Bachelorarbeit

Charakterisierung von
Elektronenstrahlen durch
Lumineszenzeigenschaften von
NV-Zentren in Diamant

20.10.2020

Universitiat Leipzig

Fakultéat fiir Physik und Geowissenschaften

Abteilung fir angewandte Quantensysteme

eingereicht von:
Nina Erdmann

3736314

Betreuer:
Robert Staacke

Erstgutachter:
Prof. Dr. Jan Meijer

Zweitgutachter:
Dr. Sébastien Pezzagna



Inhaltsverzeichnis

5

Einleitung

Physikalische Grundlagen

2.1 DasNV-Zentrum . . . .. . .. ... .. .
2.2 Ladungszustdnde des NV-Zentrums . . . . . . . . . . ... ... .. ....
2.3 Anderung des Ladungszustandes des NV-Zentrums . . . . . .. ... ...
2.4 Anpassung einer Fitfunktion an Lumineszenzspektren von NV-Zentren . .
2.5 Tscherenkow Strahlung . . . . . . . . ... .. ... .

Messaufbau

3.1 Photolumineszenzmessung . . . . . . . . ... ..o
3.2 Kathodolumineszenzmessung . . . . . . . . . . ... .00
3.3 Kathodolumineszenzmessung mithilfe eines Red Pitaya STEMIlabs

Ergebnisse und Diskussion

4.1 Photolumineszenzmessung . . . . . . . . . . .. ...

4.2 Kathodolumineszenzmessung . . . . . . . . . . . . .o
4.2.1 Dosisabhéngigkeit der Kathodolumineszenz . . . . .. .. ... ..
4.2.2 Zeitverhalten der Kathodolumineszenz . . . . . . . .. .. .. ...

4.3 Kathodolumineszenzmessung mithilfe eines Red Pitaya STEMIlabs

Fazit

Literaturverzeichnis

Eigenstindigkeitserklidrung

Danksagung

14
14
15
17

19
19
20
20
26
31

36

37

43

44



Kapitel 1

Einleitung

In den vergangenen Jahren haben sich Stickstoff-Fehlstellen-Zentren in Diamant fiir zahl-
reiche Anwendungen wie etwa im Bereich der Quantenkryptographie [1], der biologischen
Bildgebung [2] sowie fiir die Nutzung als Qubit [3-5] als besonders vielversprechend
herausgestellt. Auch als Nanosensor fiir verschiedene physikalische Gréflen wie der ma-
gnetischen [6] und elektrischen Feldstérke [7], der mechanischen Spannung [8] und der
Temperatur [9] (auch in lebendigen Zellen [10]) ist das NV-Zentrum unter anderem auf-
grund seiner besonderen Lumineszenzeigenschaften geeignet.

Diese Arbeit behandelt die Messung der Dosis von Elektronenstrahlen mithilfe der Lu-
mineszenz von NV-Zentren in Diamant.

Die Moglichkeit eine solche Messung durchzufiihren, kénnte beispielsweise bei der medi-
zinischen Dosimetrie im Zuge einer Strahlentherapie hilfreich sein, wo die genaue Kennt-
nis der Strahlendosis, der ein Patient ausgesetzt ist, unabdingbar ist, um sowohl eine
effektive Zerstorung des Tumors als auch eine moglichst geringe Schadigung des um-
liegenden gesunden Gewebe zu gewéhrleisten. Insbesondere bei der in vivo (lateinisch
fiir “im Lebendigen”) Dosimetrie wére ein Diamantdetektor fiir die Dosis der ionisie-
renden Strahlung niitzlich, da Diamant wegen seines Kristallgitters aus Kohlenstoff dem
menschlichen Gewebe &hnelt [11, 12] und nicht toxisch ist. Da in Nanodiamanten noch
bei einem Durchmesser von 40 nm ein Kathodolumineszenzsignal gemessen werden kann
[13], bieten sich Diamantdetektoren des Weiteren durch ihre potentiell sehr geringe Groie
und dadurch hohe rdumliche Auflésung fiir in vivo Messungen an.

Dafiir werden bis jetzt vor allem Silizium Dioden oder thermolumineszierende Mate-
rialien wie LiF als Dosimeter verwendet [14]. Das Messprinzip der Silizium Diode ba-
siert dabei auf der Elektron-Loch Paarbildung in der Raumladungszone durch Ener-
gieiibertragung von der ionisierenden Strahlung [15]. Aufgrund des in der Raumladungs-
zone herrschenden elektrischen Feldes werden Elektronen und Loécher in unterschiedli-
che Richtungen bewegt und als Strom registriert. Nach mehreren Bestrahlungszyklen
miissen solche Dosimeter neu kalibriert werden [16]. Ein auf Diamant basierendes Mess-
gerédt konnte eine hohere Wiederverwendbarkeit aufweisen, da Diamant ein strahlungs-
bestdndigeres Material als Silizium ist [17, 18]. Aus diesem Grund existieren bereits Dia-
mantdetektoren fiir ionisierende Strahlung, bei welchen {iber 2 Elektroden die anliegende
Spannung gemessen wird, welche sich durch Elektron-Loch Paarbildung im Diamant bei
Einstrahlung von ionisierender Strahlung dndert [19].

Bei Dosimetern, die auf thermolumineszierenden Materialien beruhen, werden Elektro-
nen durch die ionisierende Strahlung auf langlebige Energieniveaus von Gitterdefekten
gehoben, welche sie ohne weitere Energiezufuhr nicht sofort wieder verlassen kénnen
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2 KAPITEL 1. EINLEITUNG

(Elektronenfallen) [20]. Erst nach einem Heizprozess fallen die Elektronen auf ihr ur-
spriingliches Niveau zuriick und senden dabei Photonen aus, welche gemessen und als
Maf fiir die zuvor eingestrahlte Dosis verwendet werden. Das bedeutet, dass man keine
sofortige Information iiber die derzeitige Strahlenbelastung erhélt, was bei einem Dia-
mantdetektor dagegen moglich wére, da hier die gemessene Lumineszenz sofort ausgele-
sen werden wiirde. Auch der bei einem auf Diamant basierenden Dosimeter wegfallende
Heizprozess und die somit sofortige Wiederverwendbarkeit wéiren Vorteile gegeniiber den
thermolumineszierenden Materialien.

Aufgrund des geringen Preises von industriell hergestellten Diamanten kénnten Detek-
toren aus Diamanten, die NV-Zentren enthalten, eine kostengiinstige Alternative zu
herkémmlichen Methoden der Dosimetrie darstellen. Aufgabe dieser Arbeit soll es daher
sein, zu untersuchen, ob es mit einfachen Mitteln mdglich ist, die Dosis eines Elektronen-
strahls anhand der Lumineszenzeigenschaften von NV-Zentren in Diamant zu bestim-
men.



Kapitel 2

Physikalische Grundlagen

2.1 Das NV-Zentrum

Das NV-Zentrum (vom englischen nitrogen-vacancy centre) in Diamant wird durch ein
substitutionelles Stickstoff Atom und eine Fehlstelle an einem der direkt benachbarten
Pliatzen im Diamantgitter gebildet (siehe Abbildung 2.1). Aufgrund der tetraedrischen
Struktur des Diamanten, also dem fcc-Bravaisgitter mit zweiatomiger Basis, gibt es vier
Moéglichkeiten fiir die Ausrichtung eines NV-Zentrums im Gitter.

-

© L

Abbildung 2.1: Struktur eines NV-Zentrums, entnommen aus [21]. Die Kohlenstoffato-
me des Diamantgitters sind mit C, die Fehlstelle mit V und das Stickstoffatom mit N
bezeichnet.
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Zur Herstellung von NV-Zentren kénnen bereits mit isolierten Stickstoffatomen verun-
reinigte Diamanten (Typ Ib-Diamanten) beispielsweise mit Elektronen oder Ionen aus-
reichender Energie beschossen werden, um Vakanzen im Diamantgitter zu verursachen
[22]. Durch Ausheizen des Diamanten kénnen diese Vakanzen ab einer Temperatur von
etwa 600°C beweglich gemacht und von den Stickstoff Fremdatomen eingefangen werden
[23]. Die resultierenden NV-Zentren sind bis zu Temperaturen von 1200°C stabil [24]. Des
Weiteren gibt es die Moglichkeit Stickstoff in einen zuvor kaum verunreinigten Diaman-
ten (z.B. Typ Ila-Diamanten) zu implantieren [25]. Wahrend dieses Prozesses entstehen
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4 KAPITEL 2. PHYSIKALISCHE GRUNDLAGEN

zusétzlich Vakanzen [26], weshalb sich durch einen anschlieBenden Ausheizungsprozess
bei typischen Temperaturen zwischen 600 und 1200°C NV-Zentren bilden [27]. Diese Me-
thode macht es moglich NV-Zentren gezielt in einem Bereich zu erzeugen. Dabei kénnen
zum Beispiel rdumliche Genauigkeiten von ca. 25 nm erreicht werden [28].

2.2 Ladungszustinde des NV-Zentrums

Bei einer einzelnen Vakanz im Kristallgitter eines Diamanten gibt es vier offene Bin-
dungen und somit vier Elektronen im System. Im Falle des NV-Zentrums kommt noch
das zuséitzliche Auflenelektron des substitutionellen Stickstoffs hinzu. Das sich daraus
ergebende (vereinfachte) Energieniveauschema dieses elektrisch neutralen NV-Zentrums
(das NV%-Zentrum) wird in Abbildung 2.2 gezeigt. Der Grundzustand 2E und der erste
angeregte Zustand 2A sind Doubletts. Zwischen diesen kann ein strahlender Ubergang
stattfinden, welcher eine ZPL (vom englischen Zero-Phonon-Line) bei 575 nm im Pho-
tolumineszenzspektrum, welches typischer Weise unter Anregung mit Wellenldngen des
Lasers von 510 nm bis 540 nm [29] gemessen wird, zur Folge hat (siehe Abbildungen 2.5
und 2.4). Das heifit der ZPL-Ubergang findet rein elektronisch statt und keine Phononen
sind beteiligt anders als bei dem Photolumineszenzsignal der Phononenseitenbande, die
hauptséchlich bei hoheren Energien als der der ZPL zu sehen ist. In diesem Fall werden
wahrend des Prozesses Phononen aus dem Diamantgitter absorbiert oder Phononen er-
zeugt. Die Wellenldnge der Photolumineszenz ist dementsprechend gegeniiber der ZPL
verschoben. Zusétzlich zu den Doublett-Zusténden existiert das in Abbildung 2.2 darge-
stellte Quartett As.

Wie in Abbildung 2.5 zu sehen ist, zeigt sich auch bei der Kathodolumineszenz die ZPL
des NV'-Zentrums bei 575 nm zusammen mit der Phononenseitenbande bei hoheren
Wellenlidngen. Bei der Kathodolumineszenz werden die NV-Zentren statt mit einem La-
ser mit einem Elektronenstrahl angeregt und die entsprechende Lumineszenz gemessen.

Je nach Hohe des lokalen Fermi-Niveaus kann das NV-Zentrum auch in einem negativen
Ladungszustand vorliegen [31]. Dabei kann beispielsweise ein benachbartes Stickstoffa-
tom als Donator agieren und das resultierende System wird als NV~ -Zentrum bezeich-
net. Es besitzt einen Gesamtelektronenspin von S = 1. Die Spinprojektions-Achse ist
dabei diejenige Achse, die Vakanz und Stickstoffatom verbindet. Das Energieniveausche-
ma des NV~ ist in Abbildung 2.3 zu sehen. Der Grundzustand ist ein Triplett (3As),
dessen Nullfeld-Aufspaltung zwischen dem Zustand mit der magnetischen Spinquanten-
zahl mgs = 0 und den Zustdnden mit mg = +1 einer Frequenz von 2,87 GHz entspricht
[32]. Auch der angeregte Zustand ist ein Triplett (*E) mit einer Nullfeld-Aufspaltung
von 1.42 GHz [33]. Zusétzlich zu den Triplett-Zustédnden existieren weitere Singulett-
Zusténde, welche sich energetisch zwischen dem Grundzustand und erstem angeregtem
Zustand befinden. Wird ein NV~-Zentrum nun optisch mit einer ausreichenden Wel-
lenléinge von z.B. 532 nm angeregt, findet ein Ubergang vom unteren in das obere Triplett
statt. Dieser muss in Abwesenheit eines Magnetfeldes aufgrund der Auswahlregeln jeweils
spinerhaltend sein und der direkte Relaxationsweg zuriick in den Grundzustand verlauft
strahlend. Der energetische Unterschied zwischen Grundzustand und dem ersten ange-
regten Zustand betragt 1,945 eV [34]. Damit ergibt sich im Photolumineszenzspektrum
von NV~ -Zentren bei 637 nm ein Peak, welcher der ZPL entspricht (siehe Abbildun-
gen 2.5 und 2.4). Abgesehen von diesem Peak existiert im Photolumineszenzspektrum
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Abbildung 2.2: Energieniveauschema des NV°-Zentrums, angelehnt an [30]. "Links im
Bild sind die beiden Doublett-Zustéinde ?E und 2A mit dem strahlenden ZPL-Ubergang
(+-) zu sehen. Rechts daneben ist der A, Zustand dargestellt.

wie beim NVV eine Phononenseitenbande. Das Photolumineszenzmaximum liegt bei ca.
680 nm [35]. Der Unterschied der Photolumineszenz von NV~ und NV? ist speziell in
Abbildung 2.4 zu sehen.

Zusétzlich zum direkten Weg in den Grundzustand kénnen NV ™-Zentren auch iiber
die Singulett-Zustdnde relaxieren (ISC vom englischen intersystem crossing). Dieser
Ubergang ist jedoch nicht optisch strahlend und trigt somit nicht zur Photolumines-
zenz bei [36]. Der Ubergang zwischen dem 3E Zustand mit ms = +1 zu den Singulett-
Zustinden ist deutlich wahrscheinlicher verglichen mit dem 3E Zustand mit mg = 0.
Uber die Singlett-Zustinde relaxiert das System etwa gleich hiufig in die 3Ay ms = +1
Zustéinde bzw. in den 3As mg = 0 Zustand [36]. Durch diesen Mechanismus kann man
mithilfe von optischer Anregung das NV~ -Zentrum in mgs = 0 spinpolarisieren. Eine
weitere Folge ist, dass der Anteil des strahlenden mg = 0 Ubergangs einen groferen Teil
zur Photolumineszenz beitrigt als der strahlende mg = +1 Ubergang. Strahlt man bei-
spielsweise eine Mikrowelle der Frequenz 2,87 GHz ein, so werden die NV~ -Zentren in
den 3A, Zustand mit mg = 41 angeregt, was eine Verminderung der Photolumineszenz
zur Folge hat. Dieser Effekt kann zum Beispiel in der Magnetometrie ausgenutzt wer-
den, denn beim Anlegen eines Magnetfeldes kommt es zu einer Zeeman-Aufspaltung der
Zustdnde mit unterschiedlicher Quantenzahl mg. Liegt das Feld in Richtung der Defekt-
Achse, ist die Aufspaltung linear. Somit beobachtet man je nach Magnetfeldstéirke die
entsprechenden Photolumineszenzeinbriiche bei unterschiedlichen Frequenzen der einge-
strahlten Mikrowelle [36].
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Ebenfalls in Abbildung 2.5 zu erkennen ist, dass von den NV~ -Zentren kein Kathodolu-
mineszenzsignal zu beobachten ist. Der Grund hierfiir ist die Umwandlung von NV~ zu
NV? unter Elektronenbestrahlung [37].

Bei NV~-Zentren wurde auch bei Raumtemperatur eine hohe Spinkoherenzzeit Ty von
bis zu 0,9 ms [38] gemessen, was diese Zentren besonders interessant fiir Technologien
der Quanteninformation macht.
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Abbildung 2.3: Energieniveauschema des NV~ -Zentrums in Anlehnung an [30]. Links
im Bild sind Ay (Grundzustand) und 3E (erster angeregter Zustand) zu sehen. Die
Ubergénge sind strahlend () im optischen Bereich und spinerhaltend. Rechts sind die
Singulett-Zustéinde zu sehen. Die ISC-Ubergénge sind nicht strahlend (¢--) und der
Ubergang von 'A; zu 'E strahlt im infraroten Bereich.

Zusétzlich zu den bereits beschriebenen Ladungszustinden kénnen auch einfach positiv
geladene NV-Zentren existieren, also NVT [41]. Diese konnen jedoch nicht mittels der
bei den anderen Ladungszustdnden iiblichen Methoden beobachtet werden, da sie zum
Beispiel nicht durch eine charakteristische Zero-Phonon-Line oder Phononenseitenbande
identifiziert werden konnen [42]. Bei einer typischen 532 nm Anregung fluoresziert das
NV nicht [41]. Im Vergleich zu den anderen beiden Ladungszustéinden spielt das NV -
Zentrum in der Literatur daher kaum eine Rolle und ist auch fiir die in dieser Arbeit
behandelten Prozesse zu vernachléssigen.
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Abbildung 2.4: Die Photolumineszenz von NV-Zentren, aufgeschliisselt nach NV° und
NV~ entnommen aus [39]. Zu sehen sind jeweils die ZPLs der beiden Zentren (575 nm
bei NV und 637 nm bei NV~) und deren Phononenseitenbande. Die Oszillationen, die
ab einer Wellenldnge von etwa 660 nm zu beobachten sind, werden durch Etaloning der
CCD Kamera, also Interferenzen des einfallenden Lichts mit dem riickreflektierten Licht,
verursacht [39].

2.3 Anderung des Ladungszustandes des NV-Zentrums

Wird ein Elektron aus dem NV ~-System entfernt, entsteht ein NV°-Zentrum. Man nennt
dies Ionisation des NV-Zentrums und den gegenldufigen Vorgang Rekombination. In
den meisten Anwendungen ist eine hohe Ladungszustandspolarisation gewiinscht, da die
niitzlichen Eigenschaften des NV-Zentrums wie z.B. die hohe Spinkoherenzzeit vor allem
beim NV~ -Zentrum auftreten [43]. Fiir dieses Ziel bietet sich eine Anregung mit einem
532 nm Laser an, welche bei Einzelzentren den Anteil an NV~ -Zentren auf ca. 75% ver-
bessert [43]. Neben der Maximierung der NV~ -Population ist jedoch auch die gezielte
Umwandlung von NV~ -Zentren zu NV°-Zentren fiir viele Anwendungen von Interesse
[44-46].

Optische Ionisation und Rekombination

Eine Ladungszustandsénderung eines NV-Zentrums bzw. die damit einhergehende Anderung
der Ladungszustandspolarisation des NV-Ensembles kann unter anderem von optischer
Anregung durch einen Laser mit einer Wellenlénge unter 640 nm verursacht werden [47]
(siehe Abbildung 2.6). Zudem wurde mehrfach festgestellt, dass es bei Anregung mit
einem griinen Laser und einem zusétzlichen Laser, etwa im nahen Infrarotbereich (NIR-
Laser), gegeniiber der alleinigen Anregung mit dem griinen Laser zu einer reversiblen
Verringerung der Photolumineszenz kommt [48, 49], was zum Beispiel bei der STED-
Mikroskopie genutzt wird, um NV-Zentren auf Nanoskalen beobachten zu kénnen [50].
Dieser Effekt ist zum Einen mit stimulierter Emission aber in einem continuous-wave
Regime hauptséchlich mit Ionisations- und Rekomibinationsprozessen des NV-Zentrums
zu erklaren [29)].

Ein Schema der Ubergiinge zwischen NV~ und NV? ist in Abbildung 2.7 zu sehen. So-
wohl Ionisation als auch Rekombination sind 2-Photonen-Prozesse und somit proportio-
nal zum Leistungsquadrat der optischen Anregung [29]. Bei Anregung mit einem blauen
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Abbildung 2.5: Normierte Photolumineszenz und Kathodolumineszenz eines NV-
Ensembles aus NV~ und NV?, entnommen aus [37]. Die Photolumineszenzkurve (griin)
zeigt die beiden ZPLs der NV'- (575nm) und NV~ -Zentren (637 nm). Neben den ZPLs
sind des Weiteren die Phononenseitenbanden zu erkennen. Die beiden Peaks bei ca.
555 nm und 563 nm werden mit anderen Defekten im Diamant assoziiert [40]. Auch bei
der Kathodolumineszenzkurve (blau) ist die ZPL von NV? zu erkennen, jedoch fehlt die
von NV™.

statt mit einem griinen Laser ist aufgrund der hoheren Energie pro Photon der Ubergang
zu einem 1-Photon-Prozess zu beobachten [43]. Bei der Ionisation regt zuerst ein Photon
das NV~ -Zentrum in den ersten angeregten Zustand E an. Ein zweites Photon hebt
schliefllich ein Elektron des NV~ -Zentrums in das Leitungsband (Auger Ionisation) und
der resultierende Defekt ist ein NVO-Zentrum im Grundzustand. Dieser Prozess findet
nicht gleichméflig bei NV~ -Zentren mit ms = +1 oder mg = 0 statt, sondern favori-
siert den ms = 0 Zustand [29]. Beim Rekombinationsprozess wird ebenfalls zunéchst das
NVO-Zentrum durch ein Photon vom Grundzustand in den angeregten Zustand gehoben.
Durch ein zweites Photon kann dann ein Elektron aus dem Valenzband angeregt werden.
Es resultiert ein NV~ -Zentrum im Grundzustand. Auch die Rekombination bevorzugt
den mg = 0 Zustand und insgesamt wird die Spinpolarisation des Ensembles durch
die Tonisations- und Rekombinationsprozesse verringert [29]. Je haufiger diese Prozesse
ablaufen, desto weniger Photolumineszenz wird zu verzeichnen sein, da dadurch nicht
strahlende Ubergéinge zwischen den angeregten Zustéinden und Grundzustéinden entste-
hen. Die Ionisationsenergie des NV~ -Zentrums liegt bei 2,60 eV und die Rekombinati-
onsenergie bei 2,94 €V [43], welche zusammen etwa der Bandliickenenergie von Diamant
(5,48 ¢V [51]) entsprechen.
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Abbildung 2.6: Relativer Anteil der verschiedenen Ladungszustinde in Abhéngigkeit
der Intensitdt der optischen Anregung, entnommen aus [47]. Man sieht wie ein
NV-Ensemble durch optisch (hier mit einem 532 nm Laser) induzierte Ladungszu-
standsinderungen mit steigender Laserleistung in den NV°-Zustand polarisiert wird.
Es ist ein Séttigungsverhalten zu verzeichnen.

Ionisation und Rekombination durch Elektronen

Abgesehen von den optisch induzierten Ionisations- und Rekombinationsprozessen kénnen
Ladungszustandsénderungen auch iiber eine Verschiebung des Fermi-Levels (zum Bei-
spiel chemisch [52] oder durch eine &uflere Spannung [53]) oder durch eine Bestrahlung
mit Elektronen herbeigefiihrt werden [37].

Durch Letzteres wird erklart, wieso im Kathodolumineszenzspektrum eines NV-Ensembles
kein Signal vom NV~ -Zentrum zu beobachten ist [54]. Wéhrend der Elektronenstrahl
beim NV~-Zentrum eine Ionisation hervorruft, wird das NV’-Zentrum weiterhin vom
Grund- in den angeregten Zustand gehoben und relaxiert strahlend.

Trifft der Elektronenstrahl auf die Diamantprobe, so interagieren laut [37] die Elektro-
nen inelastisch mit dem Diamantgitter. Dabei entstehen Plasmonen, bei deren Zerfall
freie Ladungstriger gebildet werden. Diese konnen nun durch das Material diffundieren,
bis sie schliellich rekombinieren und ihre Energie dabei teilweise an die NV-Zentren ab-
geben und diese entsprechend per Anhebung in den angeregten Zustand oder Ionisation
anregen.
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Abbildung 2.7: Energieniveauschema von NV™- und NVO-Zentren, entnommen aus [29].
Zu sehen sind die photolumineszierenden ZPL-Ubergéinge von NV~ und NV sowie
Ionisations- und Rekombinationsiiberginge zwischen NV~ und NV?.

2.4 Anpassung einer Fitfunktion an Lumineszenzspektren
von NV-Zentren

Laut dem Franck-Codon-Prinzip finden elektronische Ubergénge in einem Atom oder
Molekiil senkrecht im Potentialschema statt, da aufgrund der sehr kurzen Dauer des
Ubergangs der Kernabstand fast gleich bleibt [55]. Wie in Abbildung 2.8 rechts zu se-
hen ist, kann sich dabei der Schwingungszustand dndern. Es findet also gleichzeitig mit
dem elektronischen Ubergang ein vibronischer Ubergang statt. Das Licht, welches bei
solchen Ubergéngen ausgesendet wird, entspricht im Spektrum der Phononenseitenban-
de. Da die elektronischen und vibronischen Zustdnde diskret sind, haben die einzelnen
Phononenmoden einen konstanten energetischen Abstand. Im Falle des NV~ -Zentrums
betrigt dieser 63 meV [56] und beim NV°-Zentrum 45 meV [56]. Andert sich der Schwin-
gungszustand bei einem elektronischen Ubergang nicht, so entspricht das beim Ubergang
ausgesendete Licht im Spektrum der ZPL (Abbildung 2.8 links).

Im Spektrum haben ZPL und Phononenmoden jeweils die Form einer Poisson-Verteilung.
Aufgrund der hohen Anzahl an NV-Zentren, die an den nachfolgenden Messungen betei-
ligt sind, kénnen sie jedoch jeweils als Gauflverteilung approximiert werden. Es wird hier
fiir das NV~ -Zentrum von 3 und fiir das NV°-Zentrum von 9 im Spektrum sichtbaren
Phononenmoden ausgegangen. Die Fitfunktion fiir ein reines NV ~-Spektrum ist also eine
Summe aus 4 Gaufifunktionen (siehe Gleichung 2.1) und fiir ein reines NVY-Spektrum
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Abbildung 2.8: Potentialschema von elektronischen Ubergangen ohne Schwingungszu-
standsidnderung (links) und eines elektronisch-vibronischen Ubergangs mit Schwingungs-
zustandsédnderung (rechts), entnommen aus [57]

eine Summe aus 10 GauBifunktionen (Gleichung 2.2).
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Dabei sind A die Wellenldnge und Ag; und Ag; die Positionen der ZPL oder der Phono-
nenmoden. w; und €); sind deren Breite und a; bzw. A; deren jeweilige Amplituden. Mg
hat beim NV~-Zentrum den Wert 637 nm und Ago beim NV9-Zentrum einen Wert von
575 nm.

Die Positionen der ZPLs und der Phononenmoden werden folgendermaflen berechnet:
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Liegt kein reines NV~- oder NV°-Spektrum vor, so bietet es sich an zunichst iiber die
Gleichungen 2.1 und 2.2 die Form der reinen NV~- und NV-Spektren jeweils an ein
Normspektrum anzupassen und anschlieBend die daraus gewonnenen Gleichungen mit
einem Skalierungsfaktor zu versehen und die Summe aus beiden (Gleichung 2.3) als
Fitfunktion fiir das NV%- und NV~ Spektrum zu verwenden. Damit ist es moglich ein
gemischtes Spektrum in seine NV°- und NV~ -Anteile zu zerlegen.

feesamt(A) = afy—(A) + Bfyyo(A) (2.3)

Dabei sind o und § die Skalierungsfaktoren. In Abbildung 2.9 ist beispielhaft eine solche
mégliche Fitfunktion zusammen mit den reinen NV~- bzw. NVY-Spektren, welche sich
jeweils aus den dazugehorigen ZPLs und Phononenmoden ergeben, dargestellt.

1.01 —— gesamter Fit
reines NVO
Spektrum
0.8 - reines NV-
Spektrum
-
@ 0.6
-+t
He)
=
[%2)]
$ 0.4
)
£ A
0.2 - /
/
0.0 —— T

500 550 600 650 700 750 800
Wellenlange (nm)

Abbildung 2.9: Beispielhafte Fitfunktion eines NV~- und NV°-Spektrums (blau), ein
reines NV ~-Spektrum (griin) und ein reines NVY-Spektrum (orange)

2.5 Tscherenkow Strahlung

Bewegt sich ein geladenes Teilchen in einem dielektrischen Material mit einer gréfleren
Geschwindigkeit als der Lichtgeschwindigkeit (Phasengeschwindigkeit) in diesem Mate-
rial, entsteht elektromagnetische, groBtenteils ultraviolette Strahlung [58]. Man nennt
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dieses Licht Tscherenkow Strahlung.

Die spektrale Verteilung der Strahlung ist durch die Frank-Tamm-Gleichung (Gleichung
2.4 [59]) gegeben. Durch mehrere Approximationen erhélt man fiir den sichtbaren Be-
reich des elektromagnetischen Spektrums, dass die Energie, die von einer bestimmten
Wellenlénge ausgesendet wird, etwa proportional zum Quadrat der Kreisfrequenz ist.

d’E 7> c? 9
T = Eu(w)w <1 T 2w = Fow (2.4)

Da Tscherenkow Strahlung nur entsteht, wenn das geladene Teilchen schneller ist als die
Lichtgeschwindigkeit im jeweiligen Material, existiert eine material- und massenabhéngige
Mindestenergie, die ein Teilchen haben muss, um Tscherenkow Strahlung auszusenden.
In Gleichung 2.5 wurde diese Mindestenergie fiir den Fall von Elektronen in Diamant
berechnet (m = 9,1-1073! kg, n = 2,42). Auch experimentell lisst sich Tscherenkow
Strahlung in Diamant nachweisen, etwa bei Wellenldngen zwischen 260 nm und 450 nm
bei einer Elektronenenergie von 350 keV [60].

n
E =mc? (—1 =8,04-1071° J = 50,2 keV (2.5)
vn? -1 ) ’ ’

Tscherenkow Strahlung wird nicht in jede Richtung gleichermafien ausgesendet, son-
dern nur unter einem bestimmten Winkel 6. Dieser ist sowohl von der Geschwindigkeit
des Teilchens als auch von dem Brechungsindex des Materials abhéngig (siehe Gleichung
2.6 [61]).

cos() = — =— (2.6)

Tscherenkow-Strahlung findet Anwendung bei der medizinischen Bildgebung [62], in der
Astrophysik, um die Energie und Richtung kosmischer Strahlung zu ermitteln [63], oder
bei der Detektion von Neutrinos wie zB. dem Super-Kamioka Neutrino Detektion Ex-
periment [64].



Kapitel 3

Messaufbau

3.1 Photolumineszenzmessung

Ein schematischer Messaufbau fiir die hier durchgefiihrte Photolumineszenzmessung ist
in Abbildung 3.1 zu sehen

Der fiir alle Messungen, die im Zuge dieser Arbeit durchgefiihrt wurden, verwendete Dia-
mant wurde mit dem HPHT Verfahren (vom englischen high pressure high temperature)
hergestellt und anschliefend bei 900°C im Vakuum mit 2 - 10'® Elektronen pro Qua-
dratzentimeter bestrahlt. Er enthélt etwa 3 ppm NV-Zentren und 30 ppm P1-Zentren
(ein Zentrum aus einem einzelnen substitutionellem Stickstoffatom), was an einem im
gleichen Zuge hergestellten Stein mithilfe von Elektronenspinresonanz-Untersuchungen
gemessen wurde. Beim Aufnehmen des Photolumineszenzspektrums dieser Diamantpro-

Red Pitaya STEMLab Spannungsverstarker

Oszilloskop Signalgenerator

|

Spiegel

/1

S e
)

I [ I I

Spektrometer Linse Dichroitischer Fiber Diamant
Spiegel

Abbildung 3.1: Schematischer Messaufbau der Photolumineszenzmessung

be, wird sie durch eine griine 520 nm Laserdiode mit ca. 80 mW optisch angeregt. Der
Laserstrahl wird von einem Spiegel und einem dichroitischen Spiegel, der Wellenldngen
unter ca. 530 nm reflektiert und Wellenldngen, die dariiber liegen, durchlésst, in eine
20 m lange Multimode-Fiber von Thorlabs (FP400URT) mit 400 pm Kerndurchmes-
ser und einer numerischen Apertur von 0.5 gelenkt, an deren Ende der Diamant mit

14
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Epoxidharz (F120 von Thorlabs) angeklebt wurde. Das vom Diamanten ausgesendete
Photolumineszenzsignal wird wiederum tber die Fiber zum dichroitischen Spiegel ge-
lenkt, welcher die Wellenléngen iiber 530 nm zu einer Linse durchlasst, welche das Licht
in den Monochromator SpectraPro! -500 von der Firma Acton Research Corporation
fiithrt. Das wellenldngenaufgeloste Lichtsignal kommt schlussendlich zu einem Photomul-
tiplier (R928 von Hamamatsu), dessen elektrisches Signal daraufhin von einem Oszillo-
skop verarbeitet wird.

Die Laserdiode wird von einem Signalgenerator (33500B von Keysight) gepulst und
von einem Red Pitaya STEMlab 125-14 und einem zwischengeschalteten Spannungs-
verstiarker mit Spannung versorgt.

Der Red Pitaya STEMLab 125-14 ist ein fiir Steuer- und Messanwendungen gedachter
Einplatinencomputer und kann damit eine kostengiinstige Alternative zu zahlreichen
Gerédten wie einem Oszilloskop oder einem Signalgenerator darstellen. Er ist mit jeweils
2 HF-Eingdngen und Ausgidngen mit einer Abtastrate von 125 MTS ausgestattet. Die
Eingénge decken einen Bereich von —20 V bis +20 V ab, wahrend die Ausgidnge —1 V
bis +1 V ausgeben kénnen. Es sind jeweils SMA-Stecker verbaut.

Wie in allen spektralen Messungen in dieser Arbeit wurden bei den aufgenommenen
Spektren jeweils die Effizienzkurven des Photomultipliers und des Gitters des Mono-
chromators kompensiert. Auch wurde die Wellenldngenskala anhand der ZPLs der NV-
Zentren korrigiert.

3.2 Kathodolumineszenzmessung

In Abbildung 3.2 ist der schematische Messaufbau der Kathodolumineszenzmessung zu
sehen.

Oszilloskop
1 Elektronenbeschleuniger —
% < Elektronenstrahl
y
>
Spektrometer Linse Fiber Diamant

Abbildung 3.2: Schematischer Messaufbau der Kathodolumineszenzmessung

Der von einem Elektronenbeschleuniger produzierte Elektronenstrahl trifft auf den Dia-
manten, welcher daraufhin das Lumineszenzsignal aussendet, welches iiber die Fiber und
durch eine Linse zum Monochromator und schliefflich zum Photomultiplier transportiert
wird. Der Monochromator, der Photomultiplier und das Oszilloskop sind dabei die glei-



16 KAPITEL 3. MESSAUFBAU

chen wie schon bei der Photolumineszenzmessung. Auch die Fiber ist bei jeder Messung
dieselbe.

Der verwendete Elektronenbeschleuniger ist ein 10 MeV Linearbeschleuniger (ELEK-
TRONIKA U-003 von der Firma Toriy Company). Sein schematischer Aufbau wird in
Abbildung 3.3 gezeigt.

Kathode
Puls N Wellenleiter
Modulator
=== Beschleunigungstrakt
<— Magnetron
Scanner

Bestrahlungstisch

Abbildung 3.3: Schematischer Aufbau des ELEKTRONIKA Elektronenbeschleunigers,
Abbildung erstellt von Dr. Wolfgang Knolle

Der Elektronenbeschleuniger beruht auf dem Wanderwellenprinzip. Das heift, dass die
hochfrequente elektromagnetische Welle am Ende der Beschleunigungseinheit zerstort
und nicht wie beim Stehwellenprinzip reflektiert wird. Die Elektronen werden hier von
der elektromagnetischen Welle bzw. der elektrischen Feldkomponente, die parallel zur
Ausbreitungsrichtung steht, mitgetragen und somit beschleunigt.

Da der Beschleuniger bei 10 MeV betrieben wurde, reicht die Energie aus, um Tscherenkow-
Strahlung in Diamant zu verursachen (siehe Abschnitt 2.5). Um also die Halbwertsbrei-
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ten der 3 in dieser Arbeit verwendeten unterschiedlich langen Elektronenpulse zu er-
mitteln, wurde von jedem Puls jeweils der zeitliche Verlauf des optischen Signals bei
500 nm unter Elektronenbestrahlung gemessen, da bei dieser Wellenlénge ein Signal der
Tscherenkow-Strahlung zu beobachten war, aber die NV-Zentren des Diamants noch
keine Lumineszenz abstrahlen. Das Ergebnis dieser Messungen ist in Abbildung 3.4 zu
sehen.

1.0 A
—— 5.1 ns Puls
6 ns Puls
—— 14.4 ns Puls

— 0.8 1
S
c
)
w0
S 0.6 1
a
| -
[}
©
=
‘C 0.4 -
)
C
[}
-+
c

0.2 1

30 40 50 60 70 80
Zeit (ns)

Abbildung 3.4: Elektronenpulse aufgenommen bei 500 nm. 5,1 ns Puls aufgenommen bei
18,5 Gy, 6 ns Puls bei 44,8 Gy und 14,4 ns Puls bei 81,7 Gy.

Die anhand dieser Zeitverlaufe abgeschitzten Halbwertsbreiten der Elektronenpulse be-
tragen 5,1 ns fiir den kiirzesten Puls, 6 ns fiir den mittellangen Puls und 14,4 ns fiir den
langsten Puls.

3.3 Kathodolumineszenzmessung mithilfe eines Red Pita-
ya STEMlabs

Um zu testen, ob es eine Moglichkeit gibt, mit einfachen Mitteln anhand der Lumines-
zenz von NV-Zentren die Dosis eines Elektronenstrahls abschétzen zu konnen, wurde in
diesem Teil der Messungen die Gesamtintensitdt des wie schon in 3.2 produzierten Lu-
mineszenzsignals iiber eine Linse und einen ND-Filter in einer Photodiode aufgenommen
und anschliefend mithilfe des Red Pitaya STEMLab ausgelesen. Der verwendete ND-
Filter ist von der Firma Thorlabs (NDUV202B) und hat eine Neutraldichte von 0,2. Die
hier eingesetzte Photodiode ist vom Typ FND-100Q Diode und ebenfalls von Thorlabs.
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Red Pitaya STEMLab

l Elektronenbeschleuniger —

Elektronenstrahl —

Photodiode — | n
U

1
T T T T

ND Filter  Linse Fiber Diamant

Abbildung 3.5: Schematischer Messaufbau der Lumineszenzmessung mithilfe des Red
Pitaya STEMIlabs

Der entsprechende Versuchsaufbau fiir diese Messung ist schematisch in Abbildung 3.5
dargestellt.



Kapitel 4

Ergebnisse und Diskussion

4.1 Photolumineszenzmessung

Das wie in 3.1 beschrieben gemessene Photolumineszenzspektrum ist in Abbildung 4.1
zu sehen. Bei 637 nm gibt es einen Peak, welcher der ZPL des NV~-Zentrums entspricht.
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Abbildung 4.1: Photolumineszenzspektrum der Diamantprobe mit der angepassten Fit-
funktion bestehend aus 4 Gaufifunktionen fiir eine ZPL und 3 Phononenmoden. Zu sehen
sind die ZPL des NV~ -Zentrums und dessen Phononenseitenbande, aber keine ZPL des
NVO-Zentrums.

Auch die Phononenseitenbande mit einem Maximum bei ca. 678 nm ist vorhanden. Eine
ZPL des NV°-Zentrums bei 575 nm ist jedoch nicht zu verzeichnen. Das Photolumines-
zenzspektrum ist also ein reines NV~ -Spektrum.

Auflerdem in Abbildung 4.1 dargestellt, ist die wie in Abschnitt 2.4 beschrieben an die

19



20 KAPITEL 4. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Messdaten angepasste reine NV~ Fitfunktion (Gleichung 2.1).
Im weiteren Verlauf dieser Arbeit wird diese angefittete Funktion als Normspektrum fiir
die Form des reinen NV~-Spektrums verwendet.

4.2 Kathodolumineszenzmessung

4.2.1 Dosisabhingigkeit der Kathodolumineszenz

Die in diesem Abschnitt gezeigten Spektren wurden alle zu dem Zeitpunkt aufgenom-
men, an dem das Spektrum am intensivsten war.

Sowohl mit dem 6 ns als auch mit dem 14,4 ns Puls wurden fiir verschiedene Dosen des
Elektronenstahls Kathodolumineszenzspektren aufgenommen, welche in Abbildung 4.2
zu sehen sind.

=104 — 48Gy, 6nsPuls

5 1

5 —— 10.6 Gy, 6 ns Puls

: —— 14.8 Gy, 6 ns Puls

§ 0.8 —— 35.7 Gy, 6 ns Puls

N —— 40.5 Gy, 6 ns Puls

g —— 47.7 Gy, 14.4 ns Puls
é 59.2 Gy, 14.4 ns Puls
% 069 — 81.7 Gy, 14.4 ns Puls
o

o

<

T 0.4

Jo.

—

[}

go]

e~

g 0.2 4

n

c

]

I=

— 0.0 A

500 525 550 575 600 625 650 675 700
Wellenlange (nm)

Abbildung 4.2: Kathodolumineszenzspektren bei verschiedenen Elektronenpulsen

Die Dosis beeinflusst dabei hauptséchlich die Intensitdt und weniger die Form des Spek-
trums, wie sich in Abbildung 4.3 erkennen lésst, in der alle Spektren jeweils auf deren
Maximum normiert wurden. Dabei lassen sich kaum Unterschiede in der Form des Spek-
trums in Abhéngigkeit der Dosis erkennen. Lediglich die Kurve, die bei der geringsten
Dosis (4,5 Gy) aufgenommen wurde, weicht auffillig von den anderen ab, was daran lie-
gen kann, dass bei diesem Spektrum das Verhéltnis zwischen Signal und Rauschen am
geringsten ist.

Der direkte Vergleich von Kathodolumineszenz (6 ns Puls, 40,4 Gy) und Photolumines-
zenz (Abbildung 4.4) zeigt, dass, anders als bei der Photolumineszenz, beim Kathodolu-
mineszenzspektrum die ZPL bei 575 nm und die Phonenseitenbande des NVY-Zentrums
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Abbildung 4.3: Kathodolumineszenzspektren bei verschiedenen Elektronenpulsen, nor-
miert auf das Maximum des jeweiligen Spektrums

vorhanden sind, was abermals die Veréffentlichung von Sola-Garcia et al. [37] unterstiitzt,
in welcher herausgefunden wurde, dass NV~ -Zentren durch Einstrahlung von Elektro-
nen durch Ionisation in NV%-Zentren umgewandelt werden. Des Weiteren ist erkennbar,
dass bei 637 nm kein Peak der ZPL des NV~ -Zentrums zu sehen ist, sondern vielmehr
ein Minimum, welches auf der Phononeseitenbande liegt. Bis auf die Besonderheit der
negativen ZPL scheint im Messsignal jedoch das Spektrum bzw. die Phononenseiten-
bande des NV~ -Zentrums vorhanden zu sein, da das Maximum des Spektrums bei zu
grofen Wellenlingen liegt, um ein reines NV?-Spektrum zu sein (Vergleich Abbildungen
4.4 und 2.4). In einem Kathodolumineszenzspektrum sollte jedoch kein NV~-Signal zu
finden sein. Da Kathodolumineszenzmessungen an NV-Zentren in Diamant bisher ma-
ximal mit einer Elektronenenergie von 300 keV durchgefiihrt wurden [13, 65], ist dieses
abweichende Verhalten hochstwahrscheinlich auf die hier mehr als 30 mal héhere Elek-
tronenenergie von 10 MeV zuriickzufithren. Beispielsweise kénnten vom Elektronenstrahl
nicht ionisierte NV~-Zentren durch von den Elektronen verursachte Phononen angeregt
werden.

Bei dem Minimum bei 637 nm handelt es sich nicht um eine fehlende sondern um eine
invertierte ZPL, was auf ein Absorptionsverhalten hindeutet. Es wird vermutet, dass
die NV~ -Zentren, dhnlich wie in [66] beobachtet, die von den NVY-Zentren ausgesandte
Lumineszenz wieder absorbieren, da sich das Kathodolumineszenzspektrum des NV°-
Zentrums mit der ZPL des NV~ -Zentrums und teilweise mit dem NV ™-Absorptionsband
iiberlagert.

Wie in Abschnitt 2.4 beschrieben wurde, ist es iiber 2 Normspektren moglich eine Fit-
funktion (Gleichung 2.3) an ein gemischtes NV-Spektrum anzupassen. Fir das NV -
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Abbildung 4.4: Vergleich der Photolumineszenz- mit der Kathodolumineszenzmessung
mit dem 6 ns Puls bei 40,4 Gy. Die beiden Kurven wurden jeweils auf das Maximum des
Kathodolumineszenzspektrums normiert.

Zentrum kann das in Abschnitt 4.1 erhaltene Photolumineszenzspektrum als Norm-
spektrum verwendet werden, wobei aufgrund der Besonderheit der inversen NV~-ZPL
zusétzlich zum Skalierungsfaktor auch die Hohe und Breite der ZPL als freie Fitpara-
meter verwendet werden. Anhand eines Kathodolumineszenzspektrums wurde die Form
des NV-Normspektrums ermittelt, indem eine Summe aus Gleichung 2.2 (reines NV°-
Spektrum) und dem NV~ -Normspektrum mit Skalierungsfaktor an das Beispielspektrum
angepasst wurde. Das Ergebnis dieses Fits ist in Abbildung 4.5 dargestellt. Die griine
und die rote Kurve stellen dabei jedoch nicht die NV? und NV~ Normspektren dar,
sondern die effektiv vom NV~- bzw. vom NVY-Zentrum ausgesendete Lumineszenz. Da
NVO-Lumineszenz bei 637 nm von NV ~-Zentren absorbiert wird, ist der Absorptions-Dip
in dieser Darstellung bei der NV'-Lumineszenz zu sehen, wihrend fiir das NV ~-Zentrum
eine mit dem Skalierungsfaktor multiplizierte und nicht invertierte ZPL wie in Abbildung
4.1 dargestellt ist. Die Summe der beiden einzelnen Lumineszenzen entspricht der Ge-
samtlumineszenz. Dabei wurde angenommen, dass die gesamte NV9-Lumineszenz, welche
von den NV~ -Zentren absorbiert wird, wieder von den NV~ -Zentren als Lumineszenz
ausgesendet wird.

Anhand der beiden wie beschrieben ermittelten Normspektren kann man nun jeweils den
NVO- und NV~-Anteil voneinander trennen. Um das Verhéltnis der Anteile von NV- und
NV~-Zentren anhand der Kathodolumineszenz bestimmen zu kénnen, wurden von jedem
Spektrum das skalierte NV°- und NV~-Normspektrum integriert und das Verhéltnis aus
den beiden in Abbildung 4.6 dargestellt.

Mit steigender Dosis ist tendenziell auch ein Anstieg des Verhiltnisses von NV zu
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Abbildung 4.5: Lumineszenzspektrum (6 ns Puls, 14,8 Gy) mit angepasster Fitfunktion
(Gleichung 2.3)

NV~ zu beobachten. Die Art der Abhéngigkeit kénnte zum Beispiel linear oder ein
Sattigungsverhalten sein. Die steigende Tendenz des NV? zu NV~ Verhiltnisses konnte
durch eine zunehmende Ionisierung von NV ~-Zentren durch den Elektronenstrahl erklart
werden und bestétigt die Tendenz, die bereits in der Verdffentlichung von Sola-Garcia
et al. [37] gefunden wurde, in welcher festgestellt wurde, dass die NV? Population ei-
nes NV-Ensembles mit der Anzahl der eingestrahlten Elektronen zunimmt. Bei jeder
gemessenen Dosis ist der Anteil der NVO-Zentren an der Kathodolumineszenz groBer
als der Anteil der NV~ -Zentren. Es ist hier allerdings zu beachten, dass die ermittel-
ten Verhéltnisse stark von den eigentlich vorhandenen Verhéltnissen abweichen kénnen,
da fiir das NV°-Normspektrum ein Fit mit 23 freien Parametern durchgefiihrt wurde.
Bei einer solch hohen Anzahl an freien Parametern kann es auch moglich sein mit un-
terschiedlichen Kombinationen der Parameter einen passenden Fit zu erhalten, wobei
dabei die Form der Normspektren und damit das Verhéltnis aus NV? und NV~ beein-
flusst werden kann. Mégliche Erklarungen fiir den Sprung zwischen den Datenpunkten,
die mit dem 6 ns Elektronenpuls aufgenommen wurden, und denen, die mit dem 14,4 ns
Puls aufgenommen wurden, kénnten die unterschiedlichen Pulsdauern sein, oder dass
die beiden Datenreihen jeweils bei unterschiedlichen Zeiten gemessen wurden, ndmlich
wahrend des Maximums der Kathodolumineszenz.

Um das Verhalten der Kathodolumineszenz an den ZPLs zu untersuchen, wurde jeweils
die aus den Fits ermittelte Intensitit der NV? ZPL (Abbildung 4.8) und der Betrag der
Intensitdt der NV~ ZPL (Abbildung 4.7) dargestellt.
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Abbildung 4.6: Verhéltnis der NV-Anteile in Abhéngigkeit der Dosis des Elektronen-
strahls
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Abbildung 4.7: Betrag der durch die Fits ermittelten Intensitdt der NV~ ZPL in
Abhéngigkeit der Dosis des Elektronenstrahls
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Abbildung 4.8: Durch die Fits ermittelte Intensitit der NV? ZPL in Abhéingigkeit der
Dosis des Elektronenstrahls
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Abbildung 4.9: Die integrierte Gesamtlumineszenz und die Intensitdtsmaxima der Ka-
thodolumineszenzspektren in Abhéangigkeit der Elektronenstrahldosis
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Beide Intensitdten steigen mit hoherer Dosis an. Die Art des Anstieges ist dabei sehr
dhnlich und besonders bei der NV? ZPL linear. In beiden Féllen ist jedoch ein Sprung
zwischen den Messwerten, die mithilfe des 6 ns Puls aufgenommen wurden, und den-
jenigen, die mit dem 14,4 ns Puls aufgenommen wurden, zu verzeichnen. Dieser Effekt
kénnte auf eine zusétzliche Abhédngigkeit der Kathodolumineszenz von der Linge des
Elektronenpulses hindeuten oder wird lediglich von der Ungenauigkeit der Dosiswerte
oder von einer eventuellen Anderung der Elektronenpulsform in Abhéngigkeit der Do-
sis verursacht. Die Kathodolumineszenzspektren wurden des Weiteren jeweils integriert
und in Abbildung 4.9 in Abhéngigkeit von der Dosis dargestellt. Aulerdem sind die do-
sisabhingigen Maxima der Spektren in Abbildung 4.9 zu sehen.

Die Verldufe der Datenpunkte sind weitestgehend identisch und wie schon bei den Inten-
sitdten der ZPLs ist eine Zunahme der Gesamtintensitit bzw. des Intensitdtsmaximums
mit steigender Dosis zu verzeichnen. Der Sprung zwischen den Daten der beiden unter-
schiedlich langen Pulse ist ebenfalls zu beobachten. Anders als bei den Intensitéten in den
Abbildungen 4.7 und 4.8 kénnte man in Abbildung 4.9 jedoch auch ein Sattigungsverhalten
oder zumindest ein nicht lineares Verhalten der dargestellten Groflen in Abhéngigkeit
der Dosis des Elektronenstrahls vermuten.

4.2.2 Zeitverhalten der Kathodolumineszenz

Um das zeitliche Verhalten der Kathodolumineszenz besser charakterisieren zu kénnen,
wurden in Abbildung 4.10 (links) die mithilfe des 6 ns Pulses bei 40,5 Gy aufgenommenen
Spektren zu verschiedenen Zeiten abgebildet. Der Zeitpunkt ¢ = 0 entspricht dabei einem
Zeitpunkt in der Néhe des Intensitdtsmaximums des Signals.

1.0 1.0
-
.08 ©0.8
3 2
© [J]
= 0.6 £06
Hl
e [J]
2041 o4
2 £
C fu
- o
0.2 202
0.01 0.0
550 600 650 700 750 550 600 650 700 750
Wellenlange (nm) Wellenlange (nm)

Abbildung 4.10: Kathodolumineszenzspektren aufgenommen mit dem 6 ns Puls und
40,4 Gy zu 3 verschiedenen Zeiten. Die Linke Abbildung zeigt die unnormierten und
die rechte Abbildung die jeweils auf das Maximum der intensivsten Kurve normierten
Spektren. t = 0 wurde dabei ungefahr auf das Intensitdtsmaximum des Spektrums gelegt.

Wie schon die Dosis des Elektronenpulses (siche Abbildung 4.2) scheint der Zeitpunkt
der Aufnahme hauptséichlich auf die Intensitit und weniger auf die Form des Spektrums
einen Einfluss zu haben. Bei genauerer Betrachtung, beispielsweise durch Normierung
der Spektren auf dessen jeweiliges Maximum wie in Abbildung 4.10 (rechts), zeigt sich,
dass sich zu spéteren Zeitpunkten das Spektrum leicht zu héheren Wellenlédngen hin ver-
schiebt, was auf einen gréfleren Anteil von NV~ Lumineszenz an der Gesamtlumineszenz
zu spéteren Zeitpunkten hindeutet. Passt man jeweils eine Fitfunktion (Gleichung 2.3)
an die 3 Spektren an und ermittelt dariiber das Verhiltnis der NV’- und NV ~—-Anteile
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an der Kathodolumineszenz, so erhélt man fiir das Spektrum bei ¢t = 0 ein Verhaltnis
von 1,17 + 0,01, bei ¢ = 13 ns 0,97 £+ 0,01 und bei £ = 18 ns 0,86 £+ 0,01. Innerhalb
von 18 ns hat sich laut dieser Rechnung das NV°- zu NV~-Verhéltnis also um ca. 27%
verringert.

Da die Lebensdauer des NVY-Zentrums mit etwa 19 ns bis 30 ns [67-69] groBer ist als die
des NV~ -Zentrums (etwa 8 ns [70] bis 11 ns [71]), ist es unwahrscheinlich, dass hier NVY-
und NV™-Zentren lediglich zur gleichen Zeit durch die Elektronen angeregt werden und
daraufhin strahlend relaxieren, da in diesem Fall der NV° Anteil an der Kathodolumi-
neszenz zu spéteren Zeitpunkten gréfler sein sollte als bei ¢t = 0. Denkbar wére hingegen,
dass eine eventuelle Anregung der NV~ -Zentren durch die Phononen, die durch die Elek-
tronenbestrahlung des Diamanten entstehen konnten, die Lumineszenz der NV~ -Zentren
zeitlich verlédngert.

Der zeitliche Verlauf der Intensitdt der Lumineszenz ist in Abbildung 4.11 exemplarisch
fiir 4 Wellenldngen auf ihr jeweiliges Maximum normiert dargestellt. Die Kurven wur-
den jeweils mithilfe des 5,1 ns Puls bei einer Dosis von 18,5 Gy aufgenommen und die
Datenpunkte 64 mal gemittelt, um ein niedriges Verhéltnis zwischen Rauschen und Si-
gnal zu erhalten. Die Wellenldnge 500 nm wurde hier ausgewéhlt, da dort noch keine
Lumineszenz der NV-Zentren zu verzeichnen ist, sondern erwartet wird, dass das gemes-
sene Signal vom Elektronenstrahl im Diamant ausgeldste Tscherenkow-Strahlung ist. Die
iibrigen 3 Wellenléngen, fiir die der zeitliche Intensitdtsverlauf in Abbildung 4.11 dar-
gestellt ist, entsprechen den ZPLs der beiden NV-Zentren und einer weiteren Stelle auf
den Phononenseitenbanden von NV? und NV~
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Abbildung 4.11: Zeitlicher Verlauf der normierten Lumineszenzintensitit an verschiede-
nen Stellen im Spektrum, gemessen mit dem 5,1 ns Puls bei 18,5 Gy

Die Messung an der Wellenldnge 500 nm weicht am stérksten von den restlichen Kurven
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ab. Die Halbwertsbreite des Lumineszenzpulses ist mit etwa 5,1 ns fiir die 500 nm Kurve
deutlich geringer als die Halbwertsbreiten der anderen 3 Kurven, die ca. 16 ns bis 17 ns
betragen. Der Wert von 5,1 ns ist zu erwarten, da die Halbwertsbreite der 3 verschie-
den langen Elektronenpulse durch die Tscherenkow-Strahlung bei dieser Wellenldnge
abgeschitzt wurde und somit der hier angegebenen Elektronenpulslange entsprechen
muss.

Um die Zeitkonstanten der Lumineszenz zu ermitteln wurden die Zeitkurven in Abbil-
dung 4.12 logarithmisch dargestellt und jeweils ein linearer Fit durchgefiihrt. Die An-
stiege der angefitteten linearen Funktion, also die inversen Zeitkonstanten, sind bei den
575 nm, 637 nm und 651 nm Kurven fast identisch, der Anstieg der 500 nm Kurve weicht
jedoch, wie zu erwarten war, stark von den anderen Werten ab. Die Zeitkonstanten der
575 nm, 637 nm und 651 nm Kurven befinden sich jeweils in der Gréenordnung der aus
der Literatur bekannten NV-Lebensdauern. Da die Zeitkonstante des Elektronenpulses
deutlich geringer ist als die der anderen 3 Kurven, wurde die Anregungsdauer des Elek-
tronenpulses bei der Ermittlung der Zeitkonstanten bei 575 nm, 637 nm und 651 nm
vernachléssigt. Die durch die Fits ermittelten Werte sind in Tabelle 4.1 zu sehen.
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Abbildung 4.12: Logarithmische Darstellung der zeitlichen Intensitéitsverldufe aus Ab-
bildung 4.11 mit linearen Fits jeweils an die Anstiege und an den abfallenden Teil der
Kurven
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Wellenlénge | Zeitkonstanten
500 nm 3,18 ns 4 0,01 ns
575 nm 18,8 ns + 0,02 ns
637 nm 18,1 ns £ 0,01 ns
651 nm 18,3 ns £ 0,01 ns

Tabelle 4.1: Zeitkonstanten der Zeitkurven aus Abbildung 4.12

Da wie in 3.2 beschrieben die Elektronen hier geniigend Energie haben, um Tscherenkow-
Strahlung im Diamant zu verursachen, wurden verschieden dicke Aluminiumplatten zwi-
schen Diamantprobe und Elektronenstrahl platziert, um eine Abschwéchung der Energie
der Elektronen herbeizufithren und damit eine eventuelle Verdnderung im vorderen Teil
des aufgenommenen Lumineszenzspektrum beobachten zu kénnen, da der grofite Teil
der Tscherenkow-Strahlung wie in Abschnitt 2.5 beschrieben im ultravioletten Bereich
beobachtbar ist. Die Messungen mit 0,5 mm, 10 mm und 15 mm dicken Aluminiumplat-
ten sind in Abbildung 4.13 (links) zu sehen. Sie wurden mit dem 6 ns Puls bei 40,5 Gy
aufgenommen.

Zu erkennen ist einerseits, dass die Gesamtintensitit der Kathodolumineszenz mit stei-
gender Dicke der Aluminiumplatte abnimmt, was auch daran liegt, dass die Alumini-
umplatte nicht nur die Energie der Elektronen mindert, sondern auch die Dosis verrin-
gert. Andererseits ist im vorderen Teil des Spektrums, also dort, wo man Tscherenkow-
Strahlung vermuten wiirde, eine relative Steigerung des optischen Signals zu verzeichnen.
Deutlicher ist dies in Abbildung 4.13 (rechts) zu sehen, in der die Spektren jeweils auf
ihr Maximum normiert wurden.
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Abbildung 4.13: Unnormierte (links) und normierte (rechts) Messung der Kathodolu-

mineszenzspektren mit verschieden dicken Aluminiumplatten zwischen Elektronenstrahl
und Diamantprobe, aufgenommen mit dem 6 ns Puls bei 40,5 Gy

Die beiden Kurven, die mit der 10 mm und der 15 mm Aluminiumplatte aufgenom-
men wurden, zeigen bis zu Wellenldngen von ca. 590 nm im Vergleich zu der Messung
mit einer 0,5 mm dicken Aluminiumplatte ein stérkeres optisches Signal, was auf ei-
ne hohere Tscherenkow-Strahlung hindeutet. Die Steigerung der Tscherenkow-Strahlung
bei niedrigerer Elektronenenergie, konnte durch die Energieabhingigkeit des Winkels
der Tscherenkow-Strahlung erklirt werden. Bei hoherer Energie sollte die Tscherenkow-
Strahlung zwar intensiver werden, jedoch kann es passieren, dass der Winkel der Strah-
lung so verdndert wird, dass weniger Signal der Strahlung in die Fiber aufgenommen
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und somit gemessen werden kann. Der restliche Teil des Spektrums behélt unter dieser
Anderung der Energie weitestgehend seine Form bei.

Stellt man das durchschnittliche optische Signal im vorderen Bereich (530 nm bis 540 nm),
in dem noch keine NV-Lumineszenz zu erwarten ist, eines aufgenommenen Spektrums
in Abhéngigkeit der Elektronenstrahldosis dar wie in Abbildung 4.14, kénnte man einen
konkaven Zusammenhang zwischen der Intensitét des optisches Signals (also der Tsche-
renkow Strahlung) und der Dosis des Elektronenstrahls vermuten.
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Abbildung 4.14: Durchschnittliches optisches Signal im Bereich von 530 nm bis 540 nm
in Abhéngigkeit von der Dosis des Elektronenstrahls, gemessen mit der 0,5 mm dicken
Aluminiumplatte

Mit grofleren Dosen des Elektronenstrahls wird auch die Tscherenkow Strahlung intensi-
ver, was aufgrund der damit einhergehenden grofieren Anzahl an Elektronen im Diamant
plausibel erscheint. Auch hier ist ein Sprung zwischen den Datenpunkten, die mit dem
6 ns Puls aufgenommen wurden, und denen, die mit dem 14,4 ns Puls aufgenommen
wurden, zu erkennen. Die Datenpunkte wurden mit der 0,5 mm dicken Aluminiumplatte
aufgenommen.
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4.3 Kathodolumineszenzmessung mithilfe eines Red Pita-
ya STEMlIlabs

Mit dem in 3.3 beschriebenen Messaufbau wurden mithilfe des 6 ns und des 14,4 ns
Pulses bei verschiedenen Dosen des Elektronenstrahls und verschiedenen Anzahlen von
Mittlungen der Messdaten (1 mal, 10 mal und 100 mal) der zeitliche Verlauf der Ka-
thodolumineszenz aufgenommen. Die Ergebnisse der Messung fiir 100 Mittlungen sind
in Abbildung 4.15 zu sehen. Der Ubersicht halber wurden hier die Messungen mit dem
6 ns Puls rechts und die mit dem 14,4 ns Puls links dargestellt. Abgesehen davon, dass
die Kurven, die bei niedrigeren Dosen aufgenommen wurden, wie zu erwarten weniger
intensiv sind, ldsst sich eine leichte zeitliche Verschiebung der Kurven, die mithilfe des
6 ns Elektronenstrahls aufgenommen wurden, gegeniiber der anderen Kurven feststel-
len. Dies kann damit erklart werden, dass die zwei verschieden langen Elektronenpulse
zeitlich um ca. 10 ns zueinander verschoben sind (siehe Abbildung 3.4).
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Abbildung 4.15: Kathodolumineszenzpulse bei verschiedenen Elektronendosen, aufge-
nommen mit dem in 3.3 beschriebenen Aufbau, aufgrund der Ubersicht aufgeteilt in Ka-
thodolumineszenz gemessen mit dem 6 ns Elektronenpuls (rechts) und mit dem 14,4 ns
Elektronenpuls (links)

Fiir die in Abbildung 4.15 dargestellten Pulse wurden analog zu Abbildung 4.12 die
Zeitkonstanten bestimmt und in Abhéngigkeit der Elektronenpulsdosis in Abbildung
4.16 dargestellt.

Eine klare Abhéngigkeit der Zeitkonstanten von der Dosis des Elektronenstrahls ist dabei
nicht zu erkennen. Bis auf den Datenpunkt, der zu der geringsten Dosis gehort, liegen
alle Zeitkonstanten zwischen 15,5 ns und 19 ns und befinden sich damit wie schon in
Abschnitt 4.2.2 in der GroBenordnung der Lebensdauern von NV-Zentren.

Bei der Dosis, bei welcher die Zeitkurven im Abschnitt 4.2.2 aufgenommen wurden,
ergibt sich mit der hier durchgefithrten Messung mithilfe des Red Pitayas (Abbildung
4.16) eine Zeitkonstante der NV-Zentren von ca. 18,5 ns £ 0,02 ns, was gut mit den in
Abschnitt 4.2.2 ermittelten Zeitkonstanten von 18,1 ns £ 0,01 ns bis 18,8 ns £ 0,02 ns
iibereinstimmt.

Bei dieser Darstellung ist des Weiteren zu beachten, dass die Zeitkonstante des Elektro-
nenpulses mit der Dosis variieren konnte, was die berechneten Zeitkonstanten dement-
sprechend beeinflussen wiirde.

Um eine klare Abhéngigkeit einer Messgréoe von der Dosis des Elektronenstrahls zu
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Abbildung 4.16: Zeitkonstanten der Pulse aus Abbildung 4.15 in Abhéngigkeit von der
Dosis des Elektronenstrahls

erhalten, wurden in Abbildung 4.17 die Gesamtlumineszenzen zusammen mit den jewei-
ligen zeitlichen Kathodolumineszenzmaxima der 100 mal gemittelten Kurven aus Abbil-
dung 4.15 in Abhingigkeit der Dosis dargestellt.

Die Tendenz, dass die Gesamtlumineszenz mit der Dosis des Elektronenstrahls steigt,
ist deutlich erkennbar. Man koénnte einen linearen Zusammenhang zwischen Gesamtlu-
mineszenz und Elektronenstrahldosis oder ein Sattigungsverhalten vermuten. Es macht
sich, wie schon in Abschnitt 4.2.1 zu beobachten, ein Sprung zwischen den Gesamtlumi-
neszenzen der Kurven, die mit unterschiedlich langen Elektronenpulsen aufgenommen
wurden, bemerkbar.

Auch bei den Intensitdtsmaxima zeigt sich eine deutliche steigende Tendenz mit steigen-
der Dosis des Elektronenstrahls und man kann abermals einen linearen Zusammenhang
oder ein Sattigungsverhalten vermuten. Der Verlauf der beiden Kurven ist dabei fast
identisch.

Die Abbildungen 4.18 und 4.19 zeigen den Verlauf der Gesamtlumineszenzen und der
Intensitdtsmaxima bei weniger Mittlungen.

Wahrend die Tendenz der hoheren Intensitdtsmaxima bei hoherer Dosis bestehen bleibt,
sind die Datenpunkte bei 10 Mittlungen und bei nur einer Mittlung leicht verrauschter
als bei 100 Mittlungen.

Bei den Kurven der Gesamtlumineszenz in Abhéngigkeit der Dosis ist hingegen auch
bei nur 10 Mittlungen oder einer Mittlung keine gréflere Ungenauigkeit der Datenpunk-
te zu erkennen, was daran liegt, dass das Signal-Rausch-Verhéltnis bei der Integration
grofl genug ist, dass der Unterschied in einer linearen Darstellung nicht erkennbar ist.
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Abbildung 4.17: Gesamte integrierte Lumineszenz und Kathodolumineszenzmaximum
der Pulse aus Abbildung 4.15 in Abhéngigkeit von der Dosis des Elektronenstrahls, 100
Mittelungen

Weiterhin bei den Gesamtintensitédten bei jeder Anzahl an Mittlungen zu erkennen, ist
der Sprung zwischen den Datenpunkten, die mit dem 6 ns Puls aufgenommen wurden,
gegeniiber denjenigen, die mit dem 14,4 ns Puls gemessen wurden.

In diesem Fall reicht das Signal-Rausch-Verhéltnis also schon bei wenigen Mittlungen
aus, um sowohl anhand der Intensitdtsmaxima als auch anhand der Gesamtintensititen
auf die Elektronenstrahldosis zu schlieflen. Fiir andere Anwendungen, wie etwa fiir radio-
logische Dosimetrie, erscheint jedoch der Riickschluss auf die Elektronenstrahldosis an-
hand der aufintegrierten Lumineszenz der NV-Zentren als sinnvoller, da dies unabhéngig
vom zeitlichen Verlauf der Elektronenstrahlintensitét, also der Dosisleistung, geschehen
kann.



34 KAPITEL 4. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

1.0
0.8 A
0.6 A

0.4 A

R Gesamtintensitat, 6 ns Puls

0.2 1 ==+ Gesamtintensitat, 14,4 ns Puls

g —— Intensitatsmaximum, 6 ns Puls
—— Intensitatsmaximum, 14,4 ns Puls

Intensitatsmaxima bzw. Gesamtintensitat (a.u.)

10 20 30 40 50 60 70 80
Dosis (Gy)

Abbildung 4.18: Gesamte integrierte Lumineszenz und Kathodolumineszenzmaximum
der Pulse aus Abbildung 4.15 in Abhéangigkeit von der Dosis des Elektronenstrahls, 1
Mittlung
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Abbildung 4.19: Gesamte integrierte Lumineszenz und Kathodolumineszenzmaximum
der Pulse aus Abbildung 4.15 in Abhéngigkeit von der Dosis des Elektronenstrahls, 10
Mittlungen
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Fazit

Im Zuge dieser Arbeit wurden NV-Zentren auf ihr Lumineszenzverhalten unter Elektro-
neneinstrahlung untersucht und ein Zusammenhang zwischen Intensitdt der Kathodo-
lumineszenz und der eingestrahlten Dosis des Elektronenstrahls festgestellt. Es konnte
somit gezeigt werden, dass prinzipiell schon mit einfachen Mitteln die Moéglichkeit be-
steht von der NV-Lumineszenz auf die Dosis der ionisierenden Strahlung zu schlieflen.
Um diese Methode der Dosimetrie jedoch praktisch anwendbar werden zu lassen, miissen
noch zahlreiche weitere Arbeiten folgen wie beispielsweise die Untersuchung der Abhéngigkeit
der Kathodolumineszenz von der Elektronenenergie oder die Messung innerhalb eines
grofleren Dosis Bereichs, um eventuelle Grenzen des Messbereichs feststellen zu kénnen.
Des Weiteren sollte die Genauigkeit, mit der man auf den Wert der Dosis schlieffen kann,
verbessert werden, in etwa durch Kalibrierung an einem Elektronenstrahl, dessen Dosis
man kleinteilig und mit hoher Genauigkeit variieren kann. Auch kénnten Testmessun-
gen der Dosis mit Nanodiamanten durchgefithrt werden, um zu erfahren bis zu welcher
Diamantgrofle die Messung der Dosis in dieser Art durchfiithrbar ist.

Bei den Untersuchungen der Lumineszenzeigenschaften wurden auflerdem wahrschein-
lich von den hohen Elektronenenergien bedingte Besonderheiten, wie das NV ~-Signal im
Kathodolumineszenzspektrum und dessen negative ZPL, festgestellt. Fiir diese Besonder-
heiten wurden mogliche Erklarungen genannt, jedoch wiirden sich auch hier fortfithrende
Arbeiten, wie die Untersuchung der Energieabhéngigkeit des Spektrums oder weitere
zeitaufgeloste Messungen, lohnen.
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