherung und -verarbeitung sowohl in der akademischen als auch in der
industriellen Forschung von besonderem Interesse [128—130]. Im Folgenden soll je-
doch allein die Kombination aus der hohen Remanenz des Elements Kobalt und den
kleinen Abmessungen der Struktur zur Illustration der Magnetfeldmessung mit den
NV-Zentren genutzt werden. Da der Fokus dieses Kapitels somit auf der Art und Wei-
se der Magnetfeldmessung liegt und nicht auf dem untersuchten Objekt, soll an dieser
Stelle nicht weiter auf die Systeme selbst eingegangen werden.

Eine Messung der Abhingigkeit des ODMR-Spektrums der Diamantprobe von der
Polarisation des Anregungslasers im externen Magnetfeld verrit die Orientierung der
unterschiedlichen NV-Achsen relativ zum Laborsystem. Hierzu wird nacheinander ein
Magnetfeld entlang zweier orthogonaler Achsen (im weiteren als x- und y-Richtung
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Bild 3.5: (a) ODMR-Spektren in Abhingigkeit der Laserpolarisation im externen Feld
entlang der x-Richtung. (b) ODMR-Spektren in Abhingigkeit der Laserpolarisation im
externen Feld entlang der y-Richtung. (c) Rekonstruierte Orientierung des Kristallgit-
ters zu der x- und y- Achse des Laborsystems. (d) Die Ubersicht iiber die einzelnen
ODMR-Spektren verdeutlicht, wie bei drei ausgezeichneten Winkeleinstellungen die
Beitriage der verschiedenen NV-Orientierungen selektiv angeregt werden kénnen

bezeichnet) angelegt, die beide parallel zur Probenoberfliche sind. Aus der unter-
schiedlichen Antwort der verschieden orientierten NV-Achsen kann auf deren Lage
im Laborsystem zuriick geschlossen werden. Die Ubersicht iiber die beiden Messun-
gen sowie die daraus folgende Rekonstruktion der Orientierung der NV-Achsen zu
den externen Feldern geben die Bilder 3.5 (a) - (c) wieder.

Die Ubersicht iiber die ODMR-Spektren bei den einzelnen Winkeleinstellungen der
Laserpolarisation in Bild 3.5 (d) zeigt, wie die Beitrdge der zwei nicht adressierten
NV-Orientierungen innerhalb der Beobachtungsebene nahezu vollstindig unterdriickt
werden, sodass das Spektrum nur noch aus den Beitridgen der selektiv angeregten
Orientierung sowie der aus der Ebene heraus zeigenden Orientierung besteht. Unter
der Annahme, dass die z-Komponente des Feldes vernachlédssigbar ist und damit die
energetische Position des Beitrags der aus der Ebene heraus zeigenden Orientierung
immer ihren Nullfeldwert beibehilt, kann eindeutig die Komponente des Feldes ent-
lang der beobachteten NV-Orientierung bestimmt werden.

Ein praktischer Nachteil ist jedoch in Bild 3.5 sofort offensichtlich. Der Beitrag der
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3.2 Magnetometrie mit linear polarisierten Mikrowellen

NV-Orientierung, welche bei ca. 60° angeregt wird, ist im Vergleich deutlich schwé-
cher ausgeprigt als die anderen. Da die Beitrige der beiden anderen NV-Zentren im
(111)-orientierten Diamant nicht vollstandig unterdriickt werden kénnen (siehe Kapi-
tel 3.1), ist eine Identifikation des richtigen Beitrags nur sehr schwer moglich, wenn
man nur das ODMR-Spektrum bei 60° isoliert betrachtet. Die Konsequenz daraus ist,
dass man fiir eine eindeutige Zuordnung mehrere Zwischenschritte der Polarisations-
einstellung bendtigt, um die Beitrdge trennen zu kdnnen.

Bei kleinen externen Feldern bleibt jedoch auch in diesem Fall noch die Schwie-
rigkeit bestehen, den Beitrag der adressierten Orientierung von dem Beitrag zu tren-
nen, der von der aus der Ebene heraus zeigenden Orientierung verursacht wird. Diese
iberlappen dann stark, was eine robuste Auswertung der Spektren erheblich verkom-
pliziert.

Es bietet sich daher die Kontrolle der Mikrowellenpolarisation an, um in diesem
Punkt Abhilfe zu schaffen. Im hier beschriebenen Experiment dient ein koplanarer
Wellenleiter dazu, die Mikrowelle an den Diamanten heranzufiihren. Die magneti-
schen Feldlinien einer koplanaren Wellenleiterstruktur sind in Bild 3.6 gezeigt. Ober-
halb des Signalleiters laufen die Feldlinien parallel zur Oberfliche des Wellenleiters.
In den Spaltraumen zwischen Masse und Signalleiter treffen die Feldlinien hingegen
senkrecht auf der Ebene auf [131].

Dieser Unterschied erlaubt eine weitere Verbesserung der selektiven Signalerzeu-
gung am (111)-orientierten Diamant, wie der Vergleich von Bild 3.6 (a) und (b) zeigt.
Eine linear polarisierte Mikrowelle, deren Magnetfeld exakt parallel zur Achse eines
NV-Zentrums schwingt, kann keine Ubergiinge zwischen den |0) und |+1) Zustinden
des Defekts induzieren. Dies wird beim Blick auf den Hamiltonoperator deutlich, der
zusitzlich zum externen Magnetfeld B,,, auch die Wechselwirkung mit dem Magnet-
feldanteil des Mikrowellenfelds Q& beriicksichtigt [132]:

H = DS* +E(8% — S5) + YBexs S, + Q&S + herm.konyj. (3.6)

Die Amplitude des Feldes wird mit Q bezeichnet, und € legt die Polarisation des
Feldes fest. Das Feld oszilliert dabei mit der Frequenz . Schwingt das Mikrowellen-
feld nur entlang der NV-Achse, besitzt der Ausdruck Q& nur eine z-Komponente und
der Hamiltonoperator kann daher zu

H = DS+ E(S% — 83) + YBouS: + Qe'®S, + herm.konyj. 3.7)

vereinfacht werden. Man erkennt, dass |0) und |41) weiterhin Eigenzustinde von
# sind und das Mikrowellenfeld daher keine Uberginge zwischen diesen Zustinden
verursacht. Erst wenn Q&€ iiber x- oder y-Beitrige verfiigt, dndert sich die Struktur
des Hamiltonoperators .77, sodass Ubergiinge zwischen den einzelnen Spinzustinden
induziert werden konnen.
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Bild 3.6: (a), (b) ODMR-Spektren in Abhingigkeit der Laserpolarisation an unter-
schiedlichen Orten relativ zur Wellenleiterstruktur bei identischem externen Magnetfeld
entlang der x-Richtung. (c) Die Ubersicht iiber die einzelnen ODMR-Spektren verdeut-
licht, wie bei drei ausgezeichneten Winkeleinstellungen die Beitrige der verschiedenen
NV-Orientierungen die selektiv angeregt werden konnen. Die Beitrige der aus der Ebe-
ne heraus zeigenden NV-Zentren sind kaum noch wahrnehmbar

Entsprechend fiihrt in Bild 3.6 (b) das Mikrowellenfeld, welches aus der Ebene her-
auszeigt und damit parallel zur aus der Ebene zeigenden NV-Orientierung ist, zu ei-
nem extrem verminderten ODMR-Signal dieser NV-Orientierung. Umgekehrt ist der
ehemals schwache Beitrag von NV-Zentren, die bevorzugt bei 60° angeregt werden,
deutlich stirker ausgepriigt als vorher, da diese nun nicht mehr parallel zum Mikro-
wellenfeld liegen.

Der abermalige Blick auf die Ubersicht der ODMR-Spektren bei den verschiede-
nen Winkeleinstellungen der Laserpolarisation zeigt, dass die einzelnen Komponen-
ten nun erheblich besser voneinander getrennt werden konnen. Das beste Verhiltnis
zwischen dem Signal der gewiinschte NV-Orientierung und der Unterdriickung der
nicht erwiinschten Orientierungen findet man bei den Winkeln von 0°, 70° und 140°.
Die Abweichungen von der 7/3-Periodizitiit, die man fiir einen (111)-orientierten
Diamanten eigentlich erwartet, werden wieder von dem verwendeten Strahlteiler im
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Bild 3.7: Entwicklung der ODMR-Spektren entlang einer Beobachtungstrajektorie fiir
drei Winkeleinstellungen der Laserpolarisation. Am rechten Rand ist die daraus folgen-
de Rekonstruktion des Feldvektors angegeben, wobei die Lange und Farbe jeweils dem
Betrag des Vektors entsprechen

Messaufbau verursacht, der unterschiedliche Reflexionskoeffizienten fiir die s- und
p-Komponenten des einfallenden Lichts besitzt.

Bei diesen drei Winkeleinstellungen konnen nun ODMR-Spektren an verschiede-
nen Orten relativ zu der Kobaltstruktur aufgenommen werden, und daraus anschlie-
Bend die Feldverteilung des Streufeldes rekonstruiert werden. Das untersuchte Fre-
quenzintervall reicht von 2800 MHz bis 2950 MHz. Solange der Betrag der Feldkom-
ponente einen Wert von etwa 2mT nicht iibersteigt, fillt die Frequenz des Ubergangs
in dieses Intervall. Die Methode erlaubt es selbstverstdndlich auch hohere Feldstirken
zu vermessen, wie bereits Bild 3.6 zeigt.

In Bild 3.7 sind zur Veranschaulichung der Messung die ODMR-Spektren an ver-
schiedenen Orten entlang einer Linie senkrecht zur Kobaltstruktur fiir die drei aus-
gezeichneten Winkel der Laserpolarisation gezeigt. Der Abstand zwischen den ein-
zelnen Messpunkten betrdgt 500nm. Ohne jede weitere Analyse der Daten ist direkt
sichtbar, wie sich das Spektrum der unterschiedlichen Anregungspolarisationen in-
dividuell entwickelt, wenn sich der Beobachtungspunkt veridndert. Dies untermauert
den Erfolg der selektiven Anregung von einzelnen NV-Orientierungen.

Damit kann die Projektion des Magnetfeldvektors entlang der drei nicht parallelen
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3.2 Magnetometrie mit linear polarisierten Mikrowellen

Richtungen innerhalb der Beobachtungsebene bestimmt werden.* Dies reicht aus, um
die beiden Komponenten des in der Ebene liegenden Magnetfeldvektors zu bestim-
men.

Aufgrund der Ergebnisse von Bild 3.5 sind die Orientierungen der NV-Zentren re-
lativ zum Laborsystem bekannt. So zeigt die NV-Orientierung, die bei einer Winkel-
einstellung von 70° (im weiteren als NVj,,, gekennzeichnet) der Laserpolarisation
bevorzugt angeregt wird, entlang der x-Achse im Labor. Die anderen Orientierungen
sind jeweils um 120° dazu versetzt angeordnet. Damit zeigen folgende Einheitsvekto-
ren entlang der drei NV-Orientierungen:

1 cos 120° cos240°
valau = <0> ) er()t = <Sin 1200) ) Nvgru'n = <Sin2400> (38)

Aus der Verschiebung der Resonanzfrequenz v gegeniiber der Nullfeldresonanz fiir
die NV-Zentren entlang der ersten NV-Orientierung NVj,,,, erhilt man so direkt den
Betrag der Magnetfeldkomponente B, (vgl. Gleichung 2.2):

2
B = " s«\/av2_E? (3.9)

175.929

Das Ergebnis kann anschliefend verwendet werden, um den Betrag der Magnet-
feldkomponente By, zu berechnen.
Die Magnetfeldprojektion entlang der Richtung NV,,, ergibt sich aus

B, [ cos 120°
By sin 120° <cos 120°>

B (NVrot) = cos 120° 2 sin 120° (3 10)
(sin 120° >
zu
B(NV,5) = Bycos 120° + By sin 120°. (3.11)

4Streng genommen ist diese Aussage nicht ganz richtig, da die beobachteten NV-Achsen nicht exakt in
der Beobachtungsebene liegen, wie es bei (110)-Oberflachen der Fall wire, sondern aufgrund der te-
traedrischen Orientierung um etwa 19° aus dieser Ebene heraus zeigen. Eine eventuelle z-Komponente
des Feldes beeinflusst daher auch die Resonanzfrequenz der |0) < |4-1)-Ubergiinge und verfilscht so
die weitere Auswertung. Da die Streufelder von magnetischen Strukturen wie den an dieser Stelle unter-
suchten Proben aber innerhalb der Beobachtungsebene parallel zur Ebene verlaufen, wird der besseren
Veranschaulichung wegen im weiteren Verlauf eine mogliche z-Komponente des Feldes komplett ver-
nachléssigt.
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Bild 3.8: Zweidimensionale Karte der Rekonstruktion des Streufeldes der Kobaltstruk-
tur. Die Schrittweite zwischen den einzelnen Messpunkten betridgt 500nm. Das Vorzei-
chen jedes einzelnen Pfeils ist dabei unter der Annahme einer kontinuierlichen Drehung
des Feldvektors ausgewiéhlt worden. Die Messdaten sind unterlegt von einem optischen
Bild der Diamantoberfliche. Die Spitze der Kobaltstruktur ist in rot hervorgehoben

Da |B,| bereits bekannt ist, kann aus der Messung der Resonanzfrequenz entlang
der zweiten NV-Orientierung NV, also |By| bestimmt werden:

‘E (NVyot)| — | By| cos 120°
sin120°

By = (3.12)

Die Unsicherheit in den Vorzeichen der einzelnen Beitrdge fiihrt dazu, dass insge-
samt vier verschiedene Rekonstruktionen fiir B = (By,By) moglich sind. Jeweils zwei
der rekonstruierten Vektoren B sind dabei bis auf das Vorzeichen identisch.

Deshalb besitzen nur zwei dieser vier rekonstruierten Werte eine Projektion ent-
lang der dritten NV-Orientierung NVy,in, die mit dem Messwert ‘E(Nngn)’ iiber-
einstimmt. Anhand dieses Vergleichs kann das externe Feld bis auf das Vorzeichen
eindeutig bestimmt werden.

Unter der Annahme eines kontinuierlichen Verlaufs kann so eine Drehung des Feld-
vektors entlang der Beobachtungstrajektorie nachvollzogen werden. Die Pfeile am
rechten Rand von Bild 3.7 geben die Richtung und den Betrag des rekonstruierten
Feldes wieder.

Auf der Basis dieses Prinzips ldsst sich eine zweidimensionale Karte des Streufel-
des der Kobaltstruktur erstellen. Das Ergebnis ist in Bild 3.8 dargestellt. Die Richtung
der Pfeile geben die Richtung des lokalen Feldvektors an. Die Linge der Pfeile gibt
ebenso wie die Farbe des entsprechenden Pixels den Absolutwert des lokalen Feldes
an.
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Sowohl Richtung als auch Betrag des lokalen Feldes werden dabei iiber die nu-
merische Anpassung einer Modellfunktion an das auszuwertende ODMR-Spektrum
bestimmt. Aus den lokalen Minima der Funktion, die den Resonanzfrequenzen des
Ubergangs entsprechen, wird dann gemiB Gleichung 3.9 der Wert der Magnetfeld-
komponente bestimmt. Aufgrund der Struktur der Gleichung ist es offensichtlich, dass
fiir niedrige externe Felder mit

By <<E/gs.uB (313)

die Resonanzfrequenz kaum von ihrem Nullfeldwert abweicht, was eine Auswertung
erheblich verkompliziert.

Um einen Eindruck von der Giite der Auswerteroutine zu vermitteln, ist in Bild 3.9
ein externes Feld parallel zur beobachteten NV-Orientierung angelegt. Die Stérke des
Feldes wird zwischen OmT und 1.4mT kontrolliert variiert. An die aufgenommenen
ODMR-Spektren kann die Modellfunktion angepasst werden und das Resultat fiir den
so gemessenen Magnetfeldwert mit dem tatsdchlichen Wert verglichen werden.

Die Schrittweite, mit der das ODMR-Spektrum abgetastet wird, betriigt innerhalb
dieser Messreihe 1 MHz, die Integrationszeit bei jedem Frequenzwert etwa 200 ms.

Man erkennt, dass der Messwert innerhalb eines Fehlerintervalls von etwa +0.02mT
fiir nahezu alle externen Feldwerte tibereinstimmt. Bei niedrigen Feldstédrken scheinen
die Messwerte das externe Feld systematisch zu iiberschitzen.’

Trotz dieser Abweichungen erkennt man, dass die Routine bereits bei einem exter-
nen Feld von etwa 50T eindeutig den Einfluss dieses Feldes erkennt. Damit kann
dieser Wert als vorsichtig abgeschitzte untere Grenze der Magnetfeldsensitivitit im
hier dargestellten Messprinzip gelten. Die rdumliche Auflésung ist vom Beugungs-
limit des Anregungslasers vorgegeben, welcher im Experiment eine Halbwertsbreite
von etwa 750nm hat (siehe Appendix A.1).

Diese Werte sind vergleichbar mit in der Literatur angegebenen Werten, die am
NV-Ensemble erreicht wurden, allerdings ein statisches Offset-Feld von 4.5mT beno-
tigen [94]. Im hier dargestellten Verfahren kann hingegen vollstindig auf ein zusitz-
liches externes Feld verzichtet werden, sodass die ungestorte Antwort einer magneti-
schen Struktur untersucht werden kann.

Das vorgestellte Prinzip kann jedoch noch weiter verbessert werden, ohne auf die
technisch schwierigeren gepulsten Messschemata angewiesen zu sein.

So fiihrt eine Verkleinerung der Frequenzschritte, mit dem das ODMR-Spektrum
abgetastet wird, direkt zu einer Verbesserung der Messgenauigkeit. Der Einschub in
Bild 3.9 (b) zeigt das Resultat der Auswerteroutine fiir ODMR-Spektren bei externen
Feldern von 1.21mT bis 1.24mT. Die Schrittweite der Messung betridgt 1kHz. Die

5 Als Ursache fiir diese Abweichungen kommen Unsicherheiten sowohl im exakten Wert von E als auch
des externen Felds infrage.
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Bild 3.9: (a) Entwicklung des ODMR-Spektrums (Datenpunkte in schwarz, Modell-
funktion als farbige Linie) einer NV-Orientierung im verdnderten externen Magnetfeld,
von OmT (hell) bis 1.4mT (dunkel). (b) Zusammenhang zwischen tatsédchlichem exter-
nen Feld und Ergebnis der Auswerteroutine (farbige Punkte) an den Daten von (a). Die
gestrichelte schwarze Linie entspricht der perfekten Ubereinstimmung zwischen exter-
nem Feldwert und Auswertung. Bei niedrigen Feldwerten nehmen die relativen Fehler
erheblich zu und die Auswertung neigt dazu, den Wert des externen Feldes zu iiber-
schitzen. Einschub in (b): Vergleich zwischen den Ergebnissen der Auswerteroutine
fiir vier externe Felder zwischen 1.21 mT und 1.24mT bei hoherer Abtastfrequenz der
Spektren. Fiir weitere Ausfithrungen siehe Text

erwartete Verschiebung des Spektrums um 10uT kann in den Messungen sehr gut
bestitigt werden.

Eine Reduzierung der transversalen Kristallfeldaufspaltung E fiihrt zu einer stéirke-
ren Verschiebung der Resonanzfrequenz in niedrigen externen Feldern. Im hier ver-
wendeten Diamant findet man einen Wert von E ~ 6 MHz. Eine Verringerung auf fiir
CVD-Diamanten typische Werte von etwa 1 MHz sollte dazu fiihren, dass Feldwerte
von wenigen UT zuverlédssig detektiert werden konnen, bei einer vergleichbaren Mess-
zeit pro Datenpunkt wie im hier vorgestellten Experiment (7, = 200 ms) und ohne auf
ein externes Feld oder gepulste Messschemata angewiesen zu sein.

Die Ausdehnung des Beobachtungsvolumen gibt nicht nur die riumliche Auflésung
der Messung vor, sondern verkompliziert auch das Auswerten von Feldgeometrien,
bei denen die Feldstirke auf der Lédngenskala des Beobachtungsvolumen stark variiert.

Zur Verdeutlichung sei auf eine der Kurven aus Bild 3.7 verwiesen, bei denen man
eine hohe Feldstirke erkennt. Obwohl die Auswerteroutine noch verniinftige Ergeb-
nisse liefert, sind bereits leichte Abweichungen zwischen dem Datensatz und der Mo-
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dellfunktion erkennbar.

Dieser Trend verstirkt sich noch, wenn man Datenséitze von noch nidher an der
Struktur liegenden Messpunkten vergleicht. Der Grund dafiir ist, dass der Feldgra-
dient innerhalb des Beobachtungsvolumen so stark ist, dass unterschiedliche, aber
gleichzeitig beobachtete NV-Zentren stark unterschiedliche Feldstdrken verspiiren.
Als Folge zeigt das gemessene ODMR-Spektrum eine sehr breite Resonanzstruktur
mit deutlich niedrigerer Amplitude. Dies macht eine sinnvolle Auswertung nur mit
erheblich hoherem Messaufwand durchfiihrbar.

Als Ausweg kann die Untersuchung von einzelnen NV-Zentren im Diamantgit-
ter dienen, bei dem nur das lokale Feld am Ort des Defekts Auswirkungen auf das
ODMR-Spektrum hat. Ein Diamant, in dem einzelne NV-Zentren ausreichend weit
voneinander entfernt liegen, dass eine getrennte optische Adressierung in einem ver-
gleichbaren Aufbau moglich ist, erlaubt allerdings nur ein Abtasten des zu untersu-
chenden Magnetfelds an den Orten der einzelnen NV-Zentren. Variationen der Ma-
gnetisierung oder des Streufeldes konnen daher auch in diesem Fall nur auf einer
Langenskala beobachtet werden, die groBer als das optische Beobachtungsvolumen
ist.

Die Kapitel 5 und 6 handeln deshalb davon, wie dieses Limit durch die Nanostruk-
turierung des Diamanten und den Einsatz von Rasterkrafttechniken umgangen werden
kann.

Weiterhin werden wihrend der Messung die NV-Zentren mit einem MW-Feld ma-
nipuliert, das von einem unter dem Diamant liegenden, koplanaren Wellenleiter an
die Probe herangefiihrt wurde. In dieser Anordnung liegt die Kobaltstruktur immer
zwischen der MW-Quelle und dem optischen Zugang. Dies macht eine Untersuchung
der Magnetisierung innerhalb der Struktur schwierig, da NV-Zentren, die direkt ober-
oder unterhalb der Struktur liegen, immer entweder von der Mikrowelle oder dem La-
ser abgeschirmt sind. Deshalb kann bspw. die Doménenstruktur des Ferromagneten
nicht direkt untersucht werden.

Um diese oder dhnliche Fragen beantworten zu konnen, darf in einem geeigneten
Experiment das MW-Feld nicht von einem hinter der Struktur liegenden Wellenleiter
oder sonstigem MW-Emitter ausgesendet werden. Mit der Verwendung der in Kapi-
tel 4 entwickelten Antenne kann diese Randbedingungen erfiillt werden.

Eine weitere Einschrinkung bildet die Ununterscheidbarkeit von Magnetfeldern
gleichen Betrags, aber unterschiedlicher Vorzeichen. Die ODMR-Spektren in den
Bildern 3.7 oder 3.9 liefern keinerlei Aussage iiber das Vorzeichen des Magnetfelds
an den untersuchten Orten. Daher ist die Richtung jedes einzelnen der Vektoren in
Bild 3.8 nur eine von zwei moglichen lokalen Magnetfeldorientierungen, die zu den
gleichen ODMR-Signalen fiihren. Das Bild wurde daher unter der Annahme eines
kontinuierlichen Verlaufs einer aus der Spitze der Mikrostruktur heraus zeigenden
Magnetisierung erstellt.

Im folgenden Kapitel 3.3 wird ein moglicher Ausweg aufgezeigt, wie man unter
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Ausnutzung der Mikrowellenpolarisierung das Vorzeichen des Magnetfeldvektors be-
stimmen kann, ohne wieder auf das zusitzliche Offset-Feld mit all den einhergehen-
den Nachteilen angewiesen zu sein.

3.3 Magnetometrie mit zirkular polarisierten Mikrowellen

Trotz der Moglichkeit, mithilfe der unterschiedlichen NV-Orientierungen direkt die
einzelnen Komponenten eines externen Magnetfeldes zu vermessen, ist vollstdndige
Vektormagnetometrie noch nicht moglich: Das Vorzeichen der einzelnen rdumlichen
Komponenten bleibt unbekannt. Die Zeeman-Aufspaltung ist fiir die Zustidnde |1) und
|—1) immer gleich groB (siche Gleichung 2.1), sodass die beobachtete Resonanzfre-
quenz keinerlei Aussage dariiber liefert, ob das Magnetfeld parallel oder antiparallel
zur NV-Achse orientiert ist. Anders gesagt, es fehlt die Moglichkeit zwischen den
Ubergingen [0) — |1) und |[0) — |—1) zu unterscheiden. Diese zusitzliche Infor-
mation kann jedoch gewonnen werden, wenn es gelingt, die NV-Zentren mit einer
Mikrowelle zu manipulieren, die zirkular oder allgemein elliptisch polarisiert ist.

Das fundamentale Prinzip der Drehimpulserhaltung sorgt dafiir, dass einzelne Pho-
tonen von zirkular polarisierten elektromagnetischen Wechselfeldern nur Uberginge
zwischen zwei Energieniveaus bewirken konnen, wihrend derer sich der Gesamtdreh-
impuls J um |[AJ| = 1 dndern kann, wie zahlreiche Beispiele aus der Laser- [133] sowie
der Festkorperspektroskopie [134] belegen. Die im ODMR-Experiment beobachteten
Ubergéinge von |0) — |1) und von |0) — |—1) sind genau solche Ubergéinge.

Rechtszirkular oder ¢ -polarisierter Anregung schreibt man Ubergiinge mit Amg =
+1 zu; linkszirkular oder o~ -polarisierter Anregung Ubergiinge mit Amg = —1. Eine
lineare Polarisation kann als Resultat der Kombination aus einer rechts- und einer
linkszirkular polarisierten Welle interpretiert werden, und daher sowohl Amg = +1-
als auch Amg = —1-Ubergiinge induzieren.

Da die Mikrowellenfelder fiir die ODMR-Messungen in den Kapiteln 2, 3.1 sowie
3.2 aus einem planaren Wellenleiter ausgekoppelt wurden und die Felder in diesen
immer linear polarisiert vorliegen [131], sind in den experimentellen Daten dieser
Kapitel die Signale fiir die |0) — |1)- und |0) — |—1)-Ubergiinge gleichermaBen aus-
gepragt.

Verfiigt das Mikrowellenfeld jedoch iiber eine elliptische Polarisation, sind die bei-
den o*-Komponenten der Anregung unterschiedlich stark. Dann muss sich die Si-
gnalstirke der [0) — |1)- und |0) — |—1)-Ubergiinge im Experiment @ndern.

Man betrachte zur theoretischen Begriindung wieder den Spin-Hamiltonoperator in
dem zusitzlich die Wechselwirkung mit einem externen Mikrowellenfeld beriicksich-
tigt ist [132]:

H = DS? + yBS, + Qe S + herm.kony. (3.14)
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Das Magnetfeld der Mikrowelle  mit der Frequenz @ und der globalen Phase ¢,
soll dabei nur in der x- und der y-Richtung schwingen, was durch den entsprechen-
den Polarisationsvektor £ mit den Eintriigen (1,e/?,0) zum Ausdruck kommt. Sind
der x- und y-Anteil gleich stark, kann Q als Skalar betrachtet werden. Die beiden
Terme, die die Wechselwirkung mit dem Mikrowellenfeld beschreiben, konnen dann
umformuliert werden zu

Hgw = Q(cos(wt)S, + cos(wr + ¢)S,). (3.15)

Nach einem Wechsel in ein rotierendes Bezugssystem kann der Hamiltonoperator
neu formuliert werden:

A 0 0 o |0 &
% == 0 O 0 + —— gi O 8+
0 0 A, V2 0 & 0]
0 672ia)t8 0
+ 20 gy 0 2% | (3.16)
V2 0 e 20 gy 0 |
mit
AL =D=xYB.y — O, (3.17)
1 _. .
£ = 5ﬁ’%(l —ieti?). (3.18)

Die dazu notwendigen Schritte sind ausfiihrlich in Appendix A.3 erldutert.

Betrachtet man den Fall einer zirkular polarisierten Welle in Gleichung 3.15, ergibt
sich fiir die Phase ¢ ein Wert von ¢ = £90°, wobei das negative Vorzeichen fiir ein
rechtszirkular, das positive Vorzeichen fiir ein linkszirkular polarisiertes MW-Feld
steht. Daraus ergibt sich das folgende Schema:

Tabelle 1: Polarisationsabhingige Koeffizienten im Hamiltonperator .7’

Polarisation: rechtszirkular linkszirkular
&+ = 1 0
le_| = 0 1

Fiir den Fall von niedrigen Feldstdrken ist die Schwingungsfrequenz des exter-
nen Feldes erheblich kleiner als die Rabi-Frequenz des Systems, also Qg << ®.
Dies bedeutet fiir den dritten Term in Gleichung 3.16, dass wihrend eines Ubergangs
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|0) — |1) die e*®'-Komponente heftig oszilliert. Sie mittelt sich so zu Null und kann
daher vernachléssigt werden. Diese Nidherung bezeichnet man i. A. als Rotating Wave
Approximation.

Der verbleibende Hamiltonoperator schreibt sich als

A_ (Q/V2)e_ 0
Hwa = | (Q/V2)e* 0 (Q/V2)e | (3.19)
0 (Q/V2)e; Ay

Man erkennt an Gleichung 3.19, dass die Ubergiinge zwischen |0) <+ |1) von den
Beitriigen mit £_ induziert werden, wohingegen die Uberginge zwischen |0) <+ |—1)
von den Beitrdgen mit £, verursacht werden. Unter Beriicksichtigung von Tabelle 1
wird daher unter perfekt zirkular polarisierter Anregung nur jeweils einer der beiden
Ubergiinge angeregt. Bei elliptischer Anregung wird ein Ubergang bevorzugt angeregt
und ist daher im Spektrum mit groflerer Signalstirke zu erkennen.

Zur Veranschaulichung sind in Bild 3.10 zwei ODMR-Spektren im (100)-Diamant
gezeigt, die bei identischen Magnetfeldstiarken, aber mit unterschiedlichen Vorzeichen
der Felder aufgenommen worden sind. Das Magnetfeld ist wieder so gewihlt, dass
entlang der vier moglichen NV-Achsen unterschiedlich lange Magnetfeldprojektionen
entstehen. Allerdings wird dabei das Mikrowellenfeld nicht wie in den vorangegan-
genen Kapiteln iiber ein planaren Wellenleiter zum Diamanten gebracht. Stattdessen
wird ein Koaxialkabel mit einem Draht kurzgeschlossen, und der Diamant mit diesem
Kabel umwickelt.

Dabei entstehen sich kreuzende Drahtschleifen um den Diamant herum, entlang de-
rer sich das Magnetfeld der MW mit unterschiedlichen Phasen ausbreitet. Die Unter-
schiede in den Phasen resultieren aus den unterschiedlichen Distanzen, die das Signal
bis in die verschiedenen Schleifen zuriickzulegen hat. Entspricht der Wegunterschied
gerade einem ungeradzahligem Vielfachen eines Viertels der Wellenlidnge Ajw und
kreuzen sich die beiden Drahtschleifen im rechten Winkel, ldsst sich damit oberhalb
der Kreuzung ein zirkular polarisiertes elektromagnetisches Feld erzeugen.

Da diese Bedingungen nur sehr schwierig exakt umzusetzen sind, ist man im Ex-
periment hdufig mit einer elliptischen Polarisation konfrontiert. Dadurch beobachtet
man immer noch alle acht Ubergiinge im Ensemble. Dennoch ist offensichtlich, wie
sich das Intensitiitsverhéltnis zwischen den |0) <+ |1)- und den |0) <+ |—1)-Ubergingen
umkehrt, wenn das Magnetfeld sein Vorzeichen wechselt, das MW-Feld sowie die La-
serpolarisation jedoch unverindert bleiben.

Besonders deutlich tritt dies fiir zwei der vier NV-Orientierungen in Bild 3.10 auf.
Fiir die beiden anderen Orientierungen ist der Effekt weniger stark ausgeprigt, da de-
ren Uberginge fiir beide Magnetfeldorientierungen nur ein schwaches ODMR-Signal
liefern. Dies ist eine Folge der Laserpolarisation, die so gewihlt ist, dass zwei der vier
NV-Orientierungen ein maximales Signal liefern (vgl. Bild 3.1).
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3.3 Magnetometrie mit zirkular polarisierten Mikrowellen

ODMR-Signal (w.E.)
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Bild 3.10: (a) ODMR-Signal im externen Magnetfeld By. Besonders stark sind die Re-
sonanzen bei ca. 2.81 GHz und bei 2.85 GHz ausgeprigt. (b) ODMR-Signal im externen
Magnetfeld —By. Die in Teilbild (a) kaum sichtbaren Resonanzen bei ca. 2.90 GHz und
bei 2.93 GHz dominieren nun das ODMR-Spektrum. Die weiteren vier Resonanzen bei
etwa 2.83GHz, 2.86 GHz, 2.88 GHz und bei 2.92 GHz sind bei beiden Magnetfeldori-
entierung stark unterdriickt, da aufgrund der gewéhlten Laserpolarisation kaum NV-
Zentren der entsprechenden Orientierung angeregt werden (vgl. Bild 3.1)

Die unterschiedlichen Signalstirken der unterschiedlichen NV-Orientierungen zei-
gen, dass die Kombination der jeweiligen selektiven Anregung durch eine geeignete
Wahl der Laserpolarisation und MW-Polarisation ohne weiteres moglich ist.

Eine erneute Variation des Winkels der Anregungspolarisation von 0° bis 180° wie
in Bild 3.11 verdeutlicht dies. Da die Polarisation der MW-Anregung durch das Wi-
ckeln des Drahts fest vorgegeben ist und daher nicht verindert werden kann, wurde
stattdessen in einer zweiten Messung die Richtung des externen Magnetfelds umge-
kehrt. Nach der Umkehr des externen Feldes zeigen die Ubergiinge ein starkes Signal,
welche vorher nur einen schwachen ODMR-Kontrast zeigten, und umgekehrt.

Trotz der gesicherten Erkenntnis, dass ein zirkular polarisiertes MW-Feld selektiv
anregen kann, bleiben Unsicherheiten bei der Interpretation der Daten von Bild 3.11
bestehen.

Der Spin des Zustands |1) sollte fiir niedrige externe Felder immer entlang der
NV-Achse in die Richtung des Stickstoffions zeigen, egal ob diese parallel oder anti-
parallel zur NV-Achse orientiert sind. Am Beispiel der NV-Zentren entlang der [111]-
Richtung bedeutet dies, dass der |0) — |1)-Ubergang fiir parallele Felder zu hoheren
Energien verschoben wird, und fiir antiparallele Felder zu niedrigeren Energien.

Allerdings sollten NV-Zentren im Kristall nicht nur in [111]-Richtung existieren,
sondern in gleicher Haufigkeit auch in [m -Richtung.

Aus diesem Grund sollte es nahezu genauso viele NV-Zentren geben, die bei der
Resonanzfrequenz 2.87 GHz — v ihren |0) — |1)-Ubergang haben, wie es auch Zen-
tren gibt, die dort ihren |0) — |—1)-Ubergang haben. Das identische Argument gilt
fiir die Frequenz 2.87 GHz + v. Daher sollte das Spektrum trotz der polarisierten MW
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3.3 Magnetometrie mit zirkular polarisierten Mikrowellen

ODMR-Signal in Magnetfeldern unterschiedlicher Vorzeichen

Pol. (%)

Pol. (°)
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Bild 3.11: (a) ODMR-Signal in Abhéngigkeit der Polarisationsrichtung des Anregungs-
lasers im externen Magnetfeld By. Die vier Resonanzen, die im Vergleich zur Nullfeld-
resonanz bei etwa 2.87 GHz zu niedrigeren Frequenzen verschoben sind, dominieren
deutlich die Spektren. (b) ODMR-Signal im externen Magnetfeld —By. In diesem Fall
dominieren die vier Resonanzen die Spektren, die im Vergleich zur Nullfeldresonanz
bei etwa 2.87 GHz zu hoheren Frequenzen verschoben sind

bei beiden Resonanzfrequenzen ein gleichermafien starkes ODMR-Signal zeigen. Die
Unterschiede in den Signalstirken der verschiedenen Uberginge deuten jedoch dar-
aufhin, dass sich die NV-Achsen entlang einer bevorzugten Richtung ausrichten.

Gestiitzt wird die These der bevorzugten Ausrichtung der NV-Achsen von weiteren
Messreihen. Dazu wird das externe Feld um einen Winkel von etwa 60° um die z-
Achse und um 30° mehr aus der x-y-Ebene herausgedreht. Die Bilder 3.12 (a) und (b)
zeigen das Resultat.

Das Verhalten kann gut reproduziert werden, wenn man eine bevorzugte Ausrich-
tung der NV-Achsen entlang der Magnetfeldrichtung aus Bild 3.11 annimmt. Dafiir
spricht, dass in jenen Daten immer ein kompletter Ast der Ubergéinge bevorzugt an-
geregt wird. Der Vektor, der entlang der NV-Achse zeigt und die bevorzugte Ausrich-
tung dieser Achse anzeigt, ldsst sich aus der Projektion des Magnetfeldvektors B) aus
diesem Datensatz erhalten. Am Beispiel der [111] -Richtung bedeutet dies:
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3.3 Magnetometrie mit zirkular polarisierten Mikrowellen

ODMR-Signal in Magnetfeldern unterschiedlicher Vorzeichen

180
135
90
45

Pol. (°)

180
135
90
45

Pol. (°)

MW-Frequenz (GHz)
© Simulation fiir -B

180 pum
135
90
45

Pol. (°)

2.80 ] 2.85 2.90 ‘ 2.95
MW-Frequenz (GHz)

Bild 3.12: (a) ODMR-Signal in Abhiéngigkeit der Polarisationsrichtung des Anregungs-
lasers im externen Magnetfeld By. (b) ODMR-Signal im externen Magnetfeld —By. (c)
Simulation der ODMR-Spektren fiir verschiedene Laserpolarisationen unter der Annah-
me einer bevorzugten Ausrichtung der NV-Zentren

1
NVingny=—"——>—1|1 (3.20)

[SEE G —

Die Richtung, in die der Spin des Zustands |1) bevorzugt zeigt, ist gleichbedeutend
mit dieser Richtung, weswegen der Vektor NVyyy |1y den zusitzlichen Index trégt.

Vergleicht man nun, ob die Projektion eines anderen externen Magnetfelds B fiir
diese NV-Orientierung
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3.3 Magnetometrie mit zirkular polarisierten Mikrowellen

B,
B,
1) \B
Bin=—~2—"2 (3.21)
1 1

parallel oder antiparallel zu NVyyy |y verlduft, ldsst sich vorhersagen, ob der zu
dieser NV-Orientierung gehorende |0) — |1)-Ubergang zu hoheren oder niedrige-
ren Energien verschoben ist. Da das MW-Feld nur diesen Ubergang anregt, muss im
ODMR-Spektrum an der entsprechenden Stelle ein starkes Signal zu beobachten sein.

Bild 3.12 (c) zeigt eine Simulation des ODMR-Signals, die unter Beriicksichtigung
der Effekte der Variation der Laserpolarisation sowie der MW-Polarisation und Ori-
entierung des externen Magnetfelds zur bevorzugten Richtung der NV-Achsen erstellt
wurde. Die Simulation kann alle Hauptmerkmale des ODMR-Signals qualitativ wie-
dergeben.

Dies gelingt auch fiir weitere Magnetfeldorientierungen. Stellvertretend wird noch
Bild 3.13 gezeigt, in dem der Fall dargestellt wird, dass drei der |0) — |1)-Uberginge
in eine Richtung verschoben sind. Auch dieser Fall kann in der Simulation reprodu-
ziert werden.

Eventuell sind die Daten daher ein Anzeichen dafiir, dass es tatsichlich eine be-
vorzugte Orientierung der NV-Achsen im untersuchten Kristall gibt. Da der Kristall
nach dem Erwerb nicht weiter behandelt wurde, kann sich diese Bevorzugung nur
wihrend des Wachstums ausgebildet haben. Es ist bekannt, dass wihrend des CVD-
Wachstums unterschiedliche Kristallachsen fiir die Bildung von NV-Zentren bevor-
zugt werden [122, 127,135, 136].

Weiterhin wurde kiirzlich gezeigt, dass es bei der Herstellung von (111)-orientierten
Diamantschichten mittels Mikrowellen-Plasma-assistiertem CVD-Wachstum auf HP-
HT-Diamantsubstrat neben der bevorzugten Kristallachse zusitzlich eine Bevorzu-
gung der Anordnung des Stickstoffs und der Fehlstelle gibt [137]. Etwa 75% der
NV-Zentren waren so ausgerichtet, dass zunéchst das Stickstoffatom eingebaut wird
und erst danach die Fehlstelle.

Ob es unter bestimmten Wachstumsbedingungen eine bevorzugte Anordnung von
Stickstoff und der Fehlstelle auch in (100)-orientiertem Diamant geben kann, wird in
der Literatur jedoch bislang nicht diskutiert.

Gibt es eine solche Bevorzugung, ist es von hochstem Interesse, ob es die identi-
sche Bevorzugung auch in (110)- oder (111)-orientiertem Diamant geben kann, ohne
dabei gleichzeitig die Bevorzugung der NV-Orientierung entlang einer der Kristall-
achsen zu erhalten. In diesem Fall kann iiber die Laserpolarisation eine einzelne NV-
Orientierung im Kristall adressiert werden, um die Komponente eines externen Ma-
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Bild 3.13: (a) ODMR-Signal in Abhiéngigkeit der Polarisationsrichtung des Anregungs-
lasers im externen Magnetfeld By. (b) ODMR-Signal im externen Magnetfeld —By.
Beim ODMR-Spektrum mit einer Laserpolarisation von 40° fiihrte eine Fehlfunktion in
der Stromversorgung der Magnetspulen zu der beobachteten Abweichung. (c) Simulati-
on der ODMR-Spektren fiir verschiedene Laserpolarisationen unter der Annahme einer
bevorzugten Ausrichtung der NV-Zentren

gnetfelds iiber eine ODMR-Messung zu bestimmen. Dabei legt die gewédhlte MW-
Polarisation fest, ob man die |0) — |1)- oder |0) — |—1)-Ubergiinge beobachtet, so-
dass man direkt Kenntnis iiber das Vorzeichen der Komponente gewinnt.
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Kapitel 4
Entwicklung einer Mikrowellenantenne

Der Ansatz fiir die Erzeugung eines Mikrowellenfeldes (MW-Feld) zur Manipulation
der Stickstoff-Fehlstellen- (engl. Nitrogen-Vacancy-) Zentren bestand in den voran-
gegangen Kapiteln dieser Arbeit darin, einen Mikrowellenleiter in unmittelbare Nihe
des Beobachtungspunktes zu bringen. Egal, ob es sich dabei um ein kurzgeschlosse-
nes Koaxialkabel oder einen 50 Q-abgeschlossenen koplanaren Wellenleiter handelte,
in keinem der Fille war der Leiter darauf optimiert, das Mikrowellenfeld effektiv an
den Ort der beobachteten NV-Zentren zu iibertragen. Das folgende Kapitel widmet
sich daher den Uberlegungen zur Entwicklung einer Antenne, die diese Anforderung
erfiillt sowie deren Realisierung.

4.1 Aufgabenstellung zur Entwicklung einer Antenne

Die verschiedenen technischen Umsetzungen fiir die Erzeugung von Mikrowellenfel-
dern am Ort der NV-Zentren sind extrem vielféltig. Die Ideen reichen dabei von einfa-
chen Losungen wie Drihten [138] iiber Drahtspulen mit wenigen Wicklungen [139],
Wendelantennen [101], koplanaren Wellenleitern [140] bis hin zu ausgefeilten, direkt
auf den Diamant mikrostrukturierten Leiterbahnen [94] sowie aufwindig berechneten
Leiterplattenresonatoren [141].

Gemeinsam ist allen Ideen die Absicht, die NV-Zentren mit einem ausreichend
starken Mikrowellenfeld zu manipulieren. Dabei gibt die geplante Anwendung der
NV-Zentren vor, wie komplex die Anforderungen an die Antenne sind. Solange der
Wirmeeintrag durch ohmsche Verluste sowie die Positionierung der Antenne rela-
tiv zum NV-Zentrum unkritisch sind, ist ein simpler Draht mit einem Durchmesser
von wenigen Mikrometern in Nihe des Beobachtungsvolumens eine gute Losung.
Eine Kombination von iiblichen MW-Signalquellen mit den entsprechenden Verstir-
kern ermoglicht bereits Feldstidrken, die zu Rabi-Frequenzen im Bereich von bis zu
100MHz fiihren [114].

Sollen die NV-Zentren hingegen in einem Experiment als nanostrukturierter, loka-
ler Magnetfeldsensor im kryogenen Umfeld dienen, steigen die Anforderungen jedoch
erheblich.

Eine exakte (sub-um) Positionierung des Diamanten verlangt entweder nach einer
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4.1 Aufgabenstellung zur Entwicklung einer Antenne

ebenso exakten Positionierung der Antenne oder nach einer Feldverteilung, die homo-
gen in jenem Bereich ist, innerhalb dessen sich die Position der NV-Zentren wihrend
des Experiments dndert. Andernfalls wirken auf die NV-Zentren an unterschiedlichen
Positionen wihrend des Experiments unterschiedliche Feldintensititen.

Wird im Experiment bereits eine Positioniereinheit fiir den Magnetfeldsensor und
eine andere fiir das zu untersuchende Objekt verwendet, verbietet sich oft der Einsatz
einer weiteren Positioniereinheit, weswegen der zweite Ansatz giinstiger erscheint.

In der N'V-basierten Magnetometrie setzt man hiufig auf Nano- oder nanostruktu-
rierte Diamanten, um eine Magnetfeldauflosung unterhalb des optischen Auflosungs-
vermogens zu erhalten [34,44]. In diesem Fall erlauben es die rdumlichen Abmessun-
gen des Diamanten nicht, einen Mikrowellenleiter direkt auf oder an den Diamanten
zu platzieren. Deshalb muss die Mikrowellenantenne abseits des Diamanten platziert
werden.

Soll auBerdem bei kryogenen Temperaturen gearbeitet werden, ergibt sich als zu-
sdtzliche Bedingung, dass die Kiihlleistung des Systems in der Regel begrenzt ist,
und daher der Wirmeeintrag durch die Mikrowellen méglichst gering ausfallen soll.
Eine Impedanzanpassung der Antenne an den verwendeten Wellenleiter sowie eine
hohe Effizienz der Mikrowelleneinstrahlung von der Antenne auf das NV-Zentrum
minimieren den Wiarmeeintrag.

Die Impedanzanpassung der Antenne kann durch den komplexen Reflexionsfaktor
I' der Antenne ausgedriickt werden. Dieser gibt das Verhiltnis zwischen den Feldam-
plituden einer einlaufenden Welle a; der Frequenz @ und der an einer Lastimpedanz
reflektierten Welle b; an [142]:

a a,-(a))

4.1)

In der Netzwerkanalyse werden Parameter wie Reflexion und Transmission von
Schaltungen oder Bauteilen durch eine Streumatrix (S-Matrix) zusammengefasst. Im
Beispiel eines n-Tors (Bauteil mit n Anschliissen) ergibt sich eine n x n-Matrix. Dabei
gibt der Eintrag S;; (Streuparameter) das Verhiltnis zwischen den Feldamplituden des
am Anschluss j auslaufenden Signals und des an Anschluss i einlaufenden Signals an.
Der Streuparameter Sy ist daher fiir den Fall einer einzelnen Antenne identisch mit
dem komplexen Reflexionsfaktor. Ublicherweise wird S;; in Dezibel (dB) angegeben,
daher ergibt sich

S =101og 2. 4.2)

Die Effizienz der Mikrowelleneinstrahlung im Fernfeld wird tiblicherweise durch
den Antennengewinn G quantifiziert, welcher die Richtwirkung der Antenne beschreibt.
Der Antennengewinn berechnet sich durch
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4.2 Antennendesign, Simulation und Netzwerkanalyse

G = e (4.3)
Sdipol

wobei S,,qc die maximal abgestrahlte Leistungsdichte innerhalb eines bestimmten
Raumwinkelbereichs und Sy;,, die Leistungsdichte einer Halbwellendipolantenne ist.

Eine Reihe von moglichen Antennenformen, die einen hohen Gewinn G bei nied-
rigen S1; im gewiinschten Frequenzbereich liefern, haben jedoch Abmessungen, die
nicht in den verfiigbaren Raum innerhalb der Kryostatenumgebung passen [143].

Auf diesen Uberlegungen basierend erweist sich eine auf eine zweiseitige Leiter-
platte gedruckte Antennenstruktur als vielversprechend. Beispiele solcher Antennen
fiir andere Frequenzbereiche lassen sich zuhauf finden.® Im Folgenden wird ein geeig-
net erscheinendes Design fiir den von uns benétigten Frequenzbereich angepasst, in-
dem der Sp;-Wert fiir bestimmte Geometrievariationen simuliert und dieser anschlie-
Bend an der echten Antenne experimentell tiberpriift wird.

4.2 Antennendesign, Simulation und Netzwerkanalyse

Eine Auswahl von technischen Zeichnungen der Antennenstruktur aus unterschiedli-
chen Blickwinkeln zeigt Bild 4.1 (a) - (c¢). Die Antenne besteht aus unterschiedlich
bedruckter Vorder- und Riickseite. Auf der Vorderseite erkennt man eine mdandernde
Leiterbahnschleife, an deren Beginn sich eine Kontaktstelle zur Signaleinspeisung be-
findet. Auf der Riickseite befindet sich eine SMA-Platinenbuchse zur Kontaktierung
der Antenne sowie eine rechteckige Metallstruktur, die nicht mit den anderen Struktu-
ren verbunden ist. Der Innenkontakt der Buchse geht durch die Platine hindurch und
ist fest mit der Kontaktstelle auf der Vorderseite verlotet. Der AuB3enleiter der Buchse
ist mit einer hexagonalen Kontaktstelle auf der Riickseite verlotet. Die rechteckige
Metallstruktur auf der Riickseite tragt hauptsidchlich zur Impedanzanpassung bei der
gewiinschten Frequenz bei und dhnelt in ihrer Funktion daher einem Stub bzw. einer
Stichleitung (vgl. Ref. [144]). Das nicht leitende Trdgermaterial der Leiterplatten ist
ein hauptsichlich aus Glasfasergewebe bestehender Verbundwerkstoff, der im Allge-
meinen mit FR4 (engl. Flame Retardent) bezeichnet wird.

Die Simulationen der verschiedenen Designs wurden mit dem Programm COM-
SOL durchgefiihrt. Eine genaue Anleitung zum Umgang mit dem Programm findet

6Als Vorbild dafiir kénnen heutige WLAN (engl. Wireless Local Area Network)- oder Bluetooth-
Antennen von mobilen Endgeriten wie Tablets oder Smartphones dienen. Diese verwenden hdufig den
Frequenzbereich um etwa 2.4 GHz zur Kommunikation. Da der vorhandene Platz im Endgerit ebenso
wie dessen Batteriekapazitit begrenzt ist, gelten fiir das Design der Antennen vergleichbare Anforde-
rungen wie fiir eine Antenne zur Manipulation von NV-Zentren in kryogener Umgebung. Die leichte
Integrierbarkeit von Leiterplatten-basierten Antennen in die vorhandene Platinenstruktur in den Geriten
machen diese zum idealen Kandidaten fiir das Antennendesign.
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Bild 4.1: (a) Technische Zeichnung der Antennenvorderseite. Die gesamte Leiterplatte
hat Abmessungen von 30 mm x 10 mm. Die Leiterbahnstruktur ist in grau dargestellt. (b)
Technische Zeichnung der Antennenriickseite. (¢) Dreidimensionale Ansicht des kom-
pletten Antennenmodells. Auf der Riickseite ist die SMA-Buchse mitberiicksichtigt.
(d) Spektrum der simulierten Sy;-Werte fiir verschiedene Werte der Abstinde wi,wyp
aus Teilbild (a) in der Maanderstruktur. (e) Simulation der raumlichen Verteilung des
Antennengewinns im Fernfeld bei einer bestimmten wy, w,-Kombination fiir drei un-
terschiedliche Frequenzen 2.8 GHz, 2.87 GHz und 3.0 GHz

sich in Ref. [145] und [146]. Als Optimierungsparameter wurden die Lange und Tie-
fe der Médander sowie die Linge des Metallrechtecks auf der Riickseite variiert und
fiir jeden Parametersatz die Sjj-Parameter im Frequenzbereich zwischen 2.5 GHz -
3.5GHz berechnet. Bild 4.1 (d) zeigt stellvertretend die Ergebnisse bei Variation von
zwei der angesprochenen Parameter. Auf diese Weise konnten Designformen gefun-
den werden, die im Frequenzbereich bei etwa 2.9 GHz Werte fiir S1; von > —15dB
zeigen.

Das Programm gibt auch Aufschluss iiber die Abstrahlcharakteristik der Antenne.
In Bild 4.1 (e) erkennt man die Richtwirkung der Antenne. Allerdings ist die Angabe
von Zahlenwerten fiir den Antennengewinn G in unserem Beispiel nur von beschrink-
ter Aussagekraft. Ein typisches Fernfeldverhalten einer Dipolantenne bei einer Fre-
quenz von v =2.87GHz (A = 10.5cm) bildet sich erst auf Lidngenskalen aus, welche
deutlich grofer als der Abstand zwischen Antenne und Diamant im Experiment sind.

Das Spektrum der S;;-Werte kann an der realen Antenne (Bild 4.2 (a)) experimen-
tell mit einem Netzwerkanalysator (NWA) liberpriift werden. Bild 4.2 (b) zeigt sche-
matisch den Messaufbau. Das Prinzip des NWA besteht darin, ein in Frequenz, Am-
plitude und Phase bekanntes Signal auf eine zu untersuchende Probe zu senden. Die
Probe kann an beiden Ausgédngen des NWA (Port 1 und Port 2) angeschlossen werden.
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Bild 4.2: (a) Bild der realen Antennenvorderseite mit MafBstab (MaBeinheit: mm). (b)
Schema des NWA-Messautbaus. Da S1{-Messungen an Antennen massiv von reflek-
tierenden Oberfldchen gestort werden, wurde wihrend der Messung versucht, soviel
Abstand wie moglich von Raumwénden und sonstigen Oberflichen zu halten. (c)-(h)
Vergleich simulierter (rot) und gemessener (schwarz) Spektren der S|-Parameter von
verschiedenen Antennendesigns. Jeweils links: Gesamter simulierter und gemessener
Frequenzbereich. Das Design der zugehorigen Antenne ist jeweils innerhalb der Grafik
angedeutet. Rechts: Ergebnisse im Bereich der Nullfeld-Resonanz der NV-Zentren
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4.3 Antennencharakterisierung durch Lumineszenzmessungen

Vor jeder Messreihe ist eine Kalibrierung dringend notwendig, um die Ddmpfung und
Phasenverschiebung der im Versuchsaufbau verwendeten Hilfsmittel (in unserem Fall
Kabel und Adapter) zu bestimmen.

Da die Ausginge gleichzeitig als Einginge verwendet werden, konnen die Ampli-
tude und Phase sowohl des reflektierten als auch, soweit es die untersuchte Probe zu-
lasst, des transmittierten Signals gemessen werden. Ref. [147] liefert eine detaillierte
Beschreibung iiber die Funktionen und Anwendungsgebiete von Netzwerkanalysato-
ren.

Bild 4.2 (¢) - (h) zeigt einen Vergleich von simulierten und experimentell bestimm-
ten S1;-Werten im Bereich bis 10 GHz fiir verschiedene Designformen. Man erkennt
deutlich, wie alle wesentlichen Resonanzen der Spektren iibereinstimmen, wenn auch
teilweise leicht gegeneinander verschoben. Ahnliche Verschiebungen zwischen Si-
mulation und Experiment von Antennen mit weniger Mdanderschleifen und daher
simpleren Design deuten auf einen systematischen Fehler hin, der vermutlich durch
die unterschiedlichen Randbedingungen verursacht wird. Wihrend in der Simulation
eine perfekt absorbierende Umgebung angenommen wird, lisst sich diese Situation in
den uns zur Verfiigung stehenden Laboren nicht herstellen (siehe hierzu Ref. [148]).

An dieser Stelle soll angemerkt werden, dass die Bereiche, in denen S;{-Werte von
> —10dB in der Simulation und im Experiment erreicht werden, sich stark iiberlap-
pen. Dies bedeutet, dass mehr als 90 % des Signals im gewiinschten Frequenzbereich
in die Antenne gelangen, weshalb die leichten Verschiebungen der Minima vernach-
lassigbar erscheinen.

4.3 Antennencharakterisierung durch
Lumineszenzmessungen

Wihrend in den meisten Studien der Mikrowellenemitter zur gezielten Manipulati-
on eines oder mehrerer NV-Zentren genutzt wird, kann umgekehrt auch die Antwort
eines NV-Ensembles verwendet werden, um eine Antenne zu charakterisieren. In die-
sem Kapitel wird durch ortsaufgelostes Vermessen des optisch detektierten Magnet-
feldresonanz-Signals (ODMR-Signal) im in Appendix A.1 beschriebenen Versuchs-
aufbau die Feldverteilung des Mikrowellenfeldes der Antenne bestimmt, wobei diese
mit einer Leistung von etwa 35dBm gespeist wird.

Die prinzipielle Eignung der Antenne fiir das Arbeiten mit NV-Zentren zeigt sich in
Bild 4.3. Die Intensitét der von der Antenne emittierten Mikrowelle ist ausreichend,
um ein deutliches cw-ODMR-Signal im Spektralbereich zwischen 2.7 GHz und 3 GHz
zu erzeugen. Der Abstand zwischen Antenne und Beobachtungsort im Diamant be-
triagt dabei etwa 4 mm.

Fiihrt man den Diamanten niher an die Antenne, erwartet man eine klare Abhéingig-
keit der Stiarke des ODMR-Signals von der relativen Position zur Antenne. Je niher
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Bild 4.3: cw-ODMR-Signal der [111]-orientierten NV-Zentren im externen Magnet-
feld. Jeder Farbton der Farbskala von rot (hdchstes Magnetfeld in ,,+*“-Richtung) bis
schwarz (hochstes Magnetfeld in ,,-“-Richtung) entspricht einer unterschiedlichen Feld-
starke. Die Feldstiarke wurde in Schritten von etwa 0.4mT variiert, mit Ausnahme des
Schrittes zwischen zweithochster (6.4mT) und hochster (6.6mT) Feldstirke. Ausge-
wihlte Magnetfeldwerte sind im entsprechenden Farbton an der jeweiligen Messung
angegeben. Man erkennt bei jeder Messung die Aufspaltungen, welche durch die Hy-
perfeinwechselwirkung mit dem Kernspin des Stickstoffions entstehen

der Beobachtungspunkt an der Leiterbahn auf der Platine liegt, umso stirker muss
das Mikrowellenfeld sein. In der Simulation in Bild 4.4 erkennt man deutlich, wie in
einer Hohe von etwa 0.2mm oberhalb der Antenne die Intensititsverteilung klar dem
Verlauf der Mianderstruktur folgt.

Bringt man den Diamanten in den entsprechenden Abstand zur Oberfliche der An-
tenne und betrachtet man den lokalen ODMR-Kontrast bei 2.87 GHz entlang der zwei
Raumrichtungen parallel zur Oberfliche, erkennt man eine starke Ubereinstimmung
zwischen den qualitativen Verldufen von Simulation und Experiment. Die gemessene
Feldverteilung in Bild 4.4 wirkt allerdings erheblich glatter als die simulierte Ver-
teilung, in der teilweise sehr abrupte Ubergiinge von Bereichen starker Intensitit zu
geringer Intensitit erkennbar sind.

Zur Erklirung der Herkunft dieser abrupten Ubergiinge sind zwei Moglichkeiten
denkbar. Einerseits konnen die starken Variationen ein direktes Ergebnis der Simula-
tion sein, und die Feldverteilung innerhalb der Ebene wird tatséchlich so berechnet.
Andererseits ist die Anzahl der Stiitzstellen, auf denen die Simulation arbeitet, nicht
unendlich. Daher ist die Dichte an zur Verfiigung stehenden Datenpunkte exakt ent-
lang einer vorgegebener Schnittebene durch den dreidimensionalen Raum begrenzt.
Als Folge werden zwangsldufig Daten von Stiitzstellen verwendet, die nicht exakt
innerhalb der Schnittebene liegen. Liegen diese Stiitzstellen so weit von der vorgege-
bene Ebene entfernt, dass das Feld dort bereits stark andere Werte angenommen hat,
tduscht der entsprechende Datensatz eine lokale Variation der Feldstidrke vor. In die-
sem Fall konnen die experimentellen Daten die tatsdchliche Feldverteilung deutlich
besser abbilden.

Beim Vergleich der Signalstirke des ODMR-Signals mit der Intensititsverteilung
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Bild 4.4: Vergleich zwischen der simulierten Magnetfeldintensitit des Mikrowellen-
feldes und dem gemessenen ODMR-Kontrast (bei v = 2.87 GHz) der NV-Zentren im
Diamant im Abstand von etwa 0.2 mm parallel zur Antennenvorderseite

des MW-Feldes ist zu beachten, dass das ODMR-Signal nicht linear mit der Feldstirke
wichst. Wie bereits in Bild 2.3 in Kapitel 2 demonstriert, lisst sich der Zusammen-
hang durch eine Séttigungskurve beschreiben. Das Signal ist daher in den Bildern 4.4
- 4.7 auf diese Sattigungskurve normiert.

Die Vergleiche von Simulation und Messdaten wird noch deutlich besser, wenn
man die Beobachtungsebene etwas weiter von der Antennenoberfliche entfernt wihlt.
Dort sind die lokalen Intensititsgradienten weniger stark, sodass in der Simulation die
numerischen Artefakte an Bedeutung verlieren.

Im Abstand von etwa 0.7mm (Bild 4.5) sieht man wie sich das Feld nach wie vor
entlang der Méanderstruktur windet. Allerdings erkennt man, wie das Feld auch in
Bereichen stark wird, die sich nicht direkt oberhalb der Leiterbahn befinden.

Dieser Trend verstirkt sich bei noch groeren Abstinden zwischen Antennenvor-
derseite und Beobachtungsebene. Bei einem Abstand von etwa 1.1 mm haben sich
bereits nicht mehr zusammenhingende Intensititsmaxima gebildet, sodass sich die
maandernde Struktur nicht mehr erkennen lédsst. Diese Maxima bleiben bis in einen
Abstand von etwa 2mm bis 3 mm bestehen. Dariiber hinaus stellt sich eine vergleichs-
weise homogene Feldverteilung ein.

Dieses Verhalten wird auch von einem Schnitt entlang einer Ebene senkrecht zur
Antennenoberfldche bestitigt. Gleichzeitig unterstreichen die experimentellen Daten
in Bild 4.7 auch nochmals die Eigenschaft der NV-Zentren, auch facettenreiche Ab-
strahlungscharakteristika von Antennen in hoher Qualitédt nachzuweisen oder zu tiber-
priifen, ohne dabei auf numerische Simulationen angewiesen zu sein.
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Bild 4.5: Vergleich zwischen der simulierten Magnetfeldintensitit des Mikrowellen-
feldes und dem gemessenen ODMR-Kontrast (bei v = 2.87 GHz) der NV-Zentren im
Diamant im Abstand von etwa (0.7 mm parallel zur Antennenvorderseite
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Bild 4.6: Vergleich zwischen der simulierten Magnetfeldintensitit des Mikrowellen-
feldes und dem gemessenen ODMR-Kontrast (bei v = 2.87 GHz) der NV-Zentren im
Diamant im Abstand von etwa 1.1 mm parallel zur Antennenvorderseite
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Bild 4.7: Vergleich zwischen der simulierten Magnetfeldintensitit des Mikrowellen-
feldes und dem gemessenen ODMR-Kontrast (bei v = 2.87GHz) der NV-Zentren in
einer Ebene senkrecht zur Antennenvorderseite. Der Einschub im linken Teilbild gibt
schematisch die Lage der Messebene relativ zur Antennenvorderseite an

Zusammenfassend ldsst sich daher feststellen, dass diese Antenne fiir den Einsatz
in der ortsaufgelosten, N'V-basierten Magnetometrie sehr gut geeignet ist. Die homo-
gene Feldverteilung im Abstand von etwa 4 mm sorgt dafiir, dass genligend Raum fiir
die Manipulation des Sensors und der Probe vorhanden ist, ohne dass sich dabei die
Feldstirke der Mikrowelle und damit die Antwort des Sensors dramatisch dndert.

In den Bilder 4.4 bis 4.7 ist als MessgroBe jeweils das cw-ODMR-Signal im Null-
feld verwendet worden. Dabei stellen die Bilder nur einen qualitativen Vergleich zwi-
schen simulierter Feldstidrke und dem normierten Messsignal dar. Eine direkte Zuord-
nung von einem bestimmten cw-ODMR-Signalwert zu einer konkreten Feldstirke ist
extrem herausfordernd. Der Grund dafiir ist, dass eine Sattigungskurve fiir den Signal-
wert in Abhingigkeit der angelegten MW-Leistung zwar ausgemessen werden kann,
die tatsdchliche MW-Leistung am Beobachtungsort aber nur schwer zu messen ist.

Eine Messung der lokalen Rabi-Frequenz Qg,;; konnte gemil3 Gleichung 2.21 Auf-
schluss iiber die Amplituden der Komponenten des Mikrowellenfeldes geben. Zur
Messung ist allerdings ein externes Magnetfeld essentiell, welches entsprechend die
notwendige MW-Frequenz verschiebt. Auch ist das maximal erreichbare cw-ODMR-
Signal erheblich kleiner, da nur ein Anteil der vorhandenen NV-Zentren zum Signal
beitragen, was das Signal-Rausch-Verhiltnis einer Messung wie in Bild 4.4 deutlich
groBer und die Messzeit daher erheblich ldnger werden ldsst.

Prinzipiell bildet das Ausmessen der lokalen Rabi-Frequenz aber eine Moglichkeit
zur direkten Feldamplitudenbestimmung. Durch Variation des externen Magnetfelds
kann so sogar der S1;-Wert der Antenne experimentell bestimmt werden.

Bei einem spiteren Einsatz der Antenne im kryogenen Umfeld ist es allerdings
moglich, dass die Antenne ein anderes Verhalten als in den bislang durchgefiihrten
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Experimenten zeigt. Der Grund dafiir ist die metallische Umgebung der Antenne im
Kryostaten. Bei den Messungen von Bild 4.2 konnte bereits festgestellt werden, dass
sich die Spektren der S;;-Werte extrem verdndern, wenn sich eine Metallfliche in
der Nihe befindet und als Reflektor wirken kann. Dies ist in noch stirkerem Maf
im Kryostaten zu erwarten, in dem die Antenne von Edelstahl- oder Messingwinden
umgeben sein wird.

Diese metallische Einhausung muss sich allerdings nicht unbedingt nachteilig auf
die Eignung der Antenne auswirken. Sie kann ebenso als Resonator genutzt werden.
In Bild 4.8 (a) sind Spektren der Antenne gezeigt, nachdem sie von einer Metallbox
(Abmessungen ca. 30cm x 30cm x 15cm) ummantelt wurde. Die einzelnen Spektren
entsprechen unterschiedlichen, willkiirlich gewihlten Positionen der Antenne. Man
erkennt eine Vielzahl von extrem schmalen Resonanzen, die mutmaBlich den ver-
schiedenen Resonatormoden der Metallbox entsprechen. Dabei iibersteigen die S;;-
Werte die Werte der freien Antenne teilweise deutlich.

Bild 4.8 (b) zeigt einen Vergleich zwischen den S;;-Werten innerhalb der Metall-
box mit denen der freien Antenne iiber einen breiten Spektralbereich. Das Spektrum
der eingeschlossenen Antenne folgt trotz der zerkliifteten Resonanzstruktur dem der
freien Antenne. Dieser Zusammenhang macht deutlich, wie die prinzipiellen Uber-
legungen, die zu der Entwicklung der Antenne fiihrten, auch in der Situation einer
metallischen Ummantelung der Antenne wie im Kryostaten weiterhin giiltig sind.

Damit erscheint es extrem giinstig, zur Manipulation von NV-Zentren innerhalb
eines Kryostaten ein externes Magnetfeld anzulegen, sodass die ODMR-Resonanz-
frequenz der NV-Zentren mit einer der Resonatormoden des Kryostaten zusammen-
fallt. In dieser Situation lassen sich gleiche Intensititen des MW-Feldes bei niedri-
geren Eingangsleistungen erwarten, als in den vorangegangenen Experimenten fest-
gestellt wurden. Dadurch kann die eingebrachte Wirmeleistung in den Kryostaten
weiter reduziert werden.

Die exakte Modenverteilung im Kryostaten ist aufgrund der komplexen Geometrie
des Probenraums mit den zur Verfiigung stehenden Rechnern nicht zuverldssig zu
simulieren. Daher kann erst eine direkte Messung des Frequenzspektrums durch einen
NWA Aufschluss iiber die Resonanzfrequenzen des Probenraums geben.

Realistischerweise werden die Abmessungen des Probenraums immer erheblich
kleiner sein, als jene der fiir die Messungen aus Bild 4.8 verwendete Metallbox. Dieses
verringerte Volumen reduziert die Anzahl der erlaubten Moden des elektromagneti-
schen Feldes.

Der Effekt wird besonders dramatisch im Bereich der niedrigen Frequenzen sein,
wo die Abmessungen der metallischen Ummantelung eine untere Grenze der Fre-
quenz vorgeben, unterhalb derer keine Wellenausbreitung stattfinden kann (engl. cut-
off frequency). Fiir eine Metallbox mit den oben genannten Abmessungen liegt diese
Grenze bei etwa 700MHz, wohingegen die cut-off-Frequenz f, eines zylindrischen
Hohlleiters mit dem Innenradius r zu
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Bild 4.8: (a) Spektrum der gemessenen S;;-Werte der Antenne nahe dem Frequenz-
wert der Nullfeldresonanz der NV-Zentren fiir unterschiedliche, willkiirliche Positionen
und Orientierungen innerhalb einer Metallbox. Man erkennt eine Vielzahl von scharfen
Resonanzen, die nicht reproduzierbar sind. (b) Vergleich zwischen gemessenem Si-
Spektrum in der Metallbox (schwarz) und simuliertem S -Spektrum der freien Anten-
ne (rot) iber einen weiten Spektralbereich. Trotz der starken Abweichungen folgt das
Abstrahlverhalten der ummantelten Antenne dem Spektrum der freien Antenne
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abgeschitzt werden kann, wobei c fiir die Lichtgeschwindigkeit im Resonator steht.
Daraus folgt, dass in einem zylindrischen Hohlleiter mit einem Durchmesser von
weniger als d = 6.12cm die Ausbreitung von elektromagnetischen Wellen stark un-
terdriickt sein wird, wenn deren Frequenz der Nullfeldresonanz der NV-Zentren bei
~ 2.87 GHz entspricht. Diese Uberlegungen miissen beim Entwurf eines Kryostaten,
in dem spiater ODMR-Messungen an Diamant durchgefiihrt werden, beriicksichtigt
werden. Der Probenraum des innerhalb dieser Arbeit geplanten Kryostaten verfiigt
daher iiber einen Durchmesser von d = 6.35cm (vgl. Appendix A.2 und Bild A.5).
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Kapitel 5
Nanostrukturierung von Diamanten

Die bisherigen Messungen zeigen, wie sich die Richtung und der Betrag eines ho-
mogenen, externen Magnetfelds aus den ODMR-Spektren der NV-Zentren im Dia-
mant gewinnen lassen. Allerdings zeigen sich auch die Schwichen des Ansatzes: Va-
riiert das Magnetfeld auf einer Liangenskala vergleichbar zur optischen Auflosung,
wirken auf verschiedene NV-Zentren innerhalb des Beobachtungsvolumens lokal un-
terschiedliche Magnetfelder. Das gemessene ODMR-Spektrum wird zunehmend un-
eindeutig, und die optische Auflosung des verwendeten Mikroskopobjektivs gibt so
die maximal erreichbare rdumliche Auflosung der Magnetfeldmessung vor. Als Aus-
weg bieten sich zwei unterschiedliche Losungsansitze an.

Auf der einen Seite gibt es mehrere Methoden, die optische Auflosung im Expe-
riment zu verbessern (Immersionslinsen [149], strukturierte Linsen [150-152]) oder
sie zu tiberwinden (STED [153, 154], CSD [155]) und dadurch das Beobachtungs-
volumen zu verkleinern. Alternativ ist es moglich, die rdumliche Verteilung der NV-
Zentren so einzuschrinken, dass diese nicht mehr homogen im gesamten Beobach-
tungsvolumen verteilt, sondern rdumlich eingeschniirt sind. Das Resultat beider Me-
thoden ist eine deutlich verbesserte rdumliche Auflosung wihrend der Magnetfeld-
messung.

Innerhalb dieser Arbeit fiel die Wahl auf die zweite Vorgehensweise. Eine haufig
anzutreffende Umsetzung dieses Ansatzes ist das Arbeiten mit Nanodiamanten [156—
158]. Der Vorteil von Nanodiamanten ist ihre hohe Verfiigbarkeit, allerdings wirken
sich Eigenschaften wie Handhabung und Lumineszenzintensitit im Experiment stark
negativ aus. Im Folgenden wird daher beschrieben, wie sich diese Probleme umge-
hen lassen, indem man aus einem makroskopischen Diamant hochster Reinheit durch
gezielte Stickstoffimplantation und Nanostrukturierung des Diamanten einen Sen-
sor entwickelt, der riumliche Auflosungen der Magnetfeldmessung erlaubt, die nicht
durch die verwendeten optischen Elemente beschrinkt sind. Das Ziel ist dabei ein
diinner Diamantcantilever, in dessen Spitze NV-Zentren platziert sind. Diese Spitze
soll spiter in einer Rastersondenmessung gleichzeitig Positions- und Magnetfeldsen-
sor sein, womit der Idee von Maletinsky et al. [44] gefolgt wird.

Als Ausgangsmaterial fiir diesen Prozess dient (100)-orientiertes Diamantmateri-
al der Fa. element six in der hochsten verfiigbaren Reinheit, welche als electronic
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grade spezifiziert ist. Der Unterschied zu den in den Kapiteln 2 bis 4 verwende-
ten Diamanten liegt in ihrer intrinsischen Stickstoffkonzentration, die vom Hersteller
mit [N]g < 5ppb angegeben wird. Diese hohe Reinheit des Kristalls fiihrt dazu, dass
vor der weiteren Verarbeitung des Materials eine vernachlidssigbare Anzahl von NV-
Zentren innerhalb des Beobachtungsvolumens verteilt ist.” Eine dhnliche Strukturie-
rung von andersorientiertem Diamanten ist ebenfalls prinzipiell moglich [159], aber
im Moment noch nicht zielfithrend, da diese bislang nicht in vergleichbarer Reinheit
am Markt verfiigbar sind.

5.1 Stickstoffimplantation

Der zur Bildung von NV-Zentren notwendige Stickstoff wird iiber eine im Halblei-
terbereich standardméfig verwendete Ionenimplantation in den Kristall eingebracht.
Die Abhingigkeit der Ioneneindringtiefe von ihrer Geschwindigkeit erlaubt dabei eine
kontrollierte vertikale Einschniirung der Stickstoffatome.

Die Ionenimplantation stellt eine der wichtigsten Dotierungstechniken fiir Halblei-
tersysteme dar, insbesondere in Fillen, in denen eine Dotierung wihrend des Kristall-
wachstums aufgrund stark voneinander abweichender Phasendiagramme von Wirts-
material und Dopant sehr schwierig ist. Dadurch kann trotz dieser Einschrinkung eine
gezielte Dotierung reproduzierbar und homogen vorgenommen werden.

Die Implantation am Diamanten wurde extern von einem kommerziellen Anbie-
ter (Fa. DTF Thin Films GmbH) fiir entsprechende Aufgaben durchgefiihrt. Bei der
Implantation von Stickstoff in den Diamanten wird in ein Hochvakuumsystem zu-
néchst ein Stickstoffgas eingelassen, welches direkt tiber hohe elektrische Felder io-
nisiert wird. Uber eine Kombination von elektrischen und magnetischen Feldern wer-
den die Ionen aus der Ionisationskammer abgesaugt, zu einem Strahl gebiindelt, nach
ihrer Masse selektiert, auf die zur Implantation geforderte Energie beschleunigt und
schlieBlich auf die zu dotierende Probe geleitet [160, 161].

Die eingestrahlten Ionen konnen im Kristall entweder durch Wechselwirkungen mit
den Elektronen oder mit den Atomriimpfen des Kristalls abgebremst werden. Je mehr
kinetische Energie die Ionen beim Eindringen in den Kristall besitzen, umso tiefer
konnen sie in den Kristall eindringen. Da die Geschwindgkeit durch die Spannung in
der Beschleunigsstrecke der Implantationsanlage bestimmt wird, 1dsst sich durch eine
Wahl der geeigneten Spannung die mittlere Eindringtiefe der Ionen kontrollieren.

Der genaue Zusammenhang zwischen Geschwindigkeit und mittlerer Eindringtie-
fe kann durch die Lindhard-Scharff-Schiott-Theorie grob beschrieben werden [162].
Tatséchlich ist es jedoch iiblich, bei der Berechnung der benétigten experimentellen

"Da sich wihrend der Strukturierungsprozesse zu dicke Diamantproben als unpraktikabel erwiesen haben,
wurde beim Einkauf des Materials Wert auf moglichst diinne Proben gelegt. Daher wurden die Proben
entweder noch von der Fa. Medidia GmbH geschlitfen oder direkt von der Fa. Diamond Delaware Knives
Inc. erworben, sodass das Ausgangsmaterial in Dicken von ca. 65 um bzw. 50um vorlag.

72



5.1 Stickstoffimplantation

Parameter auf eine Gruppe von Computerprogrammen zuriickzugreifen, die unter dem
Namen SRIM (engl. Stopping and Range of Ions in Matter) zusammengefasst wer-
den.? Diese auf einer Monte-Carlo-Simulation basierenden Programme konnen fiir
ein gegebenes Wirtsmaterial, lonentyp und Beschleunigungsspannung eine Vielzahl
von Vorhersagen fiir die Implantation machen, wie etwa statistische Verteilungen der
Ionen, Energieverlustraten fiir die verschiedenen Mechanismen, etc. [163].

In der vorliegenden Situation sind jedoch allein Informationen iiber die mittle-
ren Eindringtiefen von Stickstoff in den Diamanten von Interesse. Bei der Wahl der
richtigen Implantierungstiefe gilt es zwischen zwei Trends abzuwidgen: Je niher die
NV-Zentren an der Diamantoberfliche erzeugt werden, umso enger konnen sie spi-
ter an die zu untersuchende Struktur angenihert werden. Dem stehen Nachteile von
NV-Zentren nahe an der Oberfliche wie eine signifikante Verbreiterung der ODMR-
Spektren [164] sowie eine Verldngerung der Lebensdauer und dadurch ein verrin-
gertes Lumineszenzsignal gegeniiber. In Bild 5.1 (a) sind die Ergebnisse einer ei-
gens durchgefiihrten SRIM-Simulation fiir die Implantation von '#N in Diamant dar-
gestellt. Aufgrund dieser Uberlegungen wurde eine Beschleunigungsspannung von
S5keV gewihlt.

Da die Wechselwirkung mit den Atomriimpfen deutlich stirker als die mit den Elek-
tronen des Kristalls ist, werden die implantierten Ionen stark unterschiedlich abge-
bremst, wenn sie auf einen Atomrumpf treffen oder sich in den Zwischenrdaumen be-
wegen. Da bei der Implantation entlang von (100)-orientierten Oberflichen die Atom-
riimpfe der obersten Schicht alle tieferen Atomriimpfe verdecken, treffen die implan-
tierten Ionen entweder direkt auf die obersten Atomriimpfe oder kdnnen sehr tief in
den Kristall eindringen, bis sie auf den ersten Atomrumpf treffen. Dadurch konnen
unerwiinschte, stark unterschiedliche Eindringtiefen von Ionen gleicher kinetischer
Energie erreicht werden, was man als Gitterfithrungseffekt bezeichnet.

Zur Vermeidung von eventuellen Gitterfithrungseffekten wird die Probe daher wih-
rend der Implantation so gekippt, dass die Oberflaichennormale mit dem einfallenden
Ionenstrahl einen Winkel von etwa 7° einschlieit. An dieser Stelle soll fiir eventuel-
le zukiinftige Implantationen von (111)-Diamanten darauf hingewiesen werden, dass
diese um einen etwas stiarkeren Winkel gekippt werden sollten (siehe z.B. Ref. [160]).
Daher ist die Kristallorientierung eine zwingend notwendige Information, die dem ex-
ternen Anbieter mitgeteilt werden muss.

Bei der Implantation konnen durch Sto8e zwischen den hochenergetischen Ionen
mit den Gitteratomen Strahlungsschiden wie Fehlstellen entstehen. Diese sind hiu-
fig ein unerwiinschter Effekt, da die zusitzlichen Gitterdefekte Materialeigenschaften
wie z. B. die Leitfidhigkeit stark beeinflussen. In unserem Fall konnen die entstanden
Fehlstellen jedoch direkt zur Bildung von NV-Zentren genutzt werden. Dadurch wird
eine zusétzliche Bestrahlung mit Elektronen zur Erzeugung von Fehlstellen iiberfliis-

8Siehe auch www.srim.org
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(a) Simulierte Eindringtiefen (b) Vertikale PL-Intensititsverteilung
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Bild 5.1: (a) Ubersicht iiber Simulationsergebnisse fiir die unterschiedlichen mittleren
Eindringtiefen bei Variation der Beschleunigungsspannung. Die Beschleunigungsspan-
nung, die fiir die Implantation gewihlt wurde, ist in blau markiert und angegeben. (b)
Laterale PL-(Photolumineszenz-) Intensitétsprofile fiir unterschiedliche Abstinde zwi-
schen Mikroskopobjektiv und Probenoberfliche nach der Implantation. Die Werte der
Y-Achse entsprechen der Position des Probentrigers und nicht der Fokusebene, da diese
aufgrund der unterschiedlichen Brechungsindizes von Luft und Diamant nicht identisch
sind. Der Nullpunkt dieser Achse entspricht der Situation, wenn die Beobachtungsebe-
ne und die Probenoberfliche zusammenfallen. Bei negativen Werten liegt die Beobach-
tungsebene innerhalb des Diamanten, bei positiven vor dem Diamanten

sig [165].

Damit sich die nun im Kristall vorhandenen Stickstoffatome mit den Fehlstellen zu
den gewiinschten NV-Zentren verbinden, wird an den Proben ein Ausheizen bei etwa
800°C durchgefiihrt. Die hohen Temperaturen erlauben es den Kohlenstofffehlstellen
mobil zu werden [74], sodass diese sich durch den Kristall bewegen konnen, um ent-
weder an der Kristalloberfliche zu verschwinden oder sich mit einem Stickstoffatom
zu einem NV-Zentrum zu verbinden.

Da Diamant keine stabile Kohlenstoffmodifikation darstellt, ist es unter Umstinden
moglich, dass an der Oberfliche des Diamanten eine Graphitisierung stattfindet. Die
hohe Aktivierungsenergie sorgt jedoch dafiir, dass dieser Phaseniibergang bei Nor-
maldruck bis hin zu hohen Temperaturen 7" > 2000K stark unterdriickt ist. Aller-
dings konnen Ubergangsmetalle als Katalysator wirken und daher bereits bei erheb-
lich niedrigeren Temperaturen (7" =~ 700°C) eine Graphitisierung der Oberfldche er-
moglichen [166—-168]. Auch der hohe Energieeintrag wihrend der Ionenimplantation
kann an der Oberfliche zu einer sp?-Hybridisierung fiihren [169]. Da auch Sauerstoff
die Graphitisierung beschleunigt [170] und zusétzlich bei hohen Temperaturen eine
Zersetzung der Oberfliche wegen der Oxidation zu Kohlenstoffmonoxid oder Kohlen-
stoffdioxid bewirkt [166,171], wird das Ausheizen unter UHV-Bedingungen durch-
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gefiihrt und die Oberfliche des Diamanten vorher im Sédurebad gereinigt [172, 173].

Alle in diesem Kapitel diskutierten Daten wurden an Proben genommen, die bei
einer '*N-Strahlungsdosis von 1 x 10'3 cm~2 implantiert wurden. Nach dem abschlie-
Benden Ausheizen erwartet man fiir diese Dosis die Bildung von etwa 1000 NV-
Zentren pro cm? [44]. Laut Angaben der Firma, welche die Implantation durchfiihrte,
konnen problemlos “N-Dosen zwischen 1 x 10'°cm=2 und 5 x 10"*cm™? fiir den
Vorgang angefordert werden. Auch eine Implantation mit dem Isotop 'SN ist ohne
weiteren Aufwand moglich.

Der in Appendix A.l vorgestellte Versuchsaufbau erlaubt es, eine Abschitzung
iiber den Erfolg der NV-Zentrenerzeugung hinsichtlich lateraler und vertikaler Ho-
mogenitit abzugeben.

In Bild 5.1 (b) ist der Verlauf der Lumineszenzintensitit abhéngig von der Di-
stanz zwischen Probe und Mikroskopobjektiv gezeigt. Eine Veridnderung dieser Di-
stanz fiihrt zu einem Verschieben der Fokusebene relativ zur Diamantoberfliche. Man
erkennt nahe der Oberfliche des Diamanten einen sich lateral erstreckenden Bereich,
der ein deutlich erhdhtes Lumineszenzsignal liefert. Dieses kann der erhohten Dichte
von NV-Zentren aufgrund der Implantation und des Ausheizens zugeordnet werden.
Die vertikale Ausdehnung des Bereichs verstiarkter Lumineszenz ist mit etwa 2 um
zwar deutlich groBler als es die Streuung der loneneindringtiefe erwarten lésst, liegt
aber im Bereich der axialen optischen Auflosung des Aufbaus.

Die laterale Intensitétsverteilung hingegen ist so homogen, dass keine iiber das er-
wartete Rauschen hinausgehenden Abweichungen zu beobachten sind. Dies wird auch
in zweidimensionalen PL-Karten entlang der Oberflidche bestitigt (nicht gezeigt).

Eine exaktere Untersuchung ist mit der durch die Versuchsanordnung vorgegebe-
nen optischen Auflosung nicht moglich, die, wie bereits mehrfach erwéhnt, auch die
raumliche Auflosung einer Magnetfeldmessung mittels der NV-Zentren begrenzt. Wie
im nidchsten Kapitel demonstriert wird, kann mit einer Nanostrukturierung des Dia-
manten diese Grenze nach unten getrieben werden.

5.2 Strukturierung von Diamantsiulen und optische
Charakterisierung

Die weitere Strukturierung zur Erzeugung der Diamantspitzen setzt sich aus zwei
aufeinanderfolgenden Prozeduren zusammen. Zunichst wird aus dem noch 50 um di-
cken Diamanten eine Membran mit einer Dicke von wenigen um gefertigt. Dies redu-
ziert die Anzahl von intrinsischen NV-Zentren im verbleibenden Kristall, die bei der
Beleuchtung ein Hintergrundsignal zum eigentlichen Messsignal beitragen konnen.
Danach wird in die implantierte Oberfliche eine Anordnung von Nanosiulen (engl.
pillar) geitzt.

Die Bearbeitung von Diamant ist aufgrund seiner hohen Hirte und chemischen
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Bild 5.2: Schematische Darstellung der Reaktionskammer in der RIE-Anlage und der
Probenhalterung

Trigheit eine grofe technische Herausforderung. Durch den Einsatz von reaktiven
Ionenétztechniken (engl. Reactive Ion Etching) in Kombination mit bewihrten Litho-
grafieprozessen ist eine Nanostrukturierung von Diamant bis hinunter zu Strukturgro-
fen von wenigen 10nm dennoch moglich [174—176].

Das reaktive Ionenitzen RIE kann als chemisch assistiertes physikalisches Atzen
aufgefasst werden. Als Ausgangspunkt dafiir dient ein hauptsidchlich aus Sauerstoff
(0,) bestehendes Gasgemisch, welches in eine Reaktionskammer eingelassen wird
(vgl. Bild 5.2). Der Sauerstoff wird ionisiert, indem zwischen zwei Elektroden in
der Kammer ein starkes Radiofrequenz-Feld (RF-Feld) angelegt wird. Die Elektronen
folgen dann dem externen Feld und kénnen auf die Elektroden treffen. Wihrend die
Elektronen auf der mit der Masse verbundenen Elektrode einfach aus dem System
abgesaugt werden, sorgen sie in der nicht geerdeten Elektrode fiir eine Aufladung und
erzeugen ein statisches Feld in der Kammer.

Dieses statische Feld beschleunigt die Sauerstoffionen, sodass diese mit dem not-
wendigen Impuls auf den Diamanten treffen. Beim Aufprall werden Kohlenstoffato-
me aus der Diamantoberfliche herausgebrochen (physikalisches Atzen). Durch die
Verwendung von Sauerstoff konnen sich die freien Kohlenstoffatome mit den in der
Kammer vorhandenen Ionen zu CO- oder CO,-Molekiilen verbinden (chemische Un-
terstiitzung) und diese dann aus der Reaktionskammer abgesaugt werden. Dadurch
wird eine Ablagerung der herausgebrochenen Kohlenstoffatome an anderen Stellen in
der Kammer oder auf dem Diamanten verhindert.

Der Diamant wird dabei an der implantierten Seite auf einen Siliziumtriger ge-
klebt. Uber die gesamte Struktur wird eine Lochblende aus Saphir platziert, die den
zu dtzenden Bereich der nicht implantierten Oberfldche definiert. Auf diese Weise ist
die implantierte Oberfliche des Diamanten hinreichend geschiitzt.

Die Dauer des Atzvorgangs kontrolliert die Dicke der Membran. Da der Diamant
nur in seiner Mitte geitzt wird, behilt er an seinen Seiten die urspriingliche Dicke von
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(a) Optisches Bild (b) PL-Intensitét (c) ODMR-Spektrum
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Bild 5.3: (a) Optisches Bild der Koordinatensystemstruktur. (b) PL-Signalintensitit im
Bereich der Koordinatensystemstruktur. (¢) cw-ODMR-Spektrum des PL-Signals im
Bereich der Koordinatensystemstruktur

etwa 50um bei, was den weiteren Umgang mit dem Diamanten enorm erleichtert.

Fiir die anschlieBende Lithografie der Nanosdulenstruktur wird der Diamant wieder
in den Si-Triager geklebt, allerdings diesmal mit der implantierten Oberfliche nach
oben zeigend. Darauf wird zunichst eine 5nm-Schicht Titan aufgebracht, und die-
se wiederum mit einer Schicht elektronenstrahlhirtendem Lack bedeckt.’ Die Probe
wird so in ein Elektronenstrahlmikroskop (engl. Scanning Electron Microscope) ein-
geschleust. Man beleuchtet die Probe darin mit dem Elektronenstrahl an den Stellen,
an denen spiter die Nanostruktur entstehen soll. Zur besseren Orientierung wird in
den Lack neben der Maske fiir die Nanosdulen auch ein Koordinatensystem und ver-
schiedene Marker geschrieben.

Der nicht ausgehirtete Lack wird danach von der Probenoberfliche gespiilt und
anschliefend das freigelegte Titan ebenfalls von der Oberfldche entfernt. Im anschlie-
Benden Atzvorgang in der RIE schiitzen die verbleibenden Lack-Inseln auf der Ober-
flache die darunter liegenden Areale und der Diamant wird nur entlang der freiliegen-
den Flichen geitzt. Die Atztiefe im Fall der im weiteren Teil dieses Kapitels verwen-
deten Probe betrigt etwa 1 um.

An den groflen Hilfsstrukturen kann leicht demonstriert werden, dass die verschie-
denen Atzschritte die verbleibenden NV-Zentren nicht beschidigen. In Bild 5.3 (a)
und (b) ist ein Vergleich zwischen dem optischen Bild und der gemessenen PL-In-
tensitdt an einer der Hilfsstrukturen gezeigt. Man erkennt deutlich, dass das starke
PL-Signal nur in den Bereichen zu detektieren ist, die wihrend des Atzens unter der
Maske verborgen sind. Der starke Intensitidtskontrast des PL-Signals zu den geiétzten
Bereichen zeigt, dass die mittlere Eindringtiefe der lonen wihrend der Implantation
erheblich niedriger als 1pm sein muss. Auch das ODMR-Spektrum in Bild 5.3 (c)

9Der Grund fiir die Verwendung der Titan-Schicht besteht einzig darin, dass der Lack nur schlecht direkt
auf Diamant haftet. Fiir die weitere Prozessierung ist die Titan-Schicht irrelevant.
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(a) 400 nm & Nanopillar (b) Einzelner Nanopillar

(¢) 70 nm < Nanopillar (d) 60 nm & Nanopillar

Bild 5.4: (a)-(d) SEM-Bilder der nanostrukturierten Diamantoberfliche. Alle Bilder
wurden aufgenommen von Dr. T. Borzenko und mit deren freundlicher Genehmigung
verwendet

bestitigt zudem eindeutig, dass das detektierte Signal aus PL von den NV-Zentren
besteht.

In Bild 5.4 sind SEM-Aufnahmen der Diamantoberfliche nach dem Atzen gezeigt.
Man erkennt die regelméfige Anordnung der einzelnen Nanostrukturen. Der laterale
Abstand zwischen den Strukturen betréigt 2.5 um in beide Richtungen. Der Durchmes-
ser der Oberseite im Fall der in Bild 5.4 (a) abgebildeten Strukturen betrdgt 390 nm.

An einer vergroBerten Aufnahme eines 200 nm-Struktur in Bild 5.4 (b) kann die Ho-
he der Sdulen genauer zu etwa 1.2 um abgeschitzt werden. Das Bild verdeutlicht auch,
dass jeder Saulen von einem Graben umgeben ist, der ca. ein Zehntel der Sdulenhthe
tief ist. Dieser Graben entsteht durch die Reflexion der Atzionen an den vertikalen
Oberflichen der Struktur und wird als trenching bezeichnet [177].
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Bild 5.5: (a)-(d) PL-Intensitéit der implantierten und nanostrukturierten Diamantober-
flache fiir verschiedene Strukturgrofien

Neben der Grabenstruktur erkennt man in der Taillenbildung in den Séulen einen
weiteren unerwiinschten Effekt. Dieser tritt bei allen Sdulendurchmessern gleicher-
maBen auf und wird wahrscheinlich durch nicht véllig anisotrop physikalisches At-
zen verursacht [178]. Bei Durchmessern von @ < 70nm destabilisiert der Effekt die
Séaulen allerdings so sehr, dass sie bei geringster Erschiitterung des Diamanten in sich
zusammenklappen (vgl. Bild 5.4 (c¢) und (d)). Dies limitiert aktuell den minimal er-
reichbaren Sdulendurchmesser auf 70nm, obwohl in die zur Lithografie verwendete
Lackmaske auch Strukturen mit Durchmessern von bis zu 30nm geschrieben werden

konnen.
Das PL-Signal wihrend eines lateralen 2D-Scans entlang der Oberfldche der struk-

turierten Diamanten spiegelt die Anordnung der Nanosdulen wieder. Entsprechend
der verwendeten Maske findet man im Abstand von 2.5um Bereiche klar erhohter
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Intensitit. Dies gilt fiir alle untersuchten Saulendurchmesser. Stellvertretend sind in
Bild 5.5 die Scans fiir die Durchmesser 350nm, 200nm, 100nm und 70nm gezeigt.

Im Verlauf dieser Messreihe erkennt man den Trend von einem abnehmendem
Signal-Rausch-Verhiltnis zu kleiner werdenden Durchmessern hin. Aufgrund der ho-
mogenen Dichte der NV-Zentren muss sich deren Anzahl innerhalb der Siulen ver-
ringern. Da der Signaluntergrund in jeder Messung identisch ist, ist dieser Trend so
zu erwarten.

Ausgehend von der Abschitzung, dass die verwendete Strahlendosis wéhrend der
Implantation zu einer NV-Zentrendichte von ewa 1000um 2 fiihrt, erwartet man bei
einem Sdulendurchmesser von 70nm nur noch 3 bis 4 Zentren pro Sdule. Dies kann
erkldren, warum bei den groen Durchmessern die Intensitét in allen Sdulen in etwa
gleich hoch ist, wihrend bei den kleinen Durchmessern deutliche Intensitdtsschwan-
kungen zu beobachten sind.

Der Zusammenhang zwischen dem Verhiltnis von maximaler PL-Intensitédt zu Si-
gnaluntergrund und Fldcheninhalt der Sdulenoberseite ist allerdings nicht linear. Statt-
dessen nimmt das Verhiltnis unterhalb von etwa 200 nm Durchmesser schneller ab, als
man nach Abnahme der beinhalteten Anzahl von NV-Zentren erwarten wiirde.

In Bild 5.6 (a) ist das zeitliche Abklingen des PL-Signals der NV-Zentren in den
Nanostrukturen bis zu einem Durchmesser von 200nm dargestellt. Dabei sind die
unterschiedlichen Durchmesser der Strukturen farblich codiert. Der Datensatz, dem
als Durchmesser ein Wert von 10um zugeschrieben wird, wurde dabei nicht an einer
Saulenstruktur gemessen, sondern an einer der zur Orientierung dienenden Hilfsstruk-
turen.

Die Messreihe zeigt deutlich, wie die Abklingzeiten des Signals fiir alle untersuch-
ten Strukturgroflen deutlich lidnger sind als die Lebensdauer, die an intrinsischen NV-
Zentren im Inneren des Diamantkristalls in Kapitel 2 gemessen wurden (7, = 13ns).
Das Abklingverhalten kann fiir alle Strukturgroen mit einem Durchmesser von © >
200nm sehr gut durch einen monoexponentiellen Zerfall mit einer Lebensdauer von
7;, = 18ns beschrieben werden.

Da diese Zerfallszeit also unabhiingig von den lateralen Abmessungen der Struk-
turen ist, liegt es nahe, die Ursache fiir die Verldngerung der Lebensdauer in der ver-
tikalen Position der NV-Zentren relativ zur Oberfliche zu suchen, da diese fiir alle
StrukturgréBen aufgrund der homogenen Implantation nahezu identisch ist.

Eventuelle Riickstinde der bei der Strukturierung verwendeten Titanschicht sind
dabei als Ursache unwahrscheinlich, da Metallpartikel in der Umgebung der NV-
Zentren die Lebensdauer eher noch verkiirzen [179].

Hingegen ist bekannt, dass die Lebensdauer von NV-Zentren in Nanodiamanten
deutlich langer ist als in makroskopischen Diamanten. Typische Werte der PL-Ab-
klingzeiten in Nanodiamanten liegen zwischen 17ns und 25ns [149, 173].

Als Begriindung dafiir kann wie in Kapitel 3 auf Fermis Goldene Regel zuriick-
gegriffen werden. Die Wahrscheinlichkeit des Ubergangs W; ¢ und damit die Lebens-
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Bild 5.6: (a) Zeitaufgelostes Abklingverhalten der PL-Intensitdt der Nanostrukturen.
Die unterschiedlichen StrukturgréBen sind iiber einen Farbverlauf codiert, von groflen
Strukturen in griin (2 ~ 10um) zu kleinen Strukturen in blau (© ~ 200nm). In rot das
Modell eines monoexponentiellen Zerfalls mit der Zerfallszeit 7, = 18ns nach der Fal-
tung mit der IRF (in grau). (b) Zeitaufgelostes Abklingverhalten der PL-Intensitét der
kleinsten untersuchten Strukturgréfie mit einem Durchmesser von 70 nm. Die rot gestri-
chelte Linie entspricht dem Ergebnis des Modells aus Teilbild (a), die durchgezogene
Linie das Ergebnis eines biexponentiellen Zerfalls geméf Gleichung 5.1 nach der Fal-
tung mit der IRF (in grau). Im Einschub ein cw-ODMR-Spektrum der 70 nm-Struktur.
(c) Vergleich der cw-PL-Spektren von grofien (griin) und kleinen (blau) Strukturen. Der
spektrale Bereich, iiber den wihrend der Messungen in Teilbild (a) und (b) integriert
wurde, ist in grau hinterlegt

dauer des angeregten Zustands wird mafigeblich von der Zustandsdichte D(Ey) be-
stimmt. Dies macht man sich in optischen Resonatoren zu Nutze, wobei ein Emitter
in eine Kavitit eingebracht wird, in welchem die Zustandsdichte aufgrund der Geo-
metrie oder dielektrischen Struktur maximiert ist. Dadurch lassen sich extrem ho-
he Ubergangsraten bzw. sehr kurze Lebensdauern von angeregten Zustinden erzeu-
gen [180-183].

Eine Grenzfliche zwischen Diamant und Luft in der Nihe eines NV-Zentrums hat
jedoch den gegenteiligen Effekt [179, 184]. Eine exakte Berechnung der erwarteten
Lebensdauer kann durch finite Differenz-Methoden [185,186] (engl. Finite Difference
Time Domaine) vorgenommen werden. Als grobe Abschitzung kann dabei gelten,
dass die Lebensdauer um so lidnger ist, je groer der Raumwinkel ist, der von der
Grenzfliache in einem bestimmten Abstand um das NV-Zentrum herum eingenommen
wird [187].

In diesem Bild konnen die beobachteten Lebensdauern gut nachvollzogen werden.
Die klare Mehrzahl der NV-Zentren in den groBeren Strukturen liegt deutlich niher
an der Oberseite der Sdulen als an deren Seitenwénden, sodass diese keine Rolle spie-
len. Aufgrund der homogenen Implantation ist der von der Oberfliche eingenommene
Raumwinkel fiir die NV-Zentren in allen Strukturen identisch. Daraus muss sich eine
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einheitliche Lebensdauer fiir diese Strukturen ergeben, wie Bild 5.6 (a) bestitigt.

Dies dndert sich, wenn der Durchmesser der Sdulen kleiner wird. Der zeitliche Ver-
lauf des PL-Signals der schmalsten Sdulen in Bild 5.6 (b) zeigt, dass im Unterschied
zu den Strukturen mit groBeren Sdulendurchmessern Abweichungen zwischen den
Daten und einem monoexponentiellen Zerfall mit der Abklingzeit 7, = 18ns klar er-
kennbar sind. Die Signalflanke fillt zu spiten Zeiten deutlich langsamer ab, als es
durch das Modell beschrieben werden kann. Umgekehrt erzeugt ein Modell mit einer
langeren Zerfallskonstante grole Abweichungen bei frithen Zeitpunkten.

Der Zerfall des PL-Signals bei diesem schmalen Durchmesser kann hingegen bes-
ser durch einen biexponentiellen Zerfall mit zwei unterschiedlichen Abklingzeiten
711, Tr2 beschrieben werden '

I(t) o< Liexp(t/T11) + hexp(t/t12) (5.1)

Fiir den Beitrag von I; kann dabei wieder auf den Wert von 7;; = 18ns zuriickge-
griffen werden, sodass dieser Beitrag den verbleibenden NV-Zentren zugeschrieben
werden kann. Als Wert fiir die Zerfallszeit des zusétzlichen Beitrags wird eine Zer-
fallszeit von 77, = 50ns verwendet. Die Herkunft dieses zweiten Beitrags ldsst sich
bislang nicht eindeutig klédren.

Vorstellbar ist ein erhchter Signalbeitrag von neutralen NV°-Zentren. Untersuchun-
gen an Nanodiamanten zeigen, dass Oberflichendefekte wie sp?-hybridisierter Koh-
lenstoff als Akzeptoren wirken konnen, und daher eine Potentialfalle fiir die Elektro-
nen der geladenen NV-Zentren bilden [76]. Diese wirken umso stérker, je ndher das
NV-Zentrum an der Oberfliche ist.

Die in Kapitel 5.1 angesprochene Sdurebehandlung nach der Implantation und nach
dem Ausheizen hat die implantierte Oberfliche des Diamanten von diesen Defekten
gereinigt. Beim Atzen der Nanostrukturen konnen sich diese Defekte allerdings wie-
der an den Seitenwinden der Nanosdulen gebildet haben und so eine Umwandlung
der geladenen NV-Zentren in neutrale NV°-Zentren begiinstigen. Dieser Effekt sollte
erwartungsgemil an den kleineren Strukturen stirker ausgeprigt werden. Ein Ver-
gleich der PL-Spektren von groflen und kleinen Strukturen zeigt tatsichlich eine stark
ansteigenden Signalflanke im Bereich der NV°-Zentren.

Fiir die Lebensdauern von NV-Zentren in Nanostrukturen sind bislang keine Wer-
te bekannt. Im Bulk-Material zeigen NV°-Zentren allerdings deutlich lingere Lebens-
zeiten als die geladenen NV-Zentren (21 ns zu 13ns [192]). Gilt der Trend der zuneh-
menden Lebensdauer in kleiner werdenden Strukturen auch fiir die neutralen Zentren,
kann die beobachtete Lebensdauer von 7;; = 50ns sehr gut verstanden werden.

10 Auf anderen, weniger hell leuchtenden Nanostrukturen ist noch eine dritte, sehr schnelle Zerfallskompo-
nente erkennbar. Die Beobachtung eines zusitzlichen, schnell zerfallenden Signals bei der Beobachtung
von oberflaichennahen N'V-Zentren ist in der Literatur bekannt und wird Oberflichendefekten des Dia-
manten zugeschrieben [188—-191].
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Uber eine Oxidation der Oberfliche, sei es durch nochmalige Sdurebehandlung
oder Ausheizen an Luft bei Temperaturen von etwa 7 = 550°C [193], konnen die Ak-
zeptorzustinde mit hoher Zuverldssigkeit beseitigt werden. Nach dieser Behandlung
sollen die NV-Zentren wieder in der geladenen Konfiguration vorliegen. Die experi-
mentelle Uberpriifung an unseren Nanostrukturen steht noch aus.

Ebenfalls denkbar ist eine weitere Verlangerung der Lebensdauer von einzelnen ge-
ladenen NV-Zentren aufgrund von Geometrieeffekten. Verschiedene FDTD-Simula-
tionen sagen eine beinahe vollstindige Unterdriickung des PL-Signals voraus [194,
195], wenn der Sdulendurchmesser Werte von 150 nm unterschreitet.

Da in der Literatur von den Autoren kein Vergleich zwischen den Simulationen
und experimentellen Ergebnissen zu finden ist, ist die Relevanz der Simulationen nur
schwer richtig einzuschitzen. So wird in der Simulation von Referenz [195] das NV-
Zentrum explizit im Zentrum der Nanoséule positioniert, was aufgrund der statisti-
schen Verteilung der NV-Zentren in unseren Strukturen nicht zutreffen wird. Eine Po-
sitionsdnderung beeinflusst jedoch die Simulationsergebnisse [196]. Zudem sind die
geometrischen Abweichungen der Siulenstrukturen wie Graben- und Taillenbildung
nicht beriicksichtigt, wobei wenigstens die Taillenbildung die dielektrische Umge-
bung des Emitters stark beeinflusst. Weiterhin sind die Simulationen jeweils nur fiir
eine Wellenldnge gezeigt, wihrend in unseren Experimenten das Signal iiber einen
breiten Wellenldngenbereich integriert wird.

Egal, woher die Verringerung der Signalstirke genau riihrt, die Daten aus Bild 5.6
(b) und (c) und die Reproduzierbarkeit der Intensitdtswerte iiber die verschiedenen
Sdulen gleicher Durchmesser in Bild 5.5 lassen es moglich erscheinen, dass auch
Nanostrukturen mit Durchmessern von weniger als 100nm zuverlédssig als NV-Sen-
soren verwendet werden konnen. Einschridnkend wirkt dennoch die Verringerung der
NV-Zentren pro Siule.

Bei der Wahl des Sdulendurchmessers fiir spitere Anwendungen ist folglich wie
iblich abzuwigen, ob man bereit ist, eine Verringerung der Signalstirke zugunsten
eines schmaleren Sdulendurchmessers und der dadurch verbesserten raumlichen Auf-
l6sung in Kauf zu nehmen. Die Gewichtung dieser zwei Punkte kann wohl von Ex-
periment zu Experiment unterschiedlich sein. Im weiteren Teil dieser Arbeit wird mit
einem Strukturdurchmesser von 200nm gearbeitet, da dieser einen fiir die weiteren
Schritte sinnvollen Kompromiss zwischen Signalstidrke, Auflosung und mechanischer
Stabilitéit der Struktur darstellt.

5.3 Ablosen des Diamant-Cantilevers

Fiir den letzten Fertigungsschritt der Nanostruktur muss ein einzelner Diamant-Canti-
lever aus der kompletten Membran ausgelost werden. Da der Cantilever Abmessungen
von etwa 3 um x 25 um haben soll, wird eine Anordnung gewihlt, die einen groBeren
Abstand der einzelnen Sdulen zueinander aufweist, als das in Kapitel 5.2 verwendete
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(a) Implantierte Vorderseite der Diamantmembran

(b) Riickseite der Diamantmembran

,1’!—

B

Bild 5.7: (a) SEM-Bild der Anordnung der Nanoséulenstrukturen fiir die Fertigung von
Diamant-Cantilevern und den Hilfsstrukturen zur Orientierung. (b) SEM-Bild der Dia-
mantmembran nach dem letzten Atzvorgang in der RIE. Die Diamant-Cantilever sind
noch iiber einen schmalen Steg mit der Membran verbunden. Beide Bilder wurden auf-
genommen von Dr. J. Kleinlein und mit dessen freundlicher Genehmigung verwendet
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Muster. Die verdnderte Anordnung kann in Bild 5.7 (a) betrachtet werden. Der Ab-
stand in die eine Richtung betrdgt 5Sum, in die andere 30 um.

Nachdem die Saulenstrukturen, wie bereits in Kapitel 5.2 beschrieben, in die im-
plantierte Seite des Diamanten geétzt wurden, finden die weiteren Schritte wieder auf
der Riickseite des Diamanten statt. Diese wird zunéchst ebenfalls mit einem Koordi-
natensystem versehen, welches aus 30nm dicken Goldmarkern besteht.

Unter dem optischen Mikroskop kann der Versatz der Koordinatensysteme beider
Oberflichen zueinander bestimmt werden. Da die Position der Sdulenstrukturen im
Koordinatensystem der Vorderseite bekannt ist, erhédlt man aus dem Versatz die Posi-
tion der Nanosiule relativ zum riickseitigen Koordinatensystem. Deshalb ist es mog-
lich, auf der Riickseite eine Maske von 3 um x 25 um-groflen Rechtecken so zu defi-
nieren, dass diese gegeniiber den Nanosdulen auf der Vorderseite ausgerichtet werden
konnen. Im vorliegenden Fall ist die Position so gewihlt, dass die Nanosiule inner-
halb des Rechtecks liegt, und einen Abstand von etwa 1 um bis 2pum von einer der
kurzen Seiten des Rechtecks hat.

Das Ergebnis eines weiteren Atzschrittes in der RIE-Kammer ist in Bild 5.7 (b)
gezeigt. Damit die Rechtecke nach dem Atzen nicht schon komplett von der Membran
losgelost sind, bilden sie keine vollstiandig geschlossene Struktur, sondern besitzen an
der der Nanosdule gegeniiberliegenden kurzen Seite noch einen Verbindungssteg zur
Membran.

Auf diese Weise kann die Diamantmembran mit der strukturierten Sdulen- und Can-
tileverstruktur sicher in eine Ionenfeinstrahlanlage (engl. Focussed Ion Beam micros-
cope) transportiert werden. Darin soll der Cantilever zundchst mit der Spitze eines
Wolframdrahts verbunden werden, der kontrolliert an den Cantilever herangefahren
werden kann (siehe Bild 5.8 (a)).

Da die verwendete FIB als duales System neben dem Gallium-Ionenstrahl auch
noch einen Elektronenstrahl als Werkzeug liefert, stehen aktuell zur Befestigung des
Cantilevers an der Spitze zwei Moglichkeiten zur Verfiigung. Die Spitze kann vor
dem Heranfahren mit SEM-Kleber benetzt werden, der dann wihrend des Kontakts
unter dem Elektronenstrahl ausgehirtet wird. Alternativ kann iiber der Kontaktstelle
mithilfe von Ionenstrahl induzierter Deposition Platin abgeschieden und als Verbin-
dungsmaterial eingesetzt werden.

Nachdem die Spitze mit dem Cantilever fest verbunden ist, wird der Steg mit dem
Ionenstrahl durchtrennt und so der Cantilever endgiiltig aus der Membran herausge-
lost.

Bild 5.8 (b) zeigt die fertige Diamant-Wolframdraht-Konstruktion. Wie diese als
Rastersonde eingesetzt werden kann, ist Gegenstand des folgenden Kapitels.
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86

(a) Anndherung der Wolframspitze an den Diamant

(b) fertige Rastersonde

Bild 5.8: (a) Elektronenstrahlabbild der Anniherung der Wolframspitze an die Dia-
mantmembran. Der Cantilever ist noch durch einen kleinen Steg mit der Membran ver-
bunden. Die Wolframspitze ist bereits mit dem SEM-Kleber benetzt. (b) Fertige Raster-
sonde, nachdem mit dem FIB der Steg zwischen Cantilever und Membran durchtrennt
wurde. An der Unterseite des Cantilevers ist die Nanosdule zu erkennen. Beide Bilder
wurden aufgenommen von Dr. J. Kleinlein und mit dessen freundlicher Genehmigung
verwendet



Kapitel 6
Einsatz der Rastersondentechnologie

Das vorangegangene Kapitel hat demonstriert, wie die Begrenzung der rdumlichen
Auflosung einer Magnetfeldmessung mit NV-Zentren durch das optische Beugungs-
limit in nanostrukturierten Diamanten umgangen werden kann. In den gezeigten Can-
tilevern wirkt nunmehr die Verteilung der NV-Zentren in der Struktur limitierend, da
man wihrend einer Messung das Signal von all diesen NV-Zentren gleichzeitig de-
tektiert. Eine Reduzierung der beobachteten NV-Zentren durch noch kleinere Struk-
turdurchmesser oder niedrigere Implantationsdichten kann dieses Limit daher theo-
retisch noch weiter nach unten treiben. So gibt die Ausdehnung der elektronischen
Wellenfunktion im NV-Zentrum vor, dass das theoretische Auflésungsvermogen bis
auf ein Volumen von etwa 1 nm?> [197] verbessert werden kann.

Um dieses Limit richtig ausnutzen zu konnen, muss das Experiment hohe Ansprii-
che hinsichtlich der Positionsgenauigkeit und -stabilitét erfiillen, da andernfalls der
Drift und das Rauschen der Sensorposition wihrend der Messung eine hohere raum-
liche Auflosung verhindert. Die identischen Anforderungen treten im Feld der Ras-
tersondentechnologie auf, weswegen auf die Losungen aus diesem Bereich zuriick-
gegriffen werden kann. Im Speziellen orientiert man sich dabei an einer Umsetzung,
die sich im Bereich der Rasterkraftmikroskopie (iiblicherweise als AFM bezeichnet,
fiir engl. Atomic Force Microscopy) als eine von zwei Standardmethoden etabliert
hat [2].

Die Grundziige der Technologie werden im folgenden ersten Teil des Kapitels er-
lautert und im zweiten Teil an verschiedenen Strukturen getestet. Der dritte Teil zeigt
die bisherigen Ergebnisse, die mit der Diamantspitze erreicht werden konnten, die
zum Ende von Kapitel 5.3 hergestellt wurde.

6.1 Einfiihrung in die Rasterkraftmikroskopie

Die gesamte Technologie der AFM hat sich gegen Mitte der 1980er-Jahre aus der Ras-
tertunnelmikroskopie (engl. Scanning Tunneling Microscopy) entwickelt. Die Grund-
idee dahinter basiert auf der Beobachtung in STM-Messungen, dass die zwischen
einer Oberfliche und einer Sonde wirkenden Krifte abhiingig von deren Abstand
sind [198, 199]. Daraus wurde das Prinzip abgeleitet, die Sonde (in der Originalarbeit
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von Binnig et al. [200] iibrigens ein Diamant) auf einen flexiblen Trdger zu montieren
und dann die Antwort des Trigers in Abhiingigkeit der Position zu messen. Aus der
Antwort erhilt man so ein Hohenprofil der untersuchten Oberfliche.

Die Natur der zwischen Oberfliche und Sonde wirkenden Krifte kann vielfaltig
sein. Wihrend elektromagnetische Krifte namensgebend fiir andere Gebiete der Ras-
terkraftmikroskopie (engl. Electrostatic bzw. Magnetic Force Microscopy) wirken,
sind in dem als AFM bezeichneten Verfahren hauptsidchlich van der Waals- und che-
mische Krifte [2,201] (F,qw bzw. F,) fiir die Anziehung zwischen Oberfliche und
Sonde verantwortlich.

Der flexible Triger kann als Oszillator betrachtet werden, der durch eine Federkon-
stante k, seine Eigenfrequenz f; und seinen Giitefaktor Q = fy/Af beschrieben wird.
Der Wert Af gibt die Breite der Resonanzkurve bei der getriebenen Schwingung an.

Die einfachste Anwendung des Verfahrens stellt die statische AFM-Messung dar.
In diesem Fall wird wihrend des Rasterns der Sonde die Ablenkung des Trégers ge-
messen. Die Ablenkung entspricht dann ¢ = Fyr /k, wobei Fjr die Kraft zwischen
Oberfliche und Sonde reprisentiert. Da die wirkenden Kréfte allesamt vom Abstand z
zwischen Oberfliche und Sonde abhingen, gilt Fxr = Fr(z) und damit auch g = ¢(z).

Obwohl in dieser Methode auch eine atomare Auflosung [202] prinzipiell erreich-
bar ist, reduziert das starke 1/f-Rauschen hdufig den Kontrast wihrend einer Mes-
sung. Daher werden die meisten Experimente im dynamischen AFM-Modus durch-
gefiihrt, in dem der Tridger zum Schwingen angeregt wird [203, 204]. Der mit sei-
ner Eigenfrequenz fj angeregte, ungestorte Triger schwingt mit einer Amplitude Ay.
Wird die Sonde in die Nihe einer Oberflache gebracht, dndert sich die Resonanzfre-
quenz f = fo+ Of durch die zusitzlich angreifenden Krifte [2]. Da die Anregung
nicht veridndert wird, dndert sich entsprechend die Amplitude der Tragerschwingung
A=A+ 0A.

Die Anderungen in der Resonanzfrequenz und der Schwingungsamplitude sind di-
rekt messbar. Die Messmethode hidngt von der verwendeten Triger-Sonden-Architek-
tur ab. Heutige AFM-Geriite verfiigen meist iiber einen Siliziumcantilever [205] mit
einer wenige nm scharfen Spitze, an dessen schwingender Seite ein Laserstrahl in
Richtung eines optischen Sensors reflektiert wird. Aus der Position des reflektierten
Laserstrahls konnen dann einfach Informationen iiber die Frequenz und Amplitude
der Cantileverschwingung gewonnen werden.

Alternativ kénnen Stimmgabeln (engl. tuning forks) aus Quarz verwendet werden,
z. B. wie sie heute millionenfach in Uhren als Oszillatoren verwendet werden [206].
Dabei wird an einen der beiden Arme eine Spitze montiert, die als Sonde agiert.
Da Quarz piezoelektrisch ist, ldsst sich iiber eine metallische Beschichtung bei der
Schwingung der beiden Arme ein elektrisches Signal auslesen, welches proportional
zur und gleichphasig mit der Auslenkung ist. Fiir das im Rahmen dieser Arbeit ge-
plante Experiment wird die Verwendung von diesen Quarzoszillatoren gewihlt. Da-
mit wird dem Ansatz gefolgt, welcher sich bereits in der Entwicklung von optischen
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und akustischen Nahfeldmessungen ausgezeichnet hat [207-209].

Die zu untersuchende Probe oder der Oszillator wird auf einem Stelltisch mon-
tiert, damit der Abstand zwischen Oberfliche und Messspitze geregelt werden kann.
Néhert man die Messspitze der Oberfliche bis in den Bereich der Wechselwirkung
an, entspricht ein bestimmter Amplitudenwert einem bestimmten Abstand z zwischen
Oberflache und Spitze. Diese Amplitude kann iiber die Piezospannung der Stimmga-
bel gemessen und als Sollwert fiir eine Riickkopplungsregelung dienen. Am beschrie-
benen Aufbau wird ein Proportional-Integral-(PI-) Regler verwendet. Wahrend des
Rasterns kann die Piezospannung der Stimmgabel kontinuierlich gemessen und als
Eingangssignal in der Regelung mit dem Sollwert verglichen werden.

Wenn Abweichungen zwischen Sollwert und Eingangssignal detektiert werden,
kann iiber den Stelltisch der Abstand so korrigiert werden, dass der Abstand zwischen
Messspitze und Oberfliche wihrend des gesamten Rasterns konstant ist. Auf diese
Weise kann die Position der NV-Zentren relativ zur Oberflache mit der Genauigkeit
der AFM Technologie positioniert werden. Gleichzeitig erhédlt man durch eine Zu-
ordnung des vertikalen Verfahrwegs z des Stelltischs zu der entsprechenden lateralen
Position (x,y) der Scaneinheiten eine dreidimensionale Abbildung der Oberflidche.

Da die NV-Zentren in der Messspitze jedoch nach wie vor nur optisch angeregt
und ausgelesen werden konnen, muss ein entsprechender AFM-Messstand iiber einen
optischen Zugang verfiigen. Dadurch unterscheidet sich der Messstand entscheidend
von konventionellen AFM-Versionen. Eine detaillierte Beschreibung des hierfiir ver-
wendeten, selbst zusammengestellten Versuchsaufbaus findet man im Appendix A.2.

Im anschlieBenden Kapitel wird der Aufbau zunichst im Standardbetriebsmodus
mit einer Spitze aus Wolfram als Rasterkraftmikroskop getestet.

6.2 Vorcharakterisierung des Rastersondenaufbaus

Als Oszillator werden handelsiibliche Stimmgabeln aus Quarz verwendet, die eine
Eigenfrequenz bei fy = 32.768kHz haben. Die niichsthohere Eigenfrequenz liegt erst
bei iiber 190kHz [210]. Die Antwort des nicht weiter bearbeiteten Oszillators auf eine
externe Anregung ist in Bild 6.1 (a) gezeigt. Der hohe Q-Faktor von etwa Q = 10000
demonstriert die Giite des ungestorten Oszillators.

Bringt man an einen Arm der Stimmgabel eine AFM-Spitze aus Wolfram an, wird
einerseits die Masse des Oszillators veridndert, andererseits auch die Symmetrie der
Stimmgabel gestort. Diese beiden Effekte fiihren in Kombination zur Verschiebung
der Resonanzfrequenz f; des Oszillators und zu einer deutlich htheren Dimpfung,
was sich in einer Verringerung des Giitefaktors Q in Bild 6.1 (b) zeigt.

Der Effekt der hohen Dampfung kann zumindest teilweise aufgehoben werden, in-
dem man auf den zweiten Arm der Stimmgabel eine zweite Masse anbringt, die in
Gewicht und Position ungefdhr der Wolframkonstruktion auf der anderen Seite ent-
spricht. Fiir die Messung in Bild 6.1 (c) ist daher ein Tropfen Klebstoff auf den
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Bild 6.1: Resonanzkurven der modifizierten Quarzoszillatoren bei identischer Anre-
gungsamplitude. (a) Ungestorter Oszillator. (b) Oszillator mit einem Klebepunkt und
einer Wolframspitze auf einem Arm. (c) Oszillator mit einem Klebepunkten und einer
Wolframspitze auf einem und einem weiteren Klebepunkt auf dem anderem Arm

zweiten Arm gegeben. Aufgrund der noch hoheren Gesamtmasse verschiebt sich die
Resonanzfrequenz zu noch tieferen Frequenzen.

Wird der so priparierte Oszillator nun in die Néhe einer Probenoberflache gebracht,
kann das Hohenprofil der Oberflidche einer Teststruktur in einer AFM-Messung tiber-
priift werden. Bild 6.2 zeigt eine zweidimensionale Rasteraufnahme der Oberfldche.
In Falschfarben ist der Stellwert angegeben, um den die Position des z-Scanners wih-
rend der Messung geindert werden musste, um den Sollwert der Schwingungsampli-
tude des Oszillators einzuhalten.

Als schnelle Achse bezeichnet man wihrend einer zweidimensionalen Rastermes-
sung die Achse, entlang derer der Messbereich komplett abgefahren wird, bevor man
einen Schritt in Richtung der langsamen Achse macht, um dann wieder entlang der
schnellen Achse zu messen.

Man erkennt deutlich die streifenartige Testststruktur. Die Struktur hat eine nomi-
nelle Profilhohe von 20nm, was in der Messung gut reproduziert werden kann. Ein
Schnitt in Richtung der langsamen Achse vermittelt einen Eindruck der Stabilitét des
Aufbaus.

Im Schnitt entlang der schnellen Achse erkennt man ebenso wie bereits im zwei-
dimensionalen Bild, dass das laterale Profil der Streifen nicht regelmifig abgebildet,
sondern verzerrt dargestellt wird. Dies ist ein typisches Artefakt bei der spannungs-
gesteuerten Bewegung iiber sehr weite Bereiche wie 35um von Piezokristallen, die
nicht iiber eine Regelung der lateralen Position verfiigen [211,212].

Artefakte wie diese konnen einerseits aullerhalb der Piezoeinheiten entstehen, wenn
die Kabel, welche die bewegten Scaneinheiten kontaktieren, unter Zugspannung ste-
hen. Dabei kann es passieren, dass wihrend der Bewegung der Scaneinheiten die Be-
wegung nicht mehr linear in die gewiinschte Richtung erfolgt. Die Folge sind solche
Verzerrungen des Bildes.

Andererseits konnen diese Artefakte auch direkt durch die verwendeten Piezokris-
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Bild 6.2: Zweidimensionale AFM-Aufnahme einer Teststruktur mit Schnitten entlang
der schnellen (blau) und der langsamen Achse (rot). Die einzelnen Streifen sind nomi-
nell 20nm hoch. Die linienférmige Erhéhung in der Mitte der Streifen (stellvertretend
gekennzeichnet durch die blauen Pfeile) entsteht bei der Lithografie der Streifen und ist

daher kein Artefakt
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Bild 6.3: Zweidimensionale AFM-Aufnahmen der Teststruktur aus Bild 6.2 mit iden-
tischer Farbskala. (a) Vergroferte Darstellung einer der Streifenkanten zur Verdeutli-
chung des Kriecheffekts. (b) Zweidimensionales Bild der Teststruktur in Vorwirtsrich-
tung entlang der schnellen Achse gemessen. (c) Zweidimensionales Bild der Teststruk-
tur in Riickwirtsrichtung entlang der schnellen Achse gemessen; identischer Bereich
wie in Teilbild (b). Man erkennt die stirkere Verzerrung der Streifenstruktur in Riick-

wirtsrichtung
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talle verursacht werden. Bekannte Fehler bei der piezogesteuerten Bewegung von
Positionieren sind Kriech- (engl. Creep) und Hysterese-Effekte [213]. Kriechen der
Piezokristalle tritt auf, nachdem eine Spannung zur Bewegung der Positionierer an-
gelegt wurde. Die Antwort des Piezopositionierers auf die Spannung kann in zwei
Anteile aufgespalten werden. Einerseits eine schnelle Verschiebung, die auf us bis
ms-Zeitskala geschieht, und andererseits ein langsamer Drift, der erst nach vielen
Sekunden bis wenigen Minuten abgeschlossen ist [214]. Die Folge davon lisst sich
ebenfalls in Bild 6.2 erkennen. Die Piezos werden iiber eine weite Strecke bewegt,
bevor am Punkt (0,0) die Messung startet. Wihrend der ersten Messungen entlang
der schnellen Achse wirkt der Creep noch nach. Als Folge verschiebt sich die Probe
noch wihrend der Messung ein wenig und die Streifenstruktur erscheint bei niedrigen
Werten der langsamen Achse leicht gebogen wie in Bild 6.3 (a) verdeutlicht ist.

Die Hysterese bewirkt, dass Messungen in Vorwiérts- und Riickwirtsrichtung ent-
lang der schnellen Achse nicht zu identischen Hohenprofilen fiihren. Verursacht wird
dies von Nichtlinearitdten im intrinsischen Zusammenspiel zwischen angelegter Span-
nung und Ausdehnung des Piezokristalls, verursacht von molekularer Reibung [211,
215,216]. Da diese Nichtlinearitdten unter konstanten Umgebungsbedingungen repro-
duzierbar sind, wie man an der GleichméaBigkeit der Verzerrung fiir unterschiedliche
Positionen auf der langsamen Achse erkennt, kann die Verzerrung aus den Daten prin-
zipiell durch eine Kalibrierung korrigiert werden.

Verindern sich jedoch die duleren Bedingungen wie insbesondere die Umgebungs-
temperatur, muss eine erneute Kalibrierung stattfinden. Ebenso ist die Hysterese fiir
unterschiedlich grofle Scanbereiche unterschiedlich stark ausgeprigt. Fiir den spiteren
Einsatz bei tiefen Temperaturen bedeutet dies, dass idealerweise vor oder nach jeder
Messung eine Kalibrierung der Scaneinheiten vorgenommen werden muss, um die
beste Positionsgenauigkeit wihrend einer Rastersondenmessung zu erhalten.

Viele der weiteren Herausforderungen, die bei den Bemiihungen um eine deutlich
verbesserte Auflosung der Probenoberfliche oder erheblich rauschidrmere Bilder auf-
treten, sind in den letzten Jahren von verschiedenen Gruppen gemeistert worden.
Obwohl dadurch in groBer Bandbreite groBartige Experimente mithilfe der AFM-
Technologie moglich wurden'!, sind diese Losungen fiir diese Arbeit jedoch vernach-
lassigbar. Die Aufgabenstellung verlangt, tiber einen grofleren Bereich eine Positions-
genauigkeit im Bereich von 10nm zu erhalten, da dies die vom NV-Sensor vorgegebe-
ne, erzielbare Auflosung ist. Auf dieser Skala liefert die hier verwendete Umsetzung
der AFM-Technik Ergebnisse, die mit denen spezialisierter Gerite vergleichbar ist.
Zur Verdeutlichung ist in Bild 6.4 ein Vergleich zwischen zwei AFM-Bildern der
gleichen Bismutselenid- (BiySes-) Probenoberflache gezeigt.

Der Scanbereich ist kleiner als in Bild 6.3 gewdhlt, um Artefakte durch Nichtli-

" Die Themenserie ,,Advanced atomic force microscopy techniques* im Beilstein Journal of Nanotechno-
logy gibt einen Uberblick iiber den aktuellen Stand der Technologie. Stellvertretend hierfiir sei an dieser
Stelle auf Referenz [217] verwiesen.
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Bild 6.4: AFM-Aufnahmen einer Oberfliche eines MBE-gewachsenen Bij;Ses-
Kristalls. (a) AFM-Aufnahme mit einem Quarzoszillator und Wolframspitze als Mess-
spitze. (b) AFM-Aufnahme [218] mit einem strukturierten Siliziumcantilever in einem
anderen AFM-Aufbau (Fa. DME)

nearitdten moglichst zu vermeiden. AuBerdem wurde vor der Messung eine Wartezeit
von 5min eingehalten, um Verzerrungen im Bild durch Creep vorzubeugen.

In beiden Bildern ist die pyramidenartige Struktur der Oberfliche klar zu erkennen,
die eine Folge des Wachstumsstarts der BiSes-Schicht ist [219]. In den Daten des
Quarzoszillator-AFM ist es nicht moglich, die einzelnen Stufen der Pyramide eindeu-
tig aufzulosen. Allerdings stimmen die vertikalen Variationen entlang der Oberflichen
mit jeweils etwa Az = 7nm sehr gut {iberein.

Dies demonstriert deutlich, dass die Regelung des Abstands zwischen Oberfliche
und Messspitze sehr zuverlissig eine Positionsgenauigkeit im Bereich von etwa 1 nm
liefert. Die laterale Genauigkeit der Positionierer kann immerhin zu einigen 10nm
abgeschitzt werden, da die Position der Streifenkante in Bild 6.3 (a) nach dem beinahe
abgeschlossenen Kriecheffekt nur noch innerhalb eines Pixels variiert, welcher in der
Messung einem Bereich von d = 87.5nm entspricht.

In Bild 6.5 ist nachgewiesen, wie die beiden weiteren, elementaren Anforderun-
gen der Tieftemperatureignung und die Moglichkeit zur Durchfithrung von ODMR-
Experimenten vom Aufbau erfiillt werden.

Die Tieftemperatureignung des Aufbaus kann tiberpriift werden, indem die Reso-
nanzkurve des Quarzoszillators verfolgt wird, wahrend in den Probenraum fliissiges
Helium aus dem umgebenden Heliumbad gesaugt wird. Fiir die Aufnahme des Daten-
satzes in Bild 6.5 (a) wurde etwa eine Stunde gewartet, nachdem am Temperatursensor
beim Heliumeinlass in den Probenraum eine Temperatur von 1.7K erreicht wurde.
Man erkennt eine leichte Verringerung sowohl der maximalen Amplitude als auch
der Resonanzbreite. Unter Beriicksichtigung dieser beiden Effekte zeigt die Messung
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Bild 6.5: (a) Resonanzkurve des Quarzoszillators mit Wolframspitze bei Raumtempe-
ratur (schwarz) und tiefen Temperaturen (blau). Die Temperatur der blauen Kurve ist
dabei nur eine vorsichtige Schitzung. Der néchstgelegene Temperatursensor (am He-
Einlass des Probenraums) zeigte wihrend der Messung eine Temperatur von 7' = 1.7K
an. Beide Messkurven konnen sehr gut durch ein Lorentzmodell beschrieben werden
(rot). (b) ODMR-Messung an einem CVD-Diamant im Nullfeld

jedoch, dass tiefe Temperaturen erwartungsgemif kein generelles Hindernis fiir die
Messung der Schwingungsamplitude des Quarzoszillators sind.

Die experimentellen Daten der cw-ODMR-Messung aus Bild 6.5 (b) hingegen ent-
sprechen exakt dem bekannten Nullfeldspektrum der NV-Zentren in Diamant, womit
die Durchfiihrbarkeit von ODMR-Messungen an diesem Aufbau unter Beweis gestellt
ist. Das Mikrowellenfeld wurde dabei durch ein unterhalb des Diamanten liegendes
Exemplar der in Kapitel 4 entwickelten Antennenstruktur an den Diamanten gefiihrt.

Damit sind alle Voraussetzungen erfiillt, die der experimentelle Aufbau haben muss,
um von der Verringerung der rdumlichen Auflosung einer Magnetfeldmessung durch
den nanostrukturierten Diamantcantilever profitieren zu kdnnen.

6.3 Diamant als Rasterkraftsonde

In den Messungen des vorangegangen Kapitels wurde als Rastersonde die Spitze ei-
nes diinnen Wolframdrahtes verwendet, welcher an die Stimmgabel geklebt wurde.
Fiir die Rastermagnetometrie muss die Wolframspitze durch die Diamantstruktur aus
Kapitel 5.3 ersetzt werden.

Wie in jenem Kapitel erwihnt, stehen zwei mogliche Triger fiir die Diamantstruk-
tur zur Auswahl. Es kann entweder ein Wolframdraht oder ein Quarzrohr verwendet
werden. In den ersten Versuchen hat sich der Wolframdraht allerdings bislang als un-
tauglich erwiesen.

Der Grund dafiir ist, dass nach dem Befestigen des Drahts an der Stimmgabel der
iberstehende Teil des Drahts entfernt werden muss. Dadurch wird sowohl das zusétz-
liche Gewicht, welches man der Stimmgabel hinzufiigt, als auch die Asymmetrie des
Oszillators verringert. AuBerdem wiirde andernfalls dieser Teil des Drahts die Linse
im Aufbau verkratzen (vgl. Bild 6.6 (a)).
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Bild 6.6: (a) Reales Bild der Rastersondenapparatur. Die Diamantstruktur ist durch ein
Quarzrohrchen mit der Stimmgabel verbunden. (b) Resonanzkurve der Stimmgabel in
Teilbild (a) (Daten in schwarz, Lorentzfit in rot). Der Giitefaktor von Q ~ 1500 ist si-
gnifikant niedriger als die Giitefaktoren, die bei der Befestigung einer Wolframspitze
erreicht wurden. (c) Optisches Bild des Diamantcantilevers im Aufbau, aufgenommen
durch die obere Linse in Teilbild (a). Am rechten Rand des beleuchteten Bereichs er-
kennt man ein keilformiges Muster, welches vom Quarzrohr herriihrt. Am linken Rand
der Diamantstruktur zeigt sich ein dunklerer Bereich, der mutmaflich von der Nano-
sdule auf der Unterseite der Struktur verursacht wird

Die Fokusldnge der verwendeten Linse ist mit etwa 1.5 mm recht knapp bemessen.
Dies schrinkt zwar massiv den zur Manipulation verfiigbaren Platz zwischen Linse
und Probe ein. Die Auswahl an verfiigbaren Linsen bzw. Linsensystemen ist jedoch
stark begrenzt, da der Aufbau auch bei tiefen Temperaturen verwendet werden soll.
Linsen fiir diesen Temperaturbereich besitzen hdufig nur geringe Durchmesser, um
die Spannung zwischen Linse und Linsenhalterung aufgrund unterschiedlicher ther-
mischer Expansionskoeffizienten moglichst klein zu halten. Da aber eine hohe nume-
rische Apertur der Linse wiinschenswert ist, um aufgrund der erreichbaren niedrigen
Strahldurchmesser in der Fokusebene hohe Leistungsdichten der optischen Anregung
und eine hohe Detektionseffizienz der NV-Lumineszenz zu erhalten, fiel die Wahl
dennoch auf eine Linse mit einer kleinen Fokuslédnge.

Beim Abzwicken des Drahtes oberhalb der Stimmgabel werden aufgrund der Hérte
des Elements Wolfram starke Erschiitterungen auf die gesamte Struktur iibertragen.
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Bild 6.7: Dreimaliges Annihern der Diamantspitze an die Probenoberfliche. Wenn die
Probe nah genug an die Spitze gebracht wurde und die Krifte zwischen Oberflidche und
Messspitze daher ausreichend grof} sind, beginnt man den Einfluss der Wechselwirkung
in der Signalamplitude des Oszillators zu erkennen. Nach dem Unterschreiten eines
bestimmten Schwellenwerts (in diesem Fall ~ 44.7mV), wird die Spitze sofort wieder
von der Oberfliche weggezogen, um Schiden an Spitze oder Oberfliche zu vermeiden.
Der in grau hinterlegte Bereich der zweiten Anniherung ist im Einschub vergrofert
dargestellt

Als Resultat scheint die Struktur so stark beschéddigt zu werden, dass bei keiner der
untersuchten Stimmgabeln noch eine Resonanz innerhalb eines weiten Frequenzbe-
reichs (20kHz bis 35kHz) beobachtet werden konnte.

Aus diesem Grund wurde zur Befestigung der Diamantstruktur an die Stimmgabel
auf ein prépariertes Quarzrohr wie in Ref. [44] zuriickgegriffen. Das Ausgangsmate-
rial sind Quarzrohrchen mit einer Dicke von 0.5 mm, die mithilfe eines laserbasierten
Mikropipettenziehers erhitzt und in die Lange gezogen werden, bis sie ausreichend
diinn sind, um die Diamantstruktur kontrolliert an ihrer Spitze zu montieren.

Nach dem Ankleben des Quarzrohrs an die Stimmgabel kann der iiberstehende
Rest des Rohrs ohne Probleme mit einem Skalpell entfernt werden. Bild 6.6 (a) zeigt,
dass dadurch die Stimmgabel sehr nah an die Linsenhalterung heran gefahren werden
kann, wihrend der Diamant im Fokus der Linse bleibt, sodass der Abstand zwischen
Stimmgabel und Diamant maximal ist. Ein groer Abstand zwischen Stimmgabel und
Diamant ist wiinschenswert, da in diesem Fall die Stimmgabel nur innerhalb eines
geringen Raumwinkels den Diamant von der Linse abschirmt, und daher sowohl die
optische Anregung als auch die Detektion nur minimal beeinflusst.

In Bild 6.6 (b) erkennt man die Resonanzkurve der so bearbeiteten Stimmgabel. Der
Wert des Giitefaktors liegt unterhalb der Werte, die an den Stimmgabeln mit Wolfram-
spitzen beobachtet werden. Der Grund hierfiir ist nicht eindeutig, moglicherweise hat
die niedrigere Steifheit des diinnen Quarzrohrs einen stiarker dimpfenden Einfluss auf
das Gesamtsystem.

Dank der hohen numerischen Apertur der Linse und dem damit verbundenen hohen
optischen Auflosungsvermogen gelingt es iiber eine Abbildung der Objektebene ohne
Probleme, die Position der Diamantstruktur in der Fokusebene zu iiberpriifen und
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relativ zur optischen Anregung zu positionieren. Im Beispiel von Bild 6.6 (c) ldsst
sich sogar die Position der Nanostruktur auf der Diamantunterseite als dunkler Fleck
erkennen.

Die Anniherung der Diamantspitze an die zu untersuchende Probenoberfliache er-
folgt nach der iiblichen Standard-AFM-Routine. Durch eine Kombination von Trans-
lationen der Positionier- und Scaneinheiten wird die Spitze immer niher an die Ober-
flache herangefiihrt, bis die gemessene Schwingungsamplitude einen vorgegebenen
Schwellenwert erreicht.

Da die Anndherung durch die Kombination von Bewegungen der Positionier- und
Scaneinheiten geleistet wird, verringert sich der Abstand zwischen Spitze und Ober-
flache nicht linear, sondern stufenformig. Aus diesem Grund ist das Messsignal wih-
rend der Anndherung in Bild 6.7 nicht gegen den tatsdchlichen Abstand, sondern ge-
gen die Zeit aufgetragen. Man erkennt dabei, dass das Signal solange konstant bleibt,
bis ein deutlicher Einfluss der Oberfldche auf die Signalstédrke zu erkennen ist.

Sobald die Signalstdrke unter den vorgegebenen Schwellenwert fillt, wird die Spit-
ze wieder ziigig von der Oberfliche wegbewegt, um eine unkontrolliertes Kratzen der
Spitze an der Oberflache und mogliche Schdden zu vermeiden. Erst nachdem auf die-
se Art die Spitze in unmittelbare Nihe zur Oberfliche gebracht wurde, wird mit der
Feineinstellung der Regelparameter fiir die Regelschleife fortgefahren.

Die Anderung der Signalstirke bei der Anniiherung an die Probenoberfliche bildet
die Grundidee der Rasterkraftmikroskopie. Die Tatsache, dass eine solche Anderung
auch beobachtet werden kann, wenn als Messspitze der nanostrukturierte Diamant
verwendet wird, beweist die grundsétzliche Eignung des entwickelten Sensors.

Die untersuchte Spitze kann daher direkt als Sonde in einer AFM-Messung ver-
wendet werden. Eine Anordnung von 1um x 1um breiten und 50nm hohen Kobalt-
strukturen, die auf ein Siliziumsubstrat aufgebracht sind, dient als Teststruktur fiir die
Demonstration der Rasterkraftmikroskopie mit dem strukturierten Diamant.

Bei der hier vorgestellten Familie von Messspitzen ist eine Rasterkraftmessung al-
lerdings bislang deutlich schwieriger durchzufiihren als bei den vormals verwendeten
Wolframspitzen. Der Grund hierfiir liegt mutmaflich in der hohen Flexibilitét des ver-
wendeten Quarzrohrs. So fiihrt die wirkende Kraft zwischen Oberfliche und Messs-
pitze nicht nur zu einer wahrnehmbaren Anderung der Signalstiirke, sondern auch zu
einer Biegung des gesamten Quarzrohrs. Diese Biegung fiihrt zu einer relativen, la-
teralen Verschiebung zwischen Probenoberfliche und Messspitze bzw. dem gesamten
Diamantcantilever.

Die Verschiebung der Messspitze kann in den Bildern 6.8 (a) - (i) deutlich beob-
achtet werden. Auf den Bildern ist die Objektebene der Linse wie in Bild 6.6 (c) ab-
gebildet, allerdings diesmal mit der Probe in unmittelbarer Nihe zur Diamantspitze.
Von (a) nach (i) wird die Probe schrittweise um insgesamt etwa 3 um bis 4 um weiter
an die Spitze herangefahren. Dabei zeigt sich, dass sich die Spitze mehr und mehr in
Richtung des Fokus des Anregungslasers bewegt.
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Bild 6.8: (a) - (i) Bild der Objektebene der Linse. Man erkennt die Reflexion des An-
regungslasers auf der Probenoberfliche sowie die rechteckige Struktur des Diamant-
cantilevers. Die Probe wird in den Bildern von (a) nach (i) schrittweise dem Cantile-
ver angendhert. Der Cantilever verschiebt sich wihrend dieser Anniherung in lateraler
Richtung. Dies muss von einer Biegung des Quarzrohrs verursacht sein, welches die
Stimmgabel mit dem Diamanten verbindet. Zur Verdeutlichung des Diamantcantile-
vers ist in Teilbild (c) ein Rechteck eingezeichnet, welches die groben Abmessungen
des Cantilevers angibt. (j) Schwarz: Resonanzkurven des ungestorten Quarzoszillators.
Rot: Resonanzkurve des Quarzoszillators mit gebogenem Quarzrohr

Eine gleichzeitige Betrachtung der Resonanzkurve des Quarzoszillators verrit, dass
sich diese nicht so verhilt, wie man es nach der kontinuierlichen Verschiebung der
Spitze erwarten wiirde. Nachdem sich die Position des Diamanten aufgrund der Wech-
selwirkung zwischen Probe und Spitze verschoben hat, hat sich das Maximum nicht
zu kleineren Frequenzen und niedrigeren Werten verschoben, sondern ist im Gegenteil
groBer geworden und hat sich zu hoheren Frequenzen verschoben.'?

Uber die Griinde dieser atypischen Resonanzverschiebung lassen sich bislang nur
Vermutungen anstellen. Eventuell ist das freischwingende Quarzrohr so elastisch, dass
durch die Biegung verschiedene Schwingungsmoden des Rohrs unterdriickt werden,

2Darauf folgende Schritte der Anniherung lassen die Struktur der Resonanzkurve wiederum nahezu un-
verindert. Erst nach einer erheblich groBeren Anzahl von Schritten erkennt man wieder eine Anderung
der Resonanzkurve. Die Diamantstruktur ist in diesem Fall aber bereits deutlich aus dem optisch beob-
achtbaren Bereich herausgeschoben. Damit gibt es generell zwei Abstandsbereiche, in denen das Prinzip
der Rasterkraftmikroskopie betrieben werden: Den Bereich vor der lateralen Verschiebung der Spitze,
und den Bereich, nachdem die Spitze schon deutlich verschoben ist. Im zweiten Bereich ist jedoch zu
befiirchten, dass der tiefste Punkt der Gesamtkonstruktion Stimmgabel - Quarzrohr - Diamantstruktur
nicht mehr der Diamantpillar ist, sondern eine Kante der Diamantstruktur, da das Quarzrohr bereits stark
gebogen ist. Aus diesem Grund empfiehlt sich eindeutig der erste Bereich fiir das weitere Arbeiten.
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Bild 6.9: (a) Resonanzkurve des freien Quarzoszillators mit Diamantspitze. Die fiir die
weiteren Rasterkraftmessungen verwendete Detektionsfrequenz und Stellgrofe fiir die
Signalstérke sind in rot markiert. (b) Einzelner Linienscan iiber ein Element der Kobalt-
struktur. Die Strukturhdhe von 50nm wird gut wiedergegeben. Die gemessene Breite
des Profils ist groBer als die nominale Breite der Strukturen, da der Scan diagonal zu
den Kanten der Elemente durchgefiihrt wird. (c) Zweidimensionale Profilkarte der Ko-
baltstruktur. Die einzelnen Elemente der Struktur sind gut zu erkennen. Der Pfeil iiber
der Karte gibt die Scanrichtung an, mit der die Karte gemessen wurde. Der Linienscan
aus Teilbild (b) wurde entlang der blauen Linien aufgenommen

sodass die Gesamtkonstruktion steifer wird. Die sich daraus ergebende hohere Fe-
derkonstante k fiihrt zu einer Erhohung der Resonanzfrequenz und einer verringerten
Dampfung.

Da sich die Resonanzkurve im Fall der Annidherung an die Probenoberfldche also
zu hoheren Frequenzen verschiebt, muss die Regelung wihrend einer Rasterkraftmes-
sung auf einer Frequenz der niederfrequenten Flanke der Resonanz durchgefiihrt wer-
den, da nur dort ein monotoner Zusammenhang zwischen Signalstiarke und Abstand
zur Probenoberflache gilt.

Die hohe Flexibilitét fithrt weiterhin dazu, dass schnelle Bewegungen der Scanein-
heiten zu starken Schwingungen der Spitze fiihren. Aus diesem Grund miissen sowohl
die lateralen Bewegungen wihrend des Rasterns als auch die vertikalen Bewegungen
aufgrund der Abstandsregelung erheblich langsamer ausgefiihrt werden als beim Ar-
beiten mit Wolframspitzen, die iiber ein extrem hohes Elastizititsmodul und daher
eine vergleichsweise hohe Steifheit verfiigen.

Die Auswirkungen konnen in Bild 6.9 (b) beobachtet werden. Das Profil der vorge-
gebenen Struktur kann qualitativ und quantitativ gut reproduziert werden. Allerdings
erkennt man zwei qualitative Unterschiede im Vergleich zum gemessenen Profil aus
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Bild 6.2. Der Anstieg an den Kanten der Struktur erfolgt langsamer bzw. flacher als
zuvor beobachtet, und es sind deutliche Uberschwinger in den Profilen zu erkennen.

Beide Artefakte konnen iiber eine Erhohung der PI-Werte prinzipiell korrigiert wer-
den. Ein hoherer P-Wert schirft die Kanten in den gemessenen Profilen, wihrend ein
hoherer I-Wert die Uberschwinger reduziert. Da beide Erhéhungen allerdings mit ei-
ner schnelleren vertikalen Bewegung der Scaneinheiten einhergehen, stéren dann die
auftretenden Schwingungen der Spitze die Regelung so stark, dass keine sinnvollen
Ergebnisse mehr erzielt werden konnen.

Trotz der beschriebenen Einschrinkungen konnen die Elemente der Kobaltstruk-
tur im Rasterkraftbild sehr gut aufgelost werden. Die in Bild 6.9 (c) beobachtbaren
Verzerrungen sind auf einen leichten Temperaturgang im Labor zuriickzufiihren. Eine
Anderung der Temperatur fiihrt zu einer Ausdehnung sowohl der Halterung der Probe
als auch der Halterung der Stimmgabel. Da sich diese dadurch willkiirlich gegen-
einander verschieben, allerdings nur die Variation der vertikalen Position durch die
Abstandsregelung kompensiert wird, kann im fertigen Bild eine laterale Verzerrung
der Kobaltstruktur beobachtet werden.
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Kapitel 7
Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wurden verschiedene relevante Teilschritte der Entwick-
lung eines Rastersondenmagnetometers zum Einsatz bei Raumtemperatur und tiefen
Temperaturen geleistet, welches auf der Verwendung eines Ensembles von Stickstoff-
Fehlstellen-(engl. Nitrogen-Vacancy-) Zentren in Diamant als Messsonde basiert. Die
verschiedenen Kapitel demonstrieren die einzelnen Schritte und zeigen bereits die In-
tegration der unterschiedlichen Entwicklungszweige.

In mehreren Experimenten wurden die Charakteristika des NV-Zentrums in Dia-
mant demonstriert, die fiir seinen Einsatz als Magnetfeldsensor entscheidend sind.
Dabei konnten sowohl die intrinsischen Eigenschaften des NV-Zentrums als auch die
Auswirkungen einer veranderten Anregungspolarisation der verwendeten Laser- und
Mikrowellenquellen auf die untersuchten NV-Zentren iiberpriift und nachvollzogen
werden.

Anhand der Untersuchung einer magnetischen Mikrostruktur wurde anschlieend
ein Verfahren entwickelt, wie mithilfe der Polarisationseigenschaften des Anregungs-
lasers und der Mikrowelle mit einem Ensemble von NV-Zentren Vektormagnetome-
trie betrieben werden kann. Im Gegensatz zu bisherigen Magnetfeldmessungen mit
Defektensembles kann dabei auf ein externes Magnetfeld komplett verzichtet werden.

Im Experiment konnten Variationen der Feldstirke im Bereich von wenigen uT
problemlos nachgewiesen werden. Die Grenzen beim Arbeiten mit Diamant als Volu-
menmaterial liegen dabei in der limitierten rdumlichen Auflésung durch das optische
Beugungslimit, da alle NV-Zentren innerhalb des gerasterten Fokus der Anregung
einen Signalbeitrag liefern. Daher wurden weitere Entwicklungsschritte geleistet, um
diese Begrenzung zu umgehen.

Die Anwendung einer Simulationssoftware, die auf der Methode der finiten Ele-
mente basiert, hat die Berechnung der Feldverteilung von komplexen Antennengeo-
metrien ermoglicht. Der Vergleich mit experimentellen Ergebnissen durch den Einsatz
von NV-Zentren als Mikrowellensensor zeigt die Zuverldssigkeit der Simulationen.
Damit erhidlt man die Moglichkeit, fiir alle weiteren Experimente eine gemall den
entsprechenden Anforderungen optimierte Antenne zu entwickeln.

Das Kapitel 5 zur Bearbeitung von Diamant zeigt, wie in Kombination von extern
durchgefiihrter Stickstoffimplantation und innerhalb der Arbeitsgruppe durchgefiihr-
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ter Lithografieprozesse eine rdumliche Einschniirung der N'V-Zentren-Verteilung er-
reicht werden kann. Dies hebt die Begrenzung der rdumlichen Auflésung durch das
Beugunslimit komplett auf. Weitere Schritte der Prozessierung erlauben es, komplette
Nanostrukturen aus Diamant zu erhalten, die als Messsonde in einer Rasterkraftmes-
sung dienen kénnen und gleichzeitig ein optisches NV-Lumineszenzsignal liefern.

Ein Mikroskop, welches die Kombination aus Rasterkraft- und konfokaler Mikro-
skopie erlaubt, wurde in Kooperation mit externen Firmen entworfen und in Betrieb
genommen. Die Ergebnisse von Kapitel 6 zeigen den Erfolg der Entwicklung. Die
Moglichkeiten zu einer nm-genauen Positionierung eines Sensors und einer zu un-
tersuchenden Probenoberflache zueinander, zur Durchfiithrung von optisch detektier-
ten Magnetfeldresonanz-Messungen und der Rasterkraftsignalverarbeitung bei tiefen
Temperaturen sind in einem einzigen Aufbau kombiniert. Auch die Eignung der zu-
vor entwickelten Nanostrukturen aus Diamant als Rasterkraftsonde konnte an diesem
Mikroskop demonstriert werden.

Verschiedene Fortfithrungen der in dieser Arbeit verfolgten Entwicklungsansitze
versprechen eine weitere Verbesserung der bisher erzielten Ergebnisse.

Die Erkenntnisse der Experimente zum Thema Antennenentwicklung in Kapitel 4
und der Mikrowellenpolarisation in Kapitel 3.3 legen es nahe, weitere Bemiithungen
in die Entwicklung einer Leiterplattenantenne zu investieren, die in ihrer Gestalt und
Charakteristik der bereits vorgestellten Antenne dhnelt, dariiber hinaus allerdings ei-
ne zirkular polarisierte elektromagnetische Welle abstrahlt. In Kombination mit einer
Vorzugsausrichtung der NV-Zentren in Diamant kdnnte so das Vorzeichen des Ma-
gnetfelds wihrend der Magnetometrie gewonnen werden.

Unter Beriicksichtigung der Ergebnisse zur Laserpolarisationsabhéngigkeit von Dia-
manten mit unterschiedlichen kristallographischen Oberflichen in Kapitel 3.1, er-
scheint eine Anwendung der Prozessierung auf (110)- oder (111)-orientierte Diaman-
ten als vielversprechend. Zudem zeigen verschiedene Simulationen der Emissionsei-
genschaften von NV-Zentren in (111)-orientierten Diamantnanoséiulen auf ein erh6h-
tes Lumineszenzsignal gegeniiber (100)-orientierten Nanosédulen hin [159].

Temperaturvariationen wihrend der Rasterkraftmessungen verzerren die Resulta-
te stark, da sich Probe und Sonde unkontrolliert lateral gegeneinander verschieben
konnen. Der Einsatz des Aufbaus im kryogenen Umfeld sollte diese Verzerrungen
minimieren, da einerseits eine genauere Kontrolle der Umgebungstemperatur mog-
lich ist, andererseits die Ausdehnungskoeffizienten der verwendeten Materialien sich
bei tiefen Temperaturen drastisch verringern. Die identischen Argumente 16sen auch
das Problem der starken Temperaturabhingigkeit der energetischen Position der Null-
feldresonanz der NV-Zentren.

Die in Kapitel 6.3 gezeigten Rasterkraftmessungen litten unter der Problematik ei-
ner zu weichen Verbindung zwischen Quarzoszillator und Diamantstruktur. Das ver-
wendete Quarzrohr hatte einen Durchmesser von ca. d = 15um bei einer Linge von
iber 1.5mm. Die Vermutung liegt nahe, dass ein Wechsel zu dickeren Durchmessern,
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zu kiirzeren Lingen oder die Kombination von beiden die Gesamtstruktur insgesamt
erheblich versteifen sollte. Dadurch sollte die Durchfiihrung der Rasterkraftmessun-
gen deutlich erleichtert und die Messzeit fiir eine Aufnahme drastisch verkiirzt werden
konnen.

Die Versteifung der Messspitzenkonstruktion ist fiir den Einsatz der Diamantstruk-
turen bei tiefen Temperaturen wohl elementar. Eine zu flexible Rastersonde konnte
vom Strom des fliissigen oder gasféormigen Heliums leicht beeinflusst werden. Vor-
stellbare Auswirkungen sind eine Biegung der Sonde oder eine zusitzliche Schwin-
gung. Beide Effekte wiirden das Messsignal massiv beeintrichtigen.

Eine Umgebung mit fliissigem Helium kann einen weiteren grofSen Vorteil fiir die
Rasterkraftmagnetometrie bieten. Der Abstand zwischen Oberfliche und Messson-
de, innerhalb dessen die van-der-Waals-Krifte wirken, betrigt unter normalen Umge-
bungsbedingungen (Luft oder Vakuum) nicht mehr als 100nm. Bei grof3eren Abstin-
den ist daher keine nm-genaue Positionierung der Sonde zur Oberflaiche mehr mog-
lich, sodass der Bereich, in dem eine positionsgenaue Vermessung eines Magnetfelds
moglich ist, auf eine diinne Schicht direkt oberhalb der Probenoberflache begrenzt ist.

In reibungsfreien Fliissigkeiten wie suprafluidem Helium veridndert sich jedoch die
effektive hydrodynamische Masse eines Korpers bei der Anndherung an eine ruhende
Oberfliche bereits im Abstand von mehreren 100 um [220]. Da sich diese Anderung
der Masse auch auf die Resonanzfrequenz eines Quarzoszillators wihrend einer Ras-
terkraftmessung auswirkt [221], konnte so beinahe der komplette Halbraum oberhalb
der Probe mit nm-genauer Abstandskontrolle untersucht werden.
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Appendix

A.1 Versuchsaufbau fiir Mikrophotolumineszenzmessungen

Die experimentellen Daten der Kapitel 2 bis 5 wurden am hier beschriebenen Ver-
suchsaufbau aufgenommen. Der Aufbau lehnt sich schematisch stark an andere Auf-
bauten zum gleichen Thema an [222,223]. Die Auswahl und Zusammenstellung der
Komponenten, deren Integration und Ansteuerung sowie die Datenaufnahme und -
verarbeitung wurden jedoch in kompletter Eigenregie erstellt und durchgefiihrt.

Als Lichtquelle dient ein Dioden-gepumptes Festkorperlasersystem der Fa. Laser-
glow Techn. mit der Emissionswellenlinge von 532nm. Die maximale Ausgangsleis-
tung betrigt etwas mehr als 100 mW und kann iiber einen Drehregler an der Steuerein-
heit des Systems eingestellt werden.

Da Lasersysteme ihre hochste Leistungs- und Polarisationsstabilitdt im Bereich der
maximalen Ausgangsleistung erreichen, empfiehlt sich jedoch die Leistungsregelung
iiber ein im weiteren Strahlengang eingebrachtes Graufilterrad vorzunehmen. Dabei
kann die Leistung in einem Bereich von etwa 40dB variiert werden.

Die Modulation der Anregung erfolgt iiber die Beugung des Laserstrahls in einem
akustooptischen Modulator (AOM) der Fa. Crystal Techn. (heute Gooch and House-
go), ausgelegt fiir den Wellenldngenbereich von 488 nm bis 532 nm (AOM 3200-146).
Der Piezokristall des Modulators wird von einem Wechselfeld mit einer Frequenz
von 200MHz getrieben, welches von einem Oszillator erzeugt wird (AODR-1200-
AF-DIF, in Bild A.1 nicht dargestellt), der iiber ein TTL-Signal angesteuert werden
kann.

Eine Linse fokussiert den Laserstrahl auf die Apertur des AOM. Eine weitere Lin-
se hinter dem AOM kollimiert den Laserstrahl wieder. Eine Irisblende hinter dieser
Linse wird so im Strahlengang positioniert, dass sie nur die erste Beugungsordnung
transmittiert und alle weiteren Ordnungen blockiert. Auf diese Weise konnen sowohl
minimale Laserpulsdauern von etwa 20ns als auch eine cw-Anregung eingestellt wer-
den.

Bei der Wahl der Linse vor dem AOM ist die Ausdehnung des Piezokristalls ent-
lang der Ausbreitungsrichtung des Lasers zu beriicksichtigen. Eine kurze Fokuslinge
erzeugt zwar einen kleinen Strahldurchmesser in der Fokusebene. Allerdings fiihrt die
hohe Divergenz des kegelformig fokussierten Strahls an den Oberflichen des Piezo-
kristalls zu einem groBeren Strahldurchmesser. Dies fiihrt zu einer langsam anstei-
genden Flanke des Lichtpulses, da die Schallwelle im Kristall linger braucht, um sich
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iber den gesamten vom Laserstrahl abgedeckten Bereich auszubreiten. Im Aufbau ist
daher eine Linse mit der Fokuslidnge f = 20cm verwendet.

Die Anordnung entspricht dem Single-Pass-Schema fiir die Verwendung von AOM.
Das haufiger verwendete Double-Pass-Schema hat im Vergleich die Vorteile der ho-
heren Modulationstiefe und der identischen Strahlwege fiir die nullte und erste Beu-
gungsordnung hinter der AOM-Strecke. Dafiir fithren die unterschiedlichen Ankunfts-
zeiten des einlaufenden und riickldufigen Strahls allerdings zu leichten Verzerrungen
der Laserpulsform bei der Erzeugung von sehr kurzen Lichtpulsen. Zudem wird die
Komplexitit des Aufbaus dadurch erhoht.

Eine A /2-Platte kann die Polarisationsachse des einfallenden Laserstrahls um jeden
beliebigen Winkel 6 in der Ebene senkrecht zur Ausbreitungsrichtung des Strahls
drehen. Uber einen motorisierten, PC-gesteuerten Rotator kann der Winkel stufenlos
mit einer Genauigkeit von A@ < 1° eingestellt werden.

Wegen der Konfokalitit des Aufbaus muss ein Strahlteiler die Anregung in den De-
tektionspfad einkoppeln. Hierzu wurde ein R = 33 %:T = 67 %-Membranstrahlteiler
gewihlt.

Dieser Strahlteiler erdffnet die Moglichkeit, optional im Anregungspfad ein CMOS-
Kamerasystem einzubringen, mit dem die Uberpriifung der FokusgroBe, Weitfeldauf-
nahmen der Probenoberflache und Beobachtung der PL-Signalstirke einfach moglich
sind.

Der vom Strahlteiler zur Probe abgelenkte Laserstrahl wird anschlieend von einem
Mikroskopobjektiv der Fa. Mitutoyo fokussiert. Der Strahldurchmesser ist dabei auf
die Apertur des Objektivs angepasst. Das gewihlte Objektiv NIR-HR-100x ist fiir den
Wellenlidngenbereich der Lumineszenz angepasst, und erreicht daher bei der Wellen-
lange des Anregungslaser nicht seine optimalen Spezifikationen. Dennoch kann der
Laser problemlos auf Durchmesser von < 1 um fokussiert werden, wie das Abbild der
PL einer implantierten Diamantnanosdule mit einem Durchmesser von 70nm in Bild
A.2 (a) demonstriert.

Das Objektiv zeichnet sich aulerdem durch die Kombination von seinem aufleror-
dentlich hohen Arbeitsabstand von 10mm bei der beachtlichen Numerischen Apertur
von NA = 0.7 aus, welche objektseitig viel Spielraum fiir die Montage der Proben
oder Antennen ldsst.

Die Probe bzw. der Diamant ist auf einem 3D-Positioniersystem der Fa. attocu-
be montiert. Da bei Raumtemperatur gearbeitet wird, kann der Diamant mit jedem
handelsiiblichen Klebstoff befestigt werden. Wenn die exakte Position des Diamanten
relativ zur Oberflache, auf die er geklebt werden soll unkritisch ist, kann der Kleb-
stoff Fixogum verwendet werden, da dieser riickstandsfrei mechanisch wieder ab-
gelost werden kann. Muss die Probe exakt ausgerichtet werden, empfiehlt sich die
Verwendung von Pritt, da dieser kontrollierter aufgebracht werden kann.

Diamant im hier verwendeten Reinheitsgrad ist nahezu vollig transparent bei der
verwendeten Anregungswellenldnge. Daher ist darauf zu achten, dass der Klebstoff
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Bild A.1: Schematische Ubersicht iiber den Mikrophotolumineszenzaufbau. Die in dun-
kelgrau dargestellten Einheiten konnen direkt iiber den PC angesteuert werden. Hell-
graue Einheiten verarbeiten die eingehenden Signale ohne weiteren Bedarf an Ansteue-
rung
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Bild A.2: (a) Laterales, normiertes PL-Profil einer 70 nm-Nanosiule in 1D und 2D. (b)
Schematische Darstellung des Aufbaus und der Funktionsweise eines Nanopositionie-
rers nach dem Slip-Stick-Verfahren

nicht fluoresziert, da andernfalls ein erhebliches Storsignal von der Riickseite des Dia-
manten aufgesammelt werden kann. Wenn méglich, sollten vor allem diinne Diamant-
proben nicht auf einer reflektierenden Oberfliche montiert werden. Andernfalls wird
der Laser zuriick in die Probe reflektiert. Dies kann den Kontrast zwischen Anregungs-
zentrum und Bereichen abseits des Zentrums verringern, sowohl in PL-Detektion als
auch in der Strahldiagnose. Es empfiehlt sich folglich die Verwendung von indirekten
Halbleitersubstraten wie Silizium als Montageflichen.

Das fiir ODMR-Messungen notwendige Mikrowellenfeld kann durch koplanare
Wellenleiter, einzelne Kabel oder Antennen an den Diamanten herangefiihrt werden.
Hierfiir steht ein zweites 3D-Positioniersystem zur Verfiigung, sodass ggf. Antenne
und Diamant unabhingig voneinander bewegt werden kénnen.

Somit ergeben sich insgesamt sechs zu kontrollierende Achsen des gesamten Po-
sitioniersystems. Die Positionierer arbeiten nach dem Prinzip des Slip-Stick-Verfah-
rens [224]. Fiir jede Richtung existiert eine Positioniereinheit, die schematisch aus ei-
nem Trédger, einem an eine Spannungsversorgung angeschlossenen Piezokristall, einer
Fithrungsstange und einem Wagen besteht (siehe Bild A.2 (b)). Die Fiihrungsstange
ist fest mit dem Piezokristall verbunden. Eine langsame Ausdehnung des Piezokris-
talls verschiebt den Wagen, da in diesem Fall die Reibung zwischen Fiithrungsstange
und Wagen grofer als zwischen Tridger und Wagen ist. Wihrend des schnellen Zu-
sammenziehens des Piezokristalls hingegen ist die Haftreibung zwischen Triger und
Wagen hoher, sodass die Position des Wagens zum Tréiger unverdndert bleibt. Ein
Sdgezahnprofil der an den Piezokristall angelegten Spannung fiihrt so zu einer kon-
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tinuierlichen Bewegung des Trigers gegeniiber dem Wagen. Der Spannungsanstieg
geschieht dabei auf der ms-Zeitskala, der Abfall hingegen auf der ps-Skala.

Dadurch konnen Genauigkeiten der Positionierung von bis zu 10nm erreicht wer-
den, bei Verfahrwegen von insgesamt bis zu 2cm.

Da zwei der sechs Achsen tiber einen optischen Auslesemechanismus verfiigen,
kann die Position in zwei Raumrichtungen iiber ein Feedback kontrolliert eingestellt
werden. Entsprechend werden zwei der sechs Achsen von einer gesonderten Steuerein-
heit betrieben.

Die Positionierer sind im Zentrum eines dreifachen Helmholtzspulenpaares der Fa.
MicroMagnetics platziert. Dadurch kdnnen statische Magnetfelder in beliebige Raum-
richtungen erzeugt werden. Da die Durchmesser der Spulen verschiedener Raumrich-
tungen variieren, weichen die maximal erreichbaren Feldstirken leicht voneinander
ab. Sie betragen etwa 3.2mT bis 4.5mT.

Die Spulen werden von einer Stromquelle der Fa. GS versorgt. Die Steuerung der
Stromquelle erfolgt durch Anlegen eines analogen Spannungssignals, dessen Signal-
stirke proportional zum Strom ist, der in den Spulen angelegt wird. Das Analogsignal
wird durch eine PCI-Steckkarte geliefert, die als D/A-Wandler dient.

Zur Mikrowellenerzeugung wurde die Signalquelle SG384 der Fa. Stanford Re-
search erworben, die Wechselspannungen bis zu einer Frequenz von 4 GHz mit einer
Ausgangsleistung von bis zu 13dBm bereitstellt.

Um das Mikrowellenfeld dhnlich wie die optische Anregung sowohl im cw-Modus
als auch in gepulster Form zur Verfiigung zu haben, wird das Signal der Quelle auf
einen MW-Switch gegeben, in dem {iiber ein TTL-Signal gesteuert werden kann, auf
welchen der zwei vorhandenen Ausgénge das Signal gegeben werden soll. Die Schalt-
zeiten des Switches sind dabei so klein, dass diese die MW-Pulsldnge in vernachlis-
sigbarem Ausmalf} beeinflussen.

Ein nachgeschalteter 30 dB- Verstirker erhoht die MW-Leistung bis zu einer Grenz-
leistung von etwa 35 dBm.

Zwischen Verstirker und Antenne sollte ein MW-Zirkulator eingebaut sein. Dieses
Bauteil verhindert, dass Reflexionen der Mikrowelle an der Antenne auf den Ausgang
des Verstirkers zuriickgegeben werden, die dort unter Umstidnden Schaden anrichten
konnen. Stattdessen werden die Reflexionen auf einen 50 Q-Abschlusswiderstand fiir
das entsprechende Leistungsregime gegeben. Da so alle Reflexionen aus der Leitung
gefiltert werden, erhoht ein Zirkulator auch die Modulationstiefe der angelegten Puls-
sequenzen.

Die Lumineszenz der Diamanten wird durch das Mikroskopobjektiv eingesammelt
und hinter dem Strahlteiler durch einen Bandpassfilter der Fa. AHF Analysetechnik
vom Laserlicht gereinigt. Die Abschwichung des Laserlichts durch den verwende-
ten Filter F49-691 ist mit 60dB angegeben. Im Experiment war kein transmittiertes
Laserlicht mehr mess- oder sichtbar.

Hinter dem Bandpass bilden zwei Linsen und eine in deren gemeinsamer Fokusebe-
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ne positionierte Lochblende einen rdumlichen Filter fiir die Lumineszenz. Die erste
Linse erzeugt ein Bild der Fokusebene des Mikroskopobjektivs, welche um das Ver-
hiltnis V der Fokusldngen von Linse und Objektiv vergroBert ist (in diesem Fall V =
15). Die Lochblende mit dem Durchmesser von d = 15 um sorgt dafiir, dass nur Licht
aus einem Bereich mit dem Durchmesser von d = 1 pm in der Probe transmittiert wird.
Die axiale Aufiosung des Aufbaus wird durch die Blende zwar ebenfalls erhoht [225],
betrigt aber wie in Bild 5.1 (b) ersichtlich immer noch ein Vielfaches der lateralen
Auflésung. Die zweite Linse kollimiert das transmittierte PL-Signal wieder.

Durch das Einbringen eines Klappspiegels kann nach dem rdumlichen Filter zwi-
schen zwei Detektionsmodi gewihlt werden.

So kann das Signal auf den Fasereingang eines mobilen, USB-gesteuerten Gitter-
spektrometers von OceanOptics gegeben werden, in welchem ein Peltier-gekiihlter
CCD-Chip als Detektor fiir Wellenlédngen von 350nm bis 1100nm verwendet wird.
Die Auflosung des Spektrometers ist mit etwa 2meV bis 3meV im fiir NV-Zentren
relevanten Spektralbereich vergleichsweise gering, jedoch im vorliegenden Fall vollig
ausreichend.

Fiir die meisten Experimente wird das Licht jedoch auf eine Lawinenphotodiode
(engl. Avalanche Photo Diode) gefiihrt. Das gewéhlte Model SPCM-AQHR-14 der
Fa. Excelitas hat eine Dunkelzéhlrate von weniger als 100cps und verfiigt iiber einen
so hohen dynamischen Bereich, dass sowohl Messungen an schwach leuchtenden Ein-
zelphotonemittern als auch an hell leuchtenden Ensembles von Emittern ohne weite-
res moglich sind.

Eintreffende Photonen 16sen, wenn detektiert, einen Spannungspuls aus. Dies pas-
siert auf einer Zeitskala von weniger als 1 ns, sodass die Auswirkungen auf die Zeitauf-
losung des gesamten Setups vernachldssigbar sind.

Die Spannungspulse werden auf den Eingang eines Zwei-Kanal-Pulszihlers gege-
ben, der iiblicherweise als Photon Counter bezeichnet wird (SR400 von Stanford Re-
search). Der Zihler kann sowohl im cw-Modus verwendet werden als auch im gepuls-
ten Modus. In Letzterem gibt, dhnlich einem Boxcar-Averager, ein TTL-Trigger vor,
dass ab einem bestimmten Zeitpunkt fiir einen bestimmten Zeitraum die ankommen-
den Spannungspulse in einem bestimmten Kanal gezidhlt werden sollen. Im anderen
Kanal konnen dann z.B. die Spannungspulse ab einem anderen Zeitpunkt fiir einen
bestimmten Zeitraum gezédhlt werden. Auf diese Weise kdnnen die Messergebnisse
von verschiedenen Messfenstern innerhalb beliebig oft wiederholten Pulssequenzen
akkumuliert werden, wie es bei den gepulsten ODMR-Messungen in Kapitel 2 not-
wendig ist.

Alternativ kann das Signal auch auf den Eingang eines Zeit-zu-Amplituden-Wand-
lers weiter gegeben werden. Der Wandler liegt in der Ausfiihrung als PCI-Steckkarte
vor (TimeHarp 200 der Fa. PicoQuant). Auf den zweiten Eingang des Wandlers kann
dann ein TTL-Puls gegeben werden, der mit dem Signal des AOM synchronisiert
ist. Der im Reverse-Start-Stop-Modus betriebene Wandler erstellt so ein Histogramm
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der Zeitintervalle zwischen dem Signal des Anregungslasers und des Detektors. Das
Histogramm entspricht dem zeitlichen Abklingen des Messsignals. Die IRF des Sys-
tems wird dabei mafigeblich von der minimalen Laserpulsldnge bestimmt, die mit
dem AOM einstellbar ist.

Die fiir die zeitliche Synchronisation von AOM, MW-Switch und Photonzihler
bendtigten TTL-Pulsziige werden von einem als PCI-Steckkarte ausgefiihrten TTL-
Pulse/Pattern-Generator der Fa. SpinCore erzeugt. Die Karte hat vier BNC-Ausginge
und wihrend einer Sequenz kann das Signal auf jedem einzelnen Kanal individuell
gestaltet werden. Die Taktfrequenz der Karte betragt 500 MHz, sodass der Pegel auf
den Kanilen alle 2ns gedndert werden kann. Damit lassen sich einerseits die unter-
schiedlichen Einsatzpunkte der Gerite beriicksichtigen, die sich z. B. aus der unter-
schiedlichen MW-Pulsdauer wihrend der Rabi-Messungen ergeben.

Andererseits konnen auch die verschiedenen Ansprechzeiten der Gerite ausgegli-
chen werden: Wihrend der Photonzihler beinahe instantan nach dem Eintreffen des
Triggerpulses reagiert, bendtigt der MW-Switch etwa 30ns zum Schalten. Der grofite
Versatz entsteht jedoch im AOM. Etwa 600ns vergehen, bis der AOM-Treiber nach
dem Eintreffen des Triggers das Signal an den AOM-Kopf weitergeleitet hat, und sich
dort die Schallwelle im Kristall soweit ausgebildet hat, bis der Laserstrahl abgelenkt
wird.

Die individuelle Programmierung der vier Kanéle erlaubt die Verzdgerung der ein-
zelnen Triggersignale gegeneinander. Bei allen Umbauten des Aufbaus, die den Strah-
lengang des Lasers oder die verwendeten Kabellingen verdndern, ist entsprechend
eine Anpassung der genauen Verzogerungszeiten vorzunehmen.

Alle in Bild A.l in dunkelgrau dargestellten Gerdte konnen iiber denselben PC
angesteuert werden. Dafiir wurde mit der Entwicklungsumgebung LabView ein Pro-
gramm verfasst, in dem alle Gerite so integriert sind, dass sie beliebig zueinander in
Messungen kombinierbar sind. Das Programm ist auB3erdem so strukturiert, dass wei-
tere Gerite problemlos hinzugefiigt werden koénnen. Einzige Ausnahme dafiir bildet
die Software fiir das USB-Kompaktspektrometer, welche bislang noch nicht integriert
ist. Daher wird in diesem Fall noch die vom Hersteller angebotene Software verwen-
det.

Dariiber hinaus ist der Aufbau so angelegt, dass durch kleine Modifizierungen prin-
zipiell auch das Arbeiten mit einzelnen NV-Zentren mdoglich sein sollte. Um mit der
niedrigeren Signalstirke von einzelnen Zentren besser zurecht zu kommen, empfiehlt
sich der Austausch des 33 % : 67 %-Strahlteilers gegen einen dichroitischen Spiegel.
Damit kann ohne einen Austausch der Lichtquelle sowohl die Anregungsintensitét
um einen Faktor 3 als auch die Detektionssensitvitdt um einen Faktor 1.5 erhoht wer-
den. Eine gleichzeitige Beobachtung von Laserspot und PL-Signal durch die CMOS-
Kamera wird in dieser Versuchsgeometrie zwar prinzipiell unmoglich gemacht, auf-
grund des schwachen PL-Signals einzelner Zentren ist dies allerdings auch in anderen
Geometrien nahezu ausgeschlossen.
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Das Einbringen eines 50 % : 50 %-Strahlteilers vor den Detektor sowie einer zwei-
ten APD-Detektoreinheit in den reflektierten Strahlengang ermoglicht in Kombina-
tion mit der 7imeHarp-Karte das Durchfiihren von Autokorrelationsmessungen der
Lumineszenz. In diesem Hanbury-Brown-Twiss-Verfahren lésst sich iiberpriifen, ob
die Lumineszenz von Einzelphotonquellen, also einzelnen NV-Zentren emittiert wird.

Eine Umriistung des Aufbaus vom Freistrahltyp auf ein fasergekoppeltes System
wiirde viele der Optiken im Anregungs- und Detektionspfad obsolet machen. Die Re-
flexionsverluste an den Grenzflichen wiirden so minimiert werden und die Signalstér-
ke weiter erhoht.

Da an diesem Aufbau jedoch zusitzlich Versuche von Studenten im Rahmen des
Physikalischen Praktikums fiir Fortgeschrittene durchgefiihrt werden, wurde aus di-
daktischen Griinden ein Freistrahlsystem gewihlt. Dennoch sollten bei zukiinftigen
Modifizierungen des Aufbaus ein Wechsel zu fasergekoppelten Detektoren in Betracht
gezogen werden, da hier eine Verbesserung der Sensitivitit ohne einen signifikanten
Verlust der Anschaulichkeit der Physik erreichbar sein sollte.

A.2 Versuchsaufbau fiir kombinierte Photolumineszenz-
und Rastersondenmessungen

Die in Kapitel 6 dargestellten Daten sind die ersten Ergebnisse, die am Aufbau zur
Kombination von ODMR- und Rastersondenmessungen entstanden sind. Dieser Auf-
bau ist in seiner Form bislang einzigartig und einzelne Bauteile davon das Resultat
einer koordinierten Zusammenarbeit unterschiedlicher externen Firmen.

Die Komponenten dieses auch fiir tiefe Temperaturen geeigneten Aufbaus lassen
sich gemal ihrer Verwendung in drei unterschiedliche Gruppen einteilen. Dies sind
neben den fiir die ODMR-Messungen notwendigen Komponenten die Instrumente
fiir die Rastersondentechnologie und die Bestandteile der kryogenen Umgebung. Bild
A.3 gibt einen schematischen Uberblick iiber die Kombination der drei Gruppen.

Das Kernstiick des Aufbaus bildet ein auf Piezopositionierern und -scannern ba-
sierendes Rastersondenmikroskop der Fa. attocube. In einer Halterung aus Titan wer-
den alle Funktionseinheiten des Mikroskops zu zwei Tiirmchen kombiniert, auf deren
Spitze die zu untersuchende Probe und die Messspitze montiert werden.

In beiden Tiirmchen sorgen zunichst drei nach dem Slip-Stick-Verfahren arbeiten-
de Piezopositionierer fiir die Grobjustierung von Probe bzw. Messspitze. Die Posi-
tionierer haben jeweils einen Verfahrweg von Ar = 2.5mm und verfiigen iiber einen
resistiven Auslesemechanismus. Damit kann die Position bei Raumtemperatur bis auf
50nm Genauigkeit reproduzierbar eingestellt werden, bei LHe-Temperaturen bis auf
etwa 10nm. Dabei ist zu beachten, dass der Auslesemechanismus immer nur die ak-
tuelle Verschiebung zwischen Wagen und Tréger angibt.

Allerdings wurde bereits bei der Abnahme des Geriits festgestellt, dass bei Bewe-
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Bild A.3: Schematische Ubersicht iiber den Tieftemperaturaufbau. Die in dunkelgrau
dargestellten Einheiten konnen direkt tiber den PC angesteuert werden. Nicht gezeigt
sind verschiedene Graufilter und Bandpisse im optischen Pfad, die in ihrer Funktion
identisch zu denen aus Appendix A.1 sind
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gung der Z-Positionierer die Tiirmchen leicht verkippen und daher die Position der
Probe und der Messspitze eine zusitzliche Verschiebung in X-Richtung erfahren. Bei
Umkehr der Bewegungsrichtung der Z-Positionierer dreht sich auch die Richtung der
Verkippung um.

Dies schrinkt die Genauigkeit der Positionierung erheblich ein. Immer wenn ei-
ne bestimmte Position der Probe oder Messspitze mit hoher Genauigkeit wiederholt
eingestellt werden soll, muss daher darauf geachtet werden, die Endposition aus der
gleichen Richtung her anzufahren.

Im Turm, auf dessen Oberseite die Probe montiert wird, ist nachfolgend die eigent-
liche Scaneinheit montiert. Der maximale Scanbereich in x- und y-Richtung betrigt
35 um bei Raumtemperatur und 15 pm bei LHe-Temperaturen. Fiir die z-Richtung gel-
ten Werte von etwa 4 um bei Raumtemperatur und 2 um bei tiefen Temperaturen.

Wie bereits in Kapitel 6 angesprochen, flie3t nur die z-Position als Stellgrofe in den
Regelkreis der elektronischen Steuerung ein, wihrend die x- und y-Positionen einzig
durch die Spannungen zur Ausdehnung der Piezokristalle vorgegeben sind. Dadurch
konnen die bereits in Kapitel 6 beobachteten Verzerrungen entstehen. Bild A.4 zeigt
nochmals die Verzerrungen iiber den gesamten erreichbaren Scanbereich.

Die Scaneinheit kann auch auf den Turm der Messspitze montiert werden. In der
absoluten Mehrzahl der geplanten und vorstellbaren Experimente soll allerdings die
Position der Messspitze relativ zur Laseranregung konstant sein, um eine konstante
Signalintensitit zu erhalten. Daher wird vor der eigentlichen Messung die Messspitze
nur durch die Grobpositionierer in den Fokus der Anregung gebracht und wihrend
der Rastermessung stattdessen die Probe bewegt.

In den Turm der Messspitze ist auBerdem ein Sensor zur Temperaturkontrolle in-
tegriert (LakeShore Cernox-RTD). Direkt unterhalb der Messspitze ist ein weiterer
Piezokristall montiert. Dieser dient zur Anregung der Schwingung der Messspitze.
Dazu kann an den Kristall eine Spannung mit einer Frequenz im kHz-Bereich ange-
legt werden. Der Kristall schwingt dann mit genau dieser Frequenz und die Schwin-
gung libertrégt sich auf die Quarzstimmgabel. Auf die beiden Arme der Stimmgabel
sind metallische Kontakte aufgebracht.

Da Quarz selbst piezoelektrisch ist, tritt bei der Schwingung innerhalb der Kristall-
stimmgabel eine Verschiebung des positiven und des negativen Ladungsschwerpunkts
zueinander auf. Die Frequenz der entstehenden Spannung ist die gleiche wie die der
Schwingung. Ublicherweise kann die Spannung iiber die metallischen Kontakte abge-
griffen und anschlieBend verstérkt werden. Das auslaufende Signal des Spannungsver-
stiarkers kann dann fiir die weitere Detektion und Abstandsregelung verwendet wer-
den.

Da der beschriebene Aufbau auch fiir LHe-Temperaturen geeignet sein soll, emp-
fiehlt es sich nicht, den Verstdrker im Probenraum zu positionieren. Die Kennlini-
en der im Verstirker verwendeten Transistoren verdndern sich zwischen 4K — 273K
mafgeblich, sodass eine Abstimmung des Verstirkers nicht trivial ist. Die Signalver-
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Bild A.4: (a) Zweidimensionale Intensitéitskarte der optischen Reflexion im maxima-
len Rasterbereich. Man erkennt wie bereits in Bild 6.2 und Bild 6.3 die Verzerrungen
durch die Nichtlinearitit der Piezoscanner. (b) Zweidimensionale Intensititskarte der
optischen Reflexion an einer Streifenprobe zur Bestimmung des optischen Auflosungs-
vermogen. In blau: Profil eines lateralen Schnitts durch die 2D-Karte mit angepasster
GaulBscher Fehlerfunktion (rot)

stiarkung soll daher auBerhalb des Kryostaten erfolgen.

Die Linge des elektrischen Leiters zwischen Signalquelle und Verstirker betrigt al-
lerdings geometriebedingt mehr als / = 1 m, sodass die Kapazitit und der Widerstand
des Leiters das niedrige Spannungssignal der Stimmgabel erheblich ddimpfen wiirden.
Aus diesem Grund wird im beschriebenen Aufbau statt eines Spannungs- ein Trans-
impedanzverstirker verwendet. Im extrem niederohmigen Eingang des Verstirkers
(Femto DLPCA-200) werden die beiden metallische Kontakte quasi kurzgeschlos-
sen, damit ein Strom flieBen kann, der die Verschiebung der Ladungsschwerpunk-
te aufgrund der Schwingung kompensieren will. Da die Verschiebung der Ladungs-
schwerpunkte mit der gleichen Frequenz der Schwingung erfolgt, oszilliert auch die
Stromstirke mit dieser Frequenz. Das Ausgangssignal des Transimpedanzverstirkers
ist daher eine dem Strom und damit der Auslenkung proportionale Spannung.

Das so verstirkte Signal wird iiber ein Lock-In-Detektionsschema demoduliert, wo-
bei die treibende Spannung des Piezokristalls als Referenzsignal dient. Wie bereits in
Kapitel 6 erldutert, gibt das Ausgangssignal des Lock-Ins Aufschluss tiber die Stér-
ke der auf die Stimmgabel wirkenden Krifte und ermoglicht so die gewiinschte nm-
genaue Abstandskontrolle zwischen Probenoberfliche und Messspitze.

Direkt oberhalb der beiden Tiirme befindet sich eine Halterung mit einer fiir LHe-
Temperaturen geeigneten, asphérischen Linse. Die Linse hat eine Fokuslinge von
f = 1.68mm und eine numerische Apertur von NA = 0.68. Teilbild (b) von Bild A.4
zeigt das Reflexionsbild einer streifenformigen Teststruktur. In einem lateralen Inten-
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sitdtsprofil kann an einer der Streifenkanten die optische Auflosung bestimmt werden.
Dazu fithrt man eine Anpassung der Kante mit einer GauBschen Fehlerfunktion er f(x)
durch:

I(x) :Io—l—erf(\/i();)_xo)

) (A.1)
Dabei entspricht @ der Hilfte der Strahltaille im Fokus. Die Anpassung ergibt einen
Wert von 2@ = 0.992 um. Die Halbwertsbreite FWHM des Strahls ist mit @ iiber

_ V2FWHM
Vin2

verkniipft, sodass sich fiir die fokussierte Laseranregung eine Halbwertsbreite von
etwa FWHM =~ 0.8 um ergibt.

Da auch dieser Versuchsaufbau als Konfokalmikroskop ausgelegt ist, folgt der wei-
tere Aufbau dem Grundprinzip aus Appendix A.l. Daher sind bei der Zusammen-
stellung der optischen und MW-Komponenten die Erfahrungen und Erkenntnisse, die
beim Arbeiten mit dem Raumtemperaturaufbau gesammelt bzw. erworben wurden,
soweit wie moglich eingebracht. So sind Photon Counter, MW-Signalquelle, TTL-
Pulse/Patter-Generator, CMOS und APD baugleich zu den im Appendix A.1 beschrie-
benen Instrumenten.

Der Schwierigkeitsgrad ist allerdings dahingehend erhoht, dass die zu untersuchen-
de Probe innerhalb eines Kryostaten liegt, der nur iiber einen optischen Zugang an sei-
ner Oberseite verfiigt, was ein Arbeiten auf einem optischen Tisch unmdoglich macht.

Daher werden die Einheiten fiir die Anregung und die Detektion rdumlich vonein-
ander getrennt im Labor aufgebaut. Zur Uberbriickung der Distanz wurde zuniichst ein
Strahlstabilisierungsystem genutzt, welches sich allerdings nicht bewéhrt hat. Statt-
dessen wurde ein optisches Cage-System (engl. fiir Kdfig) entworfen, welches auf der
Kryostatenoberseite montiert werden kann. In dieses Cage-System sind neben den
Faseraus- bzw. -einkopplern auch samtliche weitere optische Elemente integrierbar.

Dadurch ist der optische Pfad hinter den Faserkopplern starr mit dem Kryostaten
verbunden. Eventueller Drift in der relativen Position zwischen Anregungslaser, Probe
und Detektionseinheit d@ndert deshalb nur die Lage der Glasfaser im Raum und hat
somit keinerlei Auswirkungen auf die Signalintensitét.

Im Cage-System ist neben verschiedenen Graufiltern und Bandpissen ein dichroi-
tischer Spiegel als Strahlteiler zwischen Anregungs- und Detektionspfad verwendet.
Zudem kann iiber einen austauschbaren Strahlteiler eine optische Inspektion der Fokus-
ebene vorgenommen werden. Durch mehrere einstellbare Umlenkspiegel im Cage-
System kann die Strahlposition in der Fokusebene verdndert werden, obwohl der Ka-
fig starr mit dem Kryostaten verbunden ist.

20 (A2)
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Das System eroffnet durch seine Modularitit die Moglichkeit, ohne groen Auf-
wand weitere optische Elemente wie bspw. ein A /2-Plittchen zur Kontrolle der An-
regungspolarisation dem Aufbau hinzuzufiigen.

Der Anregungslaser (Omicron Laserage Phoxx Diodenlaser, 515nm) wird durch
eine Single-Mode-Faser zum Cage-System gefiihrt, um ein Gauf3férmiges Strahlprofil
hinter dem Auskoppler zu gewihrleisten. Der Laser ist digital modulierbar, sodass das
TTL-Signal des Pulsgebers direkt zur Erzeugung von Lichtpulsen beliebiger Linge
genutzt werden kann (= 6ns minimale Pulsldnge).

Das PL-Signal wird in eine Multi-Mode-Faser eingekoppelt, die direkt mit dem
Fasereingang der APD verbunden ist. Der groflere Durchmesser von Multi-Mode-
Fasern gegeniiber der Single-Mode- Variante sorgt fiir einen niedrigeren Signalverlust
bei der Ubertragung von schwachen Signalen. Falls das Experiment zu einem be-
stimmten Zeitpunkt dahingehend geidndert wird, dass man statt mit einem nanostruk-
turierten Diamanten mit unbearbeiteten Diamanten arbeitet, kann durch den Einsatz
einer Single-Mode-Faser analog zur Lochblende aus Appendix A.1 direkt eine raum-
liche Selektion des Signals erhalten werden.

Alternativ kann in den Faserkoppler auch die Glasfaser des Kompaktspektrome-
ters gekoppelt werden, falls man an der spektralen Form des Signals interessiert ist.
Bild A.5 (a) zeigt die Aufnahme des PL-Spektrums einer 200 nm-breiten Diamant-
spitze im Versuchsaufbau.

Das MW-Feld wird hinter der Quelle zunichst wieder verstiarkt (Microwave Ampl.
Ltd., Verstarkungsfaktor von 40dB) und im Kryostaten iiber ein semirigides Koaxi-
alkabel zum Ort der Probe gefiihrt. Die Vorteile von semirigiden Kabeln sind ihre
geringe Dampfung des Signals und die Eignung fiir sehr tiefe Temperaturen. Das
Kabel besteht aus rostfreiem Stahl, kupferplattiertem Stahldraht und Teflon als Di-
elektrikum. Zur Auskopplung der MW kann eine Antenne wie in Kapitel 4 genutzt
werden.

Bei der Entwicklung des Kryostaten waren unterschiedliche Anforderungen zu be-
achten. Zur Manipulation der Proben soll ein Magnetfeld von mindestens B =400 mT
in jede Richtung anzulegen sein. Nach Abschalten des Magnetfelds soll die Remanenz
des Systems auBerdem vernachlissigbar sein (etwa Bge,, < 0.1mT). Die Temperatur
am Ort der Probe soll kontrolliert zwischen T'= 1.6 K und 7' = 270K einstellbar sein,
wobei eine Standzeit von liber 72h bei LHe-Temperaturen gewihrleistet sein muss.

Da im Zentrum des Feldes die komplette Positioniereinheit Platz finden und die
Temperatur an diesem Ort einstellbar sein soll, muss das Magnetfeld von einer Kom-
bination aus drei Paaren von supraleitenden Helmholtzspulen geliefert werden, die
eine Bohrung mit ausreichendem Durchmesser besitzt. Die Wahl fiel daher auf ein
Badkryostaten-System der Fa. Scientific Magnetics, welches an die zusétzlichen An-
forderungen angepasst werden sollte. Die Geometrie des Systems wurde daher in en-
ger Abstimmung miteinander entwickelt.

Die supraleitenden Spulen sind in einer Aluminiumstruktur verbaut und im dufleren
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Bild A.5: (a) Im Rastersondenaufbau detektiertes PL-Signal der nanostrukturierten
Diamant-AFM-Spitze aus Kapitel 6.3. (b) Simulationsergebnisse der Abstrahlcharak-
teristik der Antenne aus Kapitel 4.3 innerhalb eines metallischen Zylinders mit dem
Durchmesser der Vakuumiiberkanne. Die nach Gleichung 4.4 berechnete Grenzfre-
quenz des Zylinders betrigt f,. ~2.78 GHz

Heliumbad verankert. Die Bohrung der Struktur in Z-Richtung hat einen Durchmesser
von d = 76 mm. Dies reicht aus, um darin eine zylinderformige Vakuumiiberkanne
einzubringen, die eine Kontrolle der Temperatur am Ort der Probe erlaubt, ohne dass
die Magnetfeldspulen die supraleitende Phase verlassen.

Die Vakuumiiberkanne besteht aus der Probenkammer, die von einer Vakuumkam-
mer umgeben ist. Die Vakuumkammer isoliert die Probenkammer gegen das Helium-
bad. Der Durchmesser der Probenkammer ist an die Titanhalterung der Rasterson-
deneinheit angepasst und mit d = 63.5mm so gewihlt, dass die Grenzfrequenz des
Zylinders unterhalb der Nullfeldresonanz der NV-Zentren liegt (siehe Bild A.5 (b)).
An die Probenkammer ist eine Drehschieberpumpe angeschlossen, sodass durch einen
Einlass fliissiges Helium aus dem Bad in die Probenkammer gesaugt werden kann.

Beim Entwurf des Einlassrohrs wurde darauf Wert gelegt, dass das Rohr badseitig
oberhalb des Magneten endet. Dadurch wird verhindert, iibermiBig viel fliissiges He-
lium abzusaugen, sodass der Heliumspiegel unter die Oberkante der Feldspulen fallt,
und der Magnet durch die verringerte Kiihlleistung unkontrolliert quencht. Ein Sinter
am badseitigen Ende verhindert das Ansaugen von Schmutzpartikeln, die das Rohr
verstopfen konnten.

Uber ein Nadelventil kann der Durchfluss durch das Rohr gesteuert werden. Der
Einlass besteht aus einem beheizbaren Kupferblock, sodass die Temperatur des ein-
stromenden Heliums iiber den Heizstrom und den Temperatursensor nahe der Probe
geregelt werden kann. Durch eine Kombination aus Durchflussbegrenzung und Pump-
leistung kann das Helium in der Probenkammer in die suprafluide Phase gebracht
werden und eine minimale Temperatur von 7 = 1.6 K erreicht werden.

Fiir die Stromversorgung der Magnetspulen wird wieder auf eine Stromquelle der
Fa. GS zuriickgegriffen. Die Steuerung erfolgt dabei iiber eine serielle Schnittstelle.

Bild A.6 zeigt verschiedene Testmessungen der Funktionen des Magnetkryostaten.
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Bild A.6: (a) Abhingigkeit des Heliumfiillstands von der Standzeit. Die Vorgabe einer
Standzeit von 72h wird erfiillt. (b) Vertikales Profil des Magnetfelds in X-Richtung bei
maximal erlaubter Stromversorgung der Feldspule in X-Richtung. Die Vorgabe eines
maximalen Feldes von B, > 400mT wird ebenfalls erfiillt. (c) Vertikales Profil des
Magnetfelds in X-Richtung nach Abschalten der Stromversorgung (schwarz) und nach
Quenchen der X-Spule (blau). Die Remanenz betridgt auf Hohe der beiden Z-Spulen je-
weils etwa 3mT und verschwindet erst bei Temperaturen oberhalb der kritischen Tem-
peratur 7¢ des Spulendrahts (griin, 7 = 24 K)

Die Vorgaben bzgl. Standzeit und maximaler Magnetfeldstirke werden eingehalten.
Allerdings hat sich gezeigt, dass zwischen der spezifizierten Remanenz (< 0.1 mT)
und den tatsdchlich erreichten Werten der Remanenz (> 3mT) Abweichungen von
mehr als einer GroBlenordnung bestehen. Die Remanenz kann auch nicht durch ein
Quenchen der entsprechenden Spulen reduziert werden. Das verbleibende Feld ver-
schwindet erst, wenn die oberhalb der Spulen gemessene Temperatur deutlich iiber
der kritischen Temperatur der fiir die Helmholtzspulen verwendeten Supraleiter liegt.
Dies und die Beobachtung, dass der Abstand zwischen den Maxima des Profils der
Remanenz in Bild A.6 (c) gleich dem Abstand der beiden z-Spulen ist, deuten auf
in den Spulen gefangenen oder induzierten Magnetfeldfluss als Ursache fiir die hohe
Remanenz hin.

Da die endgiiltige Abnahme des Systems aufgrund dieser Nichterfiillung der Spe-
zifikationen bis zum Zeitpunkt der Anfertigung der vorliegenden Arbeit verweigert
wurde, waren bislang keine auBler der in Kapitel 6.2 gezeigten Tieftemperaturmes-
sung moglich. Zum gleichen Zeitpunkt wird der Magnet noch auf Ursachen der ho-
hen Remanenz untersucht. Es gibt Anzeichen dafiir, dass durch die Verwendung von
anderen supraleitenden Filamenten die Spezifikationen nachtriglich erfiillt werden
konnen. Allerdings ist bislang nicht absehbar, bis wann mit einer Auslieferung und
Endabnahme der korrigierten Magnetfeldspulen gerechnet werden kann.

Der komplette Kryostat mit dem optischen Aufsatz ist zur Isolierung gegen Vibra-
tionen, die tiber den Laborboden in das System eingekoppelt werden konnten, auf
einem Dampfungstisch platziert. Im Tisch ist eine Vielzahl von Federn eingebaut, so-
dass man insgesamt eine negative Federkonstante erreicht (Minus-k 500BM-1). Um
eine akustische Ubertragung von Vibrationen durch den Lirm der angeschlossenen
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Pumpen zu vermeiden, sind diese in einem anderen Raum positioniert. Die verbin-
denden Wellschlduche kénnen weiterhin als Vibrationsiibertriager wirken, allerdings
besteht die Moglichkeit, die Schlduche durch eine Kombination aus Schwingungs-
dimpfern und flexiblen Plastikschliuchen zu unterbrechen, um so die Ubertragung
auf den Kryostaten zu minimieren.

A.3 Herleitung des Hamiltonoperators im rotierenden
Bezugsystem

Im Folgenden werden die Details der Herleitung des Hamiltonoperators aus Glei-
chung 3.16 néher ausgefiihrt. Die Herleitung folgt dabei weitgehend Ref. [132]. Den
Startpunkt bildet wieder der Spin-Hamiltonoperator mit zusétzlicher Beriicksichti-
gung der Wechselwirkung mit dem externen Mikrowellenfeld:

A = DS? + yBS, + Q&e' 5+ herm.konj. (A.3)
Wie gehabt, soll das Magnetfeld der Mikrowelle mit der Frequenz @ und der glo-
balen Phase ¢, nur in der x- und der y-Richtung schwingen, sodass der Polarisations-
vektor € weiterhin
&= (1,69,0) (A4)
lautet, und Q als Skalar betrachtet werden kann. Die beiden Terme, die die Wechsel-
wirkung mit dem Mikrowellenfeld beschreiben, lauten damit weiterhin
Hrw = Q(cos(wt)S, + cos(ot +¢)S,) (A.5)
mit den Spin Operatoren
1 0 —i 0

010
I 0o 1],$=—741|-i 0 —if. (A.6)
010 V2 0 —i 0

1
Sy = 7
Zur besseren Beschreibung kann ein Wechsel des Bezugssystems vorgenommen
werden. Dabei bietet sich das rotierende System (engl. rotating frame) des Mikrowel-
lenfeldes an.
Das Feld rotiert dabei mit der Frequenz @ um die z-Achse. Diese Rotation kann
durch den unitiren Operator U mit
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0
U=]10 0 0 (A.7)
0

e i 00 0 1 v 0 0
U'sU=| 0 0 0 1 0o 1/l0 0 0
0 0 e [0 1 0 0 e
1 O e—iwt 0
= — |l 0 oy, (A.8)

U'S,0 = ... = — |ie'® 0 —ielr | | (A.9)
\ﬁ 0 ie—i(ot 0

Die einzelnen Terme des Hamiltonoperators .73,w in Gleichung A.5 ergeben sich
entsprechend zu

0 e—ia)t 0
At s oA 1, ; 1 ; ;
Qeos(0)UTS,U = Q= (" +e7®)— [&® 0
2 \ﬁ 0 e—ia)t 0
o 0 14 ¢ 20 0

_ l—l—eZiwt 0 1+e2iwt , (A.lO)
2\@ 0 1+e—2ia)t 0

Qcos(wt)U'S,0 = ...
o 0 —i(ei‘p +e—2iwt+¢> 0
— i(ei‘b +62iwt+¢) 0 —i(eid’ +62iwt+¢)
2V/2 0 i(e 4 ~2in+0) 0

(A.11)

Zusammengenommen ergibt sich damit fiir den Hamiltonoperator im rotierenden
Bezugssystem ,%”A:,W
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a 0 I4e? 0
%MW — 1 +62iwt 0 1 _|_62ia)t
W2 g qsede g
o 0 —i(e0 4 e 2OIH0) 0
+ i(e"p +62iwt+¢) 0 _l-(eid) +62iwt+¢)
2\/§ 0 l-(eiq) + 872iwt+¢) 0
o [0 & 0 o 0 e 2i0g 0
=— | 0 e |+—|ePex, 0 0e | (A12)
V2 0 € 0 V2 0 e 20 gy 0
wobei gilt
1 . .
€= Eﬁ"p&'(l —ieti?),

(A.13)
Unter der Beriicksichtigung der Nullfeldaufspaltung und des externen Magnetfelds

lautete der in das rotierende System iibersetzte, vollstindige Hamiltonoperator

A0 O 1) 0 & 0]
% = O 0 0 + —— gi 0 8+
0 0 Ay V21 e 0
o 0 872iwtg+ 0
i 2iwt 2iwt
+ e Pex 0 e e (A.14)
\6 0 e_Ziw'8*+ 0 |

mit AL = D+ yB,; — ®. Der Ausdruck ist identisch zu Gleichung 3.16, die in Kapi-
tel 3.3 den Ausgangspunkt der Rotating Wave Approximation bildet.
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Englischsprachige Zusammenfassung

The present thesis paves the way towards a scanning probe magnetometer based on
Nitrogen-vacancy (NV) centers in diamond that is suitable for the use in cryogenic
environments.

The operation principles of performing magnetometry with lattice defects in dia-
mond are demonstrated. Experiments under continuous wave optical excitation reveal
the characteristic properties of the NV center that qualifies it as an ideal candidate for
quantum sensing. The interaction with a static external magnetic field is extensively
investigated by optically detected magnetic resonance spectroscopy (ODMR). Pulsed
excitation is used to explore the dynamics of the electron spin in the NV center.

The anisotropy of the electric dipole moments in the defect allow for selective ex-
citation of NV centers depending on their crystallographic orientation. The correla-
tion of ODMR resonances with NV centers along specific crystallographic axis is
demonstrated by the combination of laser polarisation control and diamond samples
exhibiting (111)-orientated facets. Proper polarisation of the microwave field incre-
ases the selectability. Hence, all components of a three dimensional magnetic field
vector can be determined unambiguously. The determination of the sign of the vector
components can be enabled by controlling the chirality of the microwave field.

The investigation of stray fields of a Cobalt microstructure exemplifies the principle
of polarization-assisted magnetometry. The mapping of the stray field occurred by a
rasterscan of the optical excitation along the microstructure. The method allows for
the detection of magnetic field variations of less than 10uT. The spatial resolution
is diffraction limited to less than 800nm. The following efforts are motivated by the
intention to push the limit further down to the nm-scale.

The demand for an appropriate microwave emitter is satisfied by a systematical-
ly designed printed circuit board antenna. The antenna design is based on results of
finite-element numerical modeling. Using an ensemble of NV centers as microwave
sensor, subsequent experimental examinations confirm the simulated frequency de-
pendencies and field distributions of the antennas.

The use of conventional nitrogen implantation techniques and nanostructuring of
diamond samples confines the spatial distribution of the NV centers inside the crystal.
The processing shifts consequently the limit of achievable spatial resolution in an
optical magnetic field measurement beyond the diffraction limit of the exciting laser
beam towards the structure size of the diamond.

The combination of a tuning fork-based atomic force microscope (AFM) and the

151



Englischsprachige Zusammenfassung

nanostructured diamond renders it possible to benefit from the improved spatial reso-
lution. The positioning system of the AFM allows for precise position control of the
diamond on the orders of few tens of nanometers. The design is chosen to facilitate
optical illumination, microwave manipulation, optical readout and fine positioning of
the NV sensor simultaneously. The system is operational at low temperatures without
any further adjustments. The appendix of the thesis gives a detailed description of
the developed system and of the standard ODMR setup used for room temperature
measurements.
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