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1. Einleitung

Mit der Einfiihrung und kontinuierlichen Entwicklung von halbleiterbasierten
Mikroprozessoren und ihrem Einsatz fiir Computersysteme Anfang der 70er
Jahre, riickt die Speicherung und der sichere Austausch digitaler Informatio-
nen zunehmend in den Mittelpunkt aktueller Forschungsaktivitédten und stellt
mit der anwachsenden Datenmenge eine herausfordernde Aufgabe dar. Insbe-
sondere internetbasierte Kommunikationsmedien generieren einen fortlaufend
steigenden Bedarf an digitaler Bandbreite. Zugleich sollen entsprechende Da-
tenprotokolle ein hohes Maf} an Sicherheit fiir die Informationsiibertragung ge-
wihrleisten, so dass Unbefugte die Ubertragung nicht abfangen oder modifizie-
ren konnen. Fiir Anwendungsfelder wie Email-Kommunikation oder Erstellen
digitaler Zertifikate gilt derzeit der ,klassische® Verschliisselungsalgorithmus
nach dem RSA-Kryptosystem [1] als sicher, solange der verwendete offentliche
Schliissel eine hinreichende Lange besitzt. Die Sicherheit des Algorithmus be-
ruht auf der Schwierigkeit, groffle Zahlen schnell in Primfaktoren zu zerlegen,
da der zeitliche Aufwand mit O (exp (W )) skaliert.

Ein theoretischer Ansatz [2] zeigt jedoch, dass das Faktorisierungsproblem in-
nerhalb praktikabler Zeitspannen O ((log N )3) unter Ausnutzung bestimmter
quantenmechanischer Eigenschaften tiberwunden werden kann. Als Beispiel
fir eine praktische Umsetzung dieses Ansatzes steht der Quantencomputer,
dessen Funktionsweise unter anderem auf der Implementierung einzelner Pho-
tonen als Zweizustands-Quantensystem ( Qubit) basiert. Zwingende Vorausset-
zung fiir Rechenoperationen sind gegenseitige Wechselwirkungen der Qubits.
Die Wechselwirkung lésst sich durch Materialien mit nichtlinearen Eigenschaf-
ten realisieren, allerdings besitzt der Effekt nur eine schwache Auspriagung.
Zwar konnen die Photon-Photon Wechselwirkungen mit Hilfe optischer Reso-
natoren verstirkt werden, doch die hohen Anforderungen an die technische
Umsetzung stellen ein Hindernis dar. Ein Ausweg aus der Problematik ist die
Umsetzung der Photoneninteraktion mittels (eng. linear optical quantum com-
puting, LOQC). Dabei besitzt der Einsatz von Einzelphotonen gegentiber ein-
zelnen Atomen den entscheidenden Vorteil, dass sich die erforderlichen Quan-
tengatter lediglich mit linearen optischen Komponenten wie Strahlteiler oder
A/n-Verzogerungsplatten umsetzen lassen [3,4].
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Ein kritischer Aspekt des LOQC ist die kompakte Konstruktion und Integra-
tion einer stabilen und effizienten Einzelphotonenquelle. Voraussetzung fiir die
Generierung einzelner Photonen ist das Vorliegen eines energetischen Zwei-
zustandssystems einzelner Emitter: Das System wird durch auflere Anregung
in den angeregten Zustand gehoben und bei der Relaxierung in den Grund-
zustand wird unter spontaner Emission ein Photon ausgesendet. Da weitere
Anregungsprozesse innerhalb der spontanen Lebensdauer des angeregten Zu-
stands nicht moglich sind, tritt die Photonenemission zeitlich getrennt auf.
Idealerweise emittiert eine derartige Quelle nur dann ein einzelnes Photon,
sobald ein optischer oder elektronischer Auslosepuls appliziert wird.
Bedeutende experimentelle Ausfithrungen einer Einzelphotonenquelle umfas-
sen organische Molekiile [5] und selbstorganisierte Halbleiter-Quantenpunkte
[6]. Allerdings besitzen diese Systeme Nachteile: Wahrend Farbstoffmolekiile
geringe Langzeitphotostabilitdt der Fluoreszenzemission aufweisen, bendtigen
Quantenpunkte eine Tieftemperaturumgebung, da die Ladungstriager bei ho-
heren Temperaturen nicht eingeschlossen bleiben. Zudem ist die Einbindung
von Quantenpunkten in eine optische Struktur aufgrund der Fertigungskom-
plexitdt mit einem erheblichen experimentellen Aufwand verbunden.

Eine alternative Herangehensweise fiir die Herstellung einer zuverlédssigen Ein-
zelphotonenquelle beruht auf der Anregung von Defektzentren im Diamant.
Neben Nickel- [7, 8], Chrom- [9] und Siliziumfehlstellen- [10] basierten Defek-
ten besitzt das Stickstoff-Fehlstellen-Zentrum (eng. nitrogen-vacancy-center,
NV-Zentrum) eine herausragende Bedeutung [11]. Das Farbzentrum ist durch
hohe Photostabilitat bei Raumtemperatur gekennzeichnet und unterliegt kei-
ner Photobleichung. Neben der optischen Anregung lésst sich der Defekt als
Einzelphotonenquelle innerhalb einer Diamant-p-i-n-Diodenstruktur realisie-
ren [12]. Ferner existiert die Moglichkeit aufgrund langer Kohérenzzeiten Spins
verschiedener NV-Zentren miteinander zu koppeln und mit optischen bzw. ma-
gnetischen Methoden zu initialisieren und auszulesen [13, 14].

Allerdings ist die effiziente Anwendbarkeit der NV-Fluoreszenz hinsichtlich ih-
rer Photonenaufsammeleffizienz eingeschrénkt. Eine naheliegende Methode ist
die optische Anregung und Fluoreszenzaufsammlung mit einem Konfokalmi-
kroskop. Die Effizienz ist jedoch durch die numerische Apertur des Objektivs
stark limitiert. Ferner wird die Photonenausbeute durch die Eigenschaften des
Diamantkristalls begrenzt. Bei Anregung eines makroskopischen Diamantkris-
talls wird die ausgekoppelte NV-Fluoreszenz durch Totalreflexion und Bre-
chung an der Diamantoberfliche beschrankt. Dieses Problem lésst sich durch
Reduktion der KristallgroBe (< 10 nm) lésen, da Diamant-Nanokristalle keine
Totalreflexionsverluste besitzen. Fiir Nanodiamanten spricht zudem die prazise
Positionierbarkeit fiir integrierte optische Strukturen.
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Dariiber hinaus lasst sich die vom Mikroskopobjektiv bedingte Beschrankung
der Aufsammeleffizienz durch Kopplung von Nanodiamanten an eine gediinnte
optische Nanoglasfaser steigern. Da der Durchmesser der Fasertaille nur wenige
100 nm betréigt, wird ein Grofiteil der Leistung einer gefithrten Fasermode als
evanszentes Feld nahe der Faseroberfliche gefithrt. Werden Nanodiamanten auf
die Fasertaille iibertragen, so kommt es zu einer effizienten Kopplung zwischen
der NV-Emissionsmode und der gefithrten Nanofasermode. Ein bedeutender
Teil der Fluoreszenz wird in die Faser emittiert und lasst sich daher einfacher
an komplexere optische Systeme iibertragen.

Die Hauptthemen dieser Arbeit umfassen die optische Charakterisierung der
NV-Fluoreszenz von Diamantnanokristallen und ihre Kopplung an optische
Nanofasern. Im theoretischen Teil werden die Eigenschaften von Einzelpho-
tonenemission unter dem Aspekt der Photonenstatistik und -korrelation be-
leuchtet. Des Weiteren wird auf die Nanodiamantherstellung eingegangen und
es werden die Eigenheiten von NV~ -Zentren diskutiert. Als Abschluss der theo-
retischen Betrachtung stehen die relevanten Merkmale bei der NV-Fluoreszenz-
Kopplung an eine gediinnte Faser. Im Experimentalteil werden die einzelnen
Komponenten des Aufbaus fiir die optische Charakterisierung der NV-Zentren
vorgestellt. Besondere Bedeutung wird hierbei dem Rasterkraftmikroskop bei-
gemessen, das als Manipulationswerkzeug der Nanodiamanten fiir die Uber-
tragung an die Nanofasertaille dient. Dieser Abschnitt befasst sich vor allem
mit den Schwierigkeiten, die mit der Nanomanipulation verbunden sind. In der
Ergebnisauswertung werden Aspekte der NV-Zentren Verteilungsstatistik dis-
kutiert und die Einfliisse auf das Abstrahlungsverhalten der NV-Emission be-
trachtet. Uberdies wird fiir die Ermittlung der Fluoreszenz-Kopplungseffizienz
eine alternative Diamanttransfermethode realisiert und untersucht. Im Aus-
blick werden erste Ergebnisse zur Herstellung einer optischen Wellenleiter-
struktur vorgestellt.






2. Eigenschaften einer
Einzelphotonenquelle

Der erste Theorieteil beschéaftigt sich mit der Herleitung der charakteristi-
schen Eigenschaften eines einzelnen Lichtstrahls basierend auf Uberlegungen
zur Photonenstatistik. Das Konzept ermoglicht eine Unterscheidung zwischen
einer klassischen Lichtquelle (Laser, Gasentladungslampe) und einer nichtklas-
sischen Quelle. Unter letztere Kategorie fallt beispielsweise ein einzelnes Atom,
das regelméaflig gepulst angeregt wird und nach jedem Puls ein Photon emit-
tiert. Aus der Analyse der Photonenverteilung geht als ein zentrales Ergeb-
nis hervor, dass die Beobachtung einer Poisson- bzw. Super-Poisson-Statistik
mit der klassischen Beschreibung des Lichts iibereinstimmt. Liegt jedoch ei-
ne Sub-Poisson-Verteilung vor, ist eine klassische Interpretation des Lichtfelds
nicht mehr moglich. Vielmehr ist sie ein Ausdruck fiir die quantisierte Natur
des Lichts. Allerdings stellt eine nichtklassische Lichtquelle kein hinreichendes
Kriterium fiir die Definition einer Einzelphotonenquelle dar.

Zu diesem Zweck werden im anschliefenden Abschnitt die Korrelationseigen-
schaften von Lichtstrahlen, sowohl unter der klassischen Beschreibung elektro-
magnetischer Wellen als auch unter dem quantenmechanischen Gesichtspunkt
betrachtet. Liegt eine Lichtquelle mit Sub-Poisson Statistik vor, geht aus der
Analyse der Korrelationsfunktion zweiter Ordnung eindeutig hervor, ob die
Lichtquelle die Eigenschaften einer Einzelphotonenquelle erfillt. Fiir die Mes-
sung der Korrelationen wird das Hanbury-Brown-Twiss (HBT) Interferometer
verwendet, dessen zentrale Bestandteile im abschliefenden Theorieteil erldu-
tert werden.

2.1. Photonenstatistik

Durch die zeitliche Analyse der emittierten Photonen, wird der Nachweis der
diskreten Natur des Lichts ermdglicht. Zur Einfiihrung in die Thematik wird
ein einfaches Messschema zur Detektion von Licht diskutiert [15].

Ein Lichtstrahl mit einer konstanten, niedrigen (~ nW) Intensitéat trifft auf
einen Photodetektor - beispielsweise eine Avalanche-Photodiode (APD) - mit
hoher Detektionsempfindlichkeit. Die APD ist mit einer Zéhleinheit verbunden,
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die in einem definierten Zeitintervall einen Spannungspuls erzeugt, sobald ein
Photon auf den APD-Detektor trifft. Die Anzahl der detektierten elektrischen
Pulse in einem bestimmten Zeitintervall wird aufaddiert und in einem Histo-
gramm dargestellt. Zwar ist die detektierte durchschnittliche Zahlrate durch
die Intensitdat der Lichtquelle festgelegt, allerdings fallt die tatséchlich regis-
trierte Zéhlrate fiir jede durchgefithrte Messung unterschiedlich aus. Vor die-
sem Hintergrund ist es nicht moglich, eine sichere Aussage dariiber zu treffen,
ob die Schwankungen aus der Statistik der Photodetektionsmessung stammen
oder aus der intrinsischen Statistik des Lichts.

Als Ausgangspunkt fiir die Herleitung der Photonendistribution wird fiir die
Beschreibung des Lichtstrahls der Photonenfluss ® = P/ (hw) eingefiihrt, wo-
bei P die Strahlungsleistung und w die Kreisfrequenz darstellt. & gibt die
durchschnittliche Zahl der Photonen an, die einen bestimmten Querschnitt
durchlaufen. Allerdings zeigt ein Lichtstrahl mit wohldefiniertem durchschnitt-
lichen Photonenfluss fiir kurze Zeitspannen erhebliche Schwankungen in der
Photonenanzahl. Zur Verdeutlichung des Sachverhalts wird ein kleiner Ab-
schnitt des Lichtstrahls ausgeschnitten und in ps-Zeitsegmente unterteilt. In-
folge der statistischen Photonenverteilung und der zugehorigen Standardabwei-
chung ist es nicht moglich, eine Aussage dariiber zu treffen, welche Segmente
tatsdchlich Photonen enthalten. ® besitzt zwar einen festen Wert, jedoch tre-
ten bei kurzen Zeitskalen ausgepragte Fluktuationen auf und damit zeigt sich
die diskrete Natur des Lichts. Diese Fluktuationen werden mit der Photonen-
statistik des Lichts beschrieben.

2.1.1. Poissonstatistik

Fiir die Herleitung der Photonenstatistik wird die durchschnittliche Photonen-
zahl m eines perfekt koharenten Lichtstrahls mit Segmentlange L und Photo-
nenfluss ¢ betrachtet
L

n=2ao . (2.1-1)
Obige Gleichung muss die Bedingung erfiillen, dass der Wert fiir L grofl ge-
nug ist, damit 7 wohldefinierte Werte annimmt. Des Weiteren wird L in N
Unterabschnitte der Lange L/N unterteilt. Die Wahrscheinlichkeitsverteilung
ergibt sich aus der Anzahl k der Unterabschnitte, die ein Photon enthalten
und (N — k)-Untersegmente, die kein Photon enthalten. Es handelt sich damit
um ein Experiment mit identischen und unabhéangigen Versuchen, die ledig-
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lich zwei Ergebnisse besitzen. Deswegen wird fiir die Charakterisierung eines
derartigen Experiments die Binomialverteilung verwendet:

o= (9) (2)' (-2)

Der Ausdruck 7 definiert die (geringe) Wahrscheinlichkeit, ein Photon in ei-
nem beliebigen Unterabschnitt zu finden. Die Wahrscheinlichkeit, zwei oder
mehrere Photonen in einem Untersegment zu finden, wird als vernachléssig-
bar betrachtet. Unter der Annahme, dass N — oo geht, lasst sich die Bino-
mialverteilung P, (n) durch die Poisson Verteilung P,(n) darstellen. Mit der
Bedingung n € Z§ ergibt sich

-

= e (2.1-3)

Ist das statistische Mittel der Photonenanzahl bekannt, so lasst sich mit Hilfe
der Poisson-Verteilung eine Voraussage iiber die zufillig verteilte Anzahl der
Photonen treffen, die in einer Lénge L und ihrer N Unterabschnitte enthalten
sind. Poisson-Verteilungen sind eindeutig durch die mittlere Photonenzahl n
gekennzeichnet. Die Quantifizierung der Schwankungen in der Verteilung wird
mittels der Varianz (An)? = 3322 ,(k — )2 P(k) bestimmt. Daraus folgt fiir
die Standardabweichung An einer perfekt koharenten Lichtquelle: An = /7.

By(n)

Pin)

0.08 +
Sub-Poisson

0.06+
Poisson

0.04
Super-Poisson

0.02}

— —— n
25 50 75

Abbildung 2.1-1.: Verteilungsfunktionen fiir Poisson- (blau), Sub-Poisson (rot)und
Super-Poisson-(griin) Licht fiir die mittlere Photonenzahl 7 = 50.
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Abhéngig davon wie sich An und 77 zueinander verhalten, ergeben sich unter-
schiedliche Falle fiir die Poisson-Statistik (siehe Abbbildung 2.1-1). Im Falle
des perfekt kohdrenten Lichts mit konstanter Intensitat liegt die Beziehung
An = /7 vor. Teilkohdrentes (,rauschendes®) Licht oder thermisches Licht
(Schwarzkorperstrahlung), dessen Intensitat zeitlich variiert, folgt der Super-
Poisson Statistik An > /7. In Bezug auf nichtklassisches Licht ist die Sub-
Poisson Statistik An < /7 von maBgeblicher Bedeutung. Im Gegensatz zu
den beiden anderen Statistiken weist die Sub-Poisson Statistik kein klassisches
Aquivalent auf. Da die charakteristischen Eigenschaften von nichtklassischem
Licht &uflerst empfindlich auf Storungen und Verluste wie Absorption oder
Lichtstreuung reagieren, miissen optische Verluste minimiert werden, um die
urspringliche Statistik aufrecht zu erhalten.

Um eine sichere Aussage dariiber zu treffen, ob die Schwankungen aus der Sta-
tistik der Photodetektionsmessung stammen oder aus der intrinsischen Statis-
tik des Lichts, werden in der Regel Halbleiter-Dioden mit hoher Quantenef-
fizienz 1 verwendet. Bei Auftreffen eines Photonenstroms auf dem Detektor
wird ein Photostrom i = ne® (Elementarladung e) erzeugt. Die schwanken-
de Photonenzahl des eintreffenden Strahls spiegelt sich in dem zeitlich variie-
renden Photostrom i(t) als Photostromschwankung Ai(t) wider, dessen Giite
tiber 7 festgelegt ist. i(¢) wird in einen zeitunabhéngigen mittleren Photostrom
(1) sowie der zeitlich variierenden Fluktuation Ai(t) separiert. Aus der Mes-
sung des Photostromrauschens innerhalb einer Frequenzbandbreite A f ergibt
sich die Varianz ((Ai (t))*) = 2eAf(i) mit der das Schrotrauschen des Photo-
stroms charakterisiert wird. Liegt das erzeugte Photostromrauschen unterhalb
des Schrotrauschens, lasst sich Licht mit einer Sub-Poisson Verteilung nach-
weisen.

Die Analyse der Varianz ist jedoch nicht ausreichend, um eine Einzelphoto-
nenquelle zweifelsfrei zu identifizieren. Zwar erlaubt das erlduterte Messprinzip
einen einfachen Nachweis, dass die zu untersuchende Lichtquelle nichtklassische
Strahlung emittiert. Allerdings folgt aus einer Sub-Poisson Verteilung nicht im-
mer zwangslaufig Einzelphotonenemission (sieche Ende von Abschnitt 2.2.2).
Daher wird eine alternative Methode, welche die Korrelationseigenschaften
zwischen Lichtstrahlen ausnutzt, eingefiihrt, um FEinzelphotonenquellen ein-
deutig zu identifizieren.
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2.2. Korrelationsfunktion zweiter Ordnung

2.2.1. Klassische Betrachung

Der Charakter eines Lichtfelds lésst sich durch die Analyse seiner Kohéren-
zeigenschaften bestimmen. Aus den Eigenschaften lédsst sich auf das Mafl der
Korrelationen zwischen Lichtfeldern schlielen. Eine naheliegende Moglichkeit,
die Korrelationen zwischen Lichtfeldern zu quantifizieren, stellt die Korrelati-
onsfunktion zweiter Ordnung ¢® (r, 7) dar. Hierbei werden die Kohérenzeigen-
schaften zwischen Lichtfeldern mittels Intensitétskorrelation bestimmt.

Im Folgenden wird festgelegt, dass rdumlich koharentes Licht am Ort r des
Detektors untersucht wird. Daher ist es angemessen, die zeitliche Korrelati-
onsfunktion zweiter Ordnung ¢®(7) im Rahmen der klassischen Theorie zu
definieren. Die ¢® (7)-Funktion wird iiber die Intensitét I(¢) eines Lichtstrahls
mit elektrischer Feldamplitude E(t) festgelegt. (...) reprisentiert das zeitliche
Mittel, indem tiber einen langen Zeitraum integriert wird.

(I It +71)) (E*(t)E*(t+1)E(t +7)E())

QW) It +7) (B WOED) (B + 7Bt +7)) (2.2-4)

Fir den Zeitpunkt 7 = 0 und jede mogliche Zeitabhéngigkeit von I(t) wird
deshalb folgende Beziehung erfiillt:

g®(0) = <I(t>22 > 1 (2.2-5)

Eine andere Argumentation fiir die Giiltigkeit ¢®(0) > 1 folgt aus (I(¢)I(t))
und der positiven Varianz (Summe der Quadrate ist groBer als Quadrate der
Summe).

(2.2-6)

Zur Bestimmung des Zusammenhangs zwischen ¢ (7) und ¢®(0), wird ein
zeitliches Mittel der Intensitat zu verschiedenen Zeitpunkten eingefiihrt. Dar-
aus lasst sich unter Zuhilfenahme der Cauchy-Schwarz Ungleichung eine Be-
ziehung V7 herleiten.

2 2

2 N

>

J

N

>

J

I(tj + T)
N

I(t)I(t; + 1)
N

I1(t))
= (2.2-7)

N
<X
j
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Fiir eine gentigend hohe Anzahl an Messungen folgt
(IOt +7)) < (I(1)°) = ¢ (r) < g®(0) . (2.2-8)

Im Falle von perfekt kohdrentem Laserlicht sind die Intensitdtsschwankungen
Vt, (t + 7) nicht miteinander korreliert. Folglich nimmt die Korrelationsfunk-
tion V7 den konstanten Wert ¢®(7) = 1 an. Da zwischen dem Auftreten von
Photonen ein zufélliges Zeitintervall liegt, ist kohdrentes Licht Poissonverteilt.
Lichtquellen, deren Spektrallinie Doppler-verbreitet ist, erfiillen das Kriterium
g?(0) > 1. Die g®®-Funktion dieser Lichtquelle sinkt mit steigendem 7 auf
1, was in Abbildung 2.2-2 illustriert ist. Derartige Lichtquellen werden als ge-
buncht bezeichnet, da die Wahrscheinlichkeit ein zweites Photon zu detektieren
fiir kurze Zeitskalen grofler ist als fiir lange.

gl

2

Chaotisch

Kohirent

'

Nichtklassisch

1 2 3 1

Abbildung 2.2-2.: ¢®)(7)-Funktionen fiir perfekt kohirentes Licht (griin),
Gaufi’sches chaotisches Licht (rot) und nichtklassisches, antigebunchtes Licht (blau)

Jedoch existiert auch die Méglichkeit, dass ¢®(0) < ¢® () erfiillt ist und so-
mit der Cauchy-Schwarz Ungleichung widerspricht: Treten Photonen in regel-
maéaBiger Folge auf und ist die Wahrscheinlichkeit ein zweites Photon fiir kleine
T zu detektieren gering, so liegt der nichtklassische Fall des Antibunching vor.
Perfekte Einzelphotonenquellen besitzen die Eigenschaft ¢ (0) = 0, d.h. es
werden keine zwei Photonen zum gleichen Zeitpunkt emittiert. Antibunching
und Sub-Poisson Verteilung werden zwar héaufig zusammen auftreten, aller-
dings muss das nicht zwingend der Fall sein, da es sich um zwei unterschiedli-
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che Phanomene handelt. Dieser Sachverhalt wird am Ende von Abschnitt 2.2.2
diskutiert.

Antibunching-Lichtemission ist nicht mit der klassischen Formulierung des
elektromagnetischen Lichtfelds vereinbar. Vielmehr muss eine Interpretation
iiber die quantenmechanische Diskretisierung des elektromagnetischen Feldes
erfolgen.

2.2.2. Quantenmechanische Formulierung

Der Grundgedanke der Quantentheorie der elektromagnetischen Strahlung
wird dadurch beschrieben, dass jede Mode eines Strahlungsfelds mit einem
quantisierten harmonischen Oszillator verknipft wird. Die quantenmechani-
sche Herleitung ist notwendig, um die Korrelationseigenschaften fiir nichtklas-
sische Lichtquellen zu bestimmen. Aus der Theorie fir die Quantisierung des
elektromagnetischen Felds [16] wird der vollstandige Operator des elektroma-
gnetischen Felds E angegeben. Es wird angenommen, dass das elektromagneti-
sche Feld einen bestimmten Wellenvektor k sowie lineare Polarisation aufweist.
Daraus ergibt sich fiir den E-Feld Operator im feldfreien Heisenberg Bild

. N ~ hw ) )
E{t)=E*(t)+E~(t) =/ T (ae=™" + afe™) (2.2-9)

wobei V' das raumliche Volumen des optischen Systems und w die Kreisfre-
quenz darstellt. Die Eigenschaften des Erzeugungsoperators a' bzw. Vernich-
tungsoperators @ werden iiber die Fockzustiande |n) festgelegt. Sie bilden eine
vollstdndige Zustandsmenge mit der Eigenschaft >°° |n)(n| = 1. |n) sei ein
Energieeigenzustand des Energieoperators eines harmonischen Oszillators H
und erfiille die Eigenwert-Gleichung

Aln) = ho (a0 + ;) ) = ho (3 + ;) i) = Bujn) . (2.2-10)

Die Energieeigenwerte F, entsprechen nm Photonen, deren Energie nhw ent-
spricht. Aus der Gleichung wird die Beziehung a'a|n) = n|n) abgeleitet, so
dass ersichtlich ist, dass der Energieeigenzustand |n) auch ein Eigenzustand
des Fock-Operators n = a'é ist. Des Weiteren werden fiir @ und a' die Rela-
tionen

aln) = v/nln — 1) (2.2-11a)
atln) = vn + 1|n + 1) (2.2-11b)
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mit der Vertauschungsrelation {&, &T} =aal — @ = 1 erfiillt. Fiir die Bestim-

mung von ¢*(7) aus der quantisierten Form des E-Felds wird der Intensitéts-
operator [(t) definiert.

A

I(t) = (2e0¢)* E-()E~(t +7)E*(t + 1) E* (1) (2.2-12)

Daraus folgt mit Hilfe der allgemeinen Definition von ¢®) 2.2-4 unter der An-
nahme, dass nur eine einzelne Mode vorhanden ist:

¢ (r) = <E_(t> o= (t+7)ET(t+7)ET(t >
(E-WE+*0)) (E-(t+7)E+(t +7)) oy
atataa )
- {fa)?

Die Operatoren E* und £~ werden eingesetzt und der Kommutator [&, dq
angewendet.

(a(aa’ —1)a) (2.2-14)
(

Mit dem aus 2.2 bekannten Kriterium der nichtnegativen Varianz der Photo-
nenzahl (An)* = (n?) — (n)®> > 0, muss ¢ (7) die nachstehende Ungleichung
erfiillen:

gD () > 1 <n1> V(n) > 1 (2.2-15)

Aus der Gleichung ist ersichtlich, dass ¢ (7) = 0 als Bedingung fiir eine
Einzelphotonenquelle durch (n) = 1 erfillt ist.

Mit Hilfe der quantenmechanischen Formulierung wird plausibel, dass Sub-
Poisson Statistik nicht immer mit Antibunching verbunden ist [17]. Zum
Verstandnis wird ein stationdres, polarisiertes elektromagnetisches Feld im
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Fockzustand |n) angefithrt, das nur eine einzelne besetzte Mode n,, aufweist.
Fiir die ¢ (7)-Funktion folgt ¢ (7) = 1 — 1/n. Uber die Wahrscheinlich-
keit p(N,t,t + T'), dass der Detektor N Photodetektionen im Zeitraum von
[t,t + T] registriert, wird eine Verkniipfung zwischen Photonenstatistik und
g (7)-Funktion hergestellt:

(ANP) = (N) = (N g [ dr (T = J2]) (62(r) = 1) (2:2:16)

Daraus folgt fiir den Fall ¢®(7) = 1 — 1/n zwangsliufig, dass die Pho-
tonenstatistik einer Sub-Poisson Statistik folgt. Allerdings existiert kein
zeitliches Antibunching, da weder ¢®(7)noch die Wahrscheinlichkeitsdichte
Pyt t 4+ 7) o< (I(t))2¢g@(7) fiir die Detektion eines einzelnen Photons zum
Zeitpunkt ¢ bzw. t + 7 von der Zeit 7 abhangen. Fir den Fall, dass zwei Mo-
den mit den Frequenzen w; und w, unter der Bedingung n,,, = n,, = 1/2n
besetzt sind, liegt fiir ein exemplarisches Zeitintervall T = 27 /|w; — wy| nach
p(N,t,t+ 7) zwar eine Sub-Poisson Statistik vor, allerdings zeigt die Korrela-
tionsfunktion fiir kurze Zeitskalen Bunching.

Zur experimentellen Bestimmung der ¢ (7)-Korrelationsfunktion wird das
Hanbury Brown-Twiss Interferometer verwendet, welches im néachsten Ab-
schnitt skizziert wird.

2.2.3. Hanbury Brown-Twiss Interferometer

Das HBT Interferometer stellt ein géngiges Verfahren dar, um die Lichtstrahl-
Korrelationen zweiter Ordnung experimentell nachzuweisen. Im klassischen
Sinne wird die Korrelationsfunktion zweiter Ordnung mit dem HBT Inter-
ferometer tiber die Intensititsschwankungen des auftreffenden Lichts ermittelt.
Bei der quantenmechanischen Interpretation setzt sich die ¢? (7)-Funktion aus
den Koinzidenzen zu unterschiedlichen Detektionszeitpunkten zusammen. Im
Wesentlichen basiert das Verfahren darauf, dass der zu analysierende Licht-
strahl an einem 50:50 Strahlteiler in zwei Strahlen FEj5, E, aufgeteilt wird,
deren Strahlintensitiaten an den Photodetektoren D3 und D4 gemessen werden
(sieche Abbildung 2.2-3). Die generierten Ausgangspulse werden in eine elek-
tronische Zéahlvorrichtung gefithrt. Letztere erfiillt zwei Aufgaben: Zum einen
wird die Zeitdifferenz zwischen zwei Pulsen der Detektoren ermittelt. Wird ein
Puls bei D3 zur Zeit ¢ registriert, so wird der Zahler getriggert und bei einem
Puls an D4 zur Zeit t 4+ 7 gestoppt. Zum anderen wird die Gesamtanzahl der
Pulse, die von den Detektoren generiert werden, gezahlt.
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Abbildung 2.2-3.: Schematischer Aufbau des Hanbury Brown-Twiss Experiments.

Zahlereignisse

Uber die Anzahl der registrierten Photonen ns(t) bzw. ny(t) wird die Korre-
lationsfunktion zweiter Ordnung mit Hilfe der Definition des Besetzungszahl-
operators ausgedriickt.

(n3(t)na(t + 7))
(n3(t)) (na(t+ 7))

(al(t)al(t + T)aa(t + 7)as(t))

(@ (®)as () (ak(t + st + 7))

Unter Einbeziehung des Phasensprungs bei der Reflexion am Strahlteiler wer-
den die Vernichtungsoperatoren as, a, wie folgt angegeben:

g?(r) =

(2.2-17)

iy = ml\;;” (2.2-18a)
oy = L0t 2) (2.2-18b)

V2

Aus Abbildung 2.2-3 ist ersichtlich, dass am Eingang 2 kein Lichtfeld (Va-
kuumzustand |0)) eintritt - daher haben die Eingangszustéinde die Form

|W) = |11, 0q). Fir die Ausdriicke <d§&3> und <&Ifl4> gilt

(2.2-19)
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Analog lésst sich der Zahlerausdruck <A§CALZCAL4(A13> berechnen.

tats L atata A A
<a£a1a4a3> = Z(%M §a1a1|¢1) =t (l — 1) (2.2-20)

Werden die Gleichungen 2.2-19 sowie 2.2-20 in 2.2-17 eingesetzt und der Ein-
gangszustand als Fockzustand |n) festgelegt, wird die bekannte Korrelations-
funktion fir 7 = 0 ermittelt.

n(n —1)

g@(0) = ) (2.2-21)

n
Aus den Herleitungsschritten der quantenmechanischen Formulierung wird
plausibel, dass das HBT Interferometer tatsédchlich die Korrelationsfunktion
zweiter Ordnung misst. Es muss jedoch beachtet werden, dass eine Einzelpho-
tonenenquelle unter Laborbedingungen nicht exakt auf ¢g'®(0) = 0 abfallen
wird, da Hintergrundrauschen und endliche Detektionszeit der Photodetekto-
ren berticksichtigt werden muss.






3. NV-Zentren im Diamant

Diamant zeichnet sich durch eine Vielzahl von extremen physikalischen und
chemischen Eigenschaften aus. Neben den Besonderheiten beziiglich Harte und
elektrischer bzw. thermischer Leitfahigkeit, stehen in dieser Arbeit die Charak-
teristika der Fluoreszenz im Vordergrund. Da Diamant in der Natur nur sel-
ten vorzufinden ist und die Beschaffung mit hohen Kosten verbunden ist, war
der industrielle Nutzen von Diamant bis Mitte der 1950er Jahre weitgehend
verschlossen. Seit der ersten erfolgreichen kiinstlichen Herstellung gewinnen
Diamanten in Forschung und Industrie zunehmend an Bedeutung. Einsatzge-
biete fir kiinstliche Diamanten finden sich in Biomedizin, Materialwissenschaf-
ten und Elektrotechnik [18]. Im Forschungsbereich der Optik besitzt Diamant
einen besonderen Stellenwert, da sich Diamanten unter bestimmten Bedingun-
gen als Einzelphotonenquelle eignen. Ein entscheidendes Kriterium ist hierbei
die Wechselwirkung und Anordnung von Defekten im Kristallgitter.

Die Beschreibung von Diamant hinsichtlich grundlegender Materialeigenschaf-
ten zu Kristallstruktur und physikalisch-chemischer Merkmale erfolgt im ersten
Teil des Kapitels. Im zweiten Abschnitt wird auf die wesentlichen Produkti-
onsmethoden kiinstlicher Diamanten eingegangen und die typischen Vor- und
Nachteile der Verfahren werden diskutiert.

Der abschlieende Abschnitt des Kapitels befasst sich mit Defektzentren, die
in der Diamantstruktur auftreten. Aufgrund Defektkomplexen im Kristallgit-
ter tritt Absorption unter anderem im sichtbaren Spektralbereich auf und ist
daher fiir die Farbgebung der Diamanten verantwortlich. Mit geeigneter op-
tischer Anregung der Defektkomplexe kann spontane Fluoreszenzemission er-
zeugt werden. Hauptthema dieses Abschnitts ist die detaillierte Diskussion von
Stickstoff-Fehlstellen Zentren (eng. nitrogen-vacancy centers, NV) in Diamant.
Das NV-Zentrum weist bevorzugte Eigenschaften fiir die Erzeugung von ein-
zelnen Photonen auf und wird im Rahmen dieser Arbeit detailliert erlautert. In
diesem Zusammenhang wird auch das Energieniveaumodell des NV-Zentrums
sowie die Konversion des Ladungszustands diskutiert. Erginzend wird auf Me-
thoden eingegangen, um die Dichte von NV-Zentren im Diamant kiinstlich zu
erhohen.

In einem Unterabschnitt werden die besonderen Eigenschaften von Nanodia-
manten mit einzelnen NV-Zentren erldutert. Denn um einzelne NV-Zentren
im Diamanten beziiglich ihrer Ladungskonversion oder Polarisationsabhingig-
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keit zu charakterisieren, erweisen sich makroskopische Diamanten (eng. bulk)
mit d > 500 pm aus der synthetischen Produktion als ungeeignet. Zum einen
tritt bei Lasereinstrahlung im Bulk-Material aufgrund des hohen Diamant-
Brechungsindexes von n = 2.4 Totalreflexion auf, was die Photonenausbeute
der NV-Fluoreszenz erheblich verringert. Ein weiterer Grund sind die makro-
skopischen Dimensionen des Bulk-Materials, die eine effiziente Kopplung der
Fluoreszenz an Wellenleiter-Strukturen erschweren. Bei der optischen Anre-
gung eines Nanodiamants wird aufgrund der sub-nm Skala ein vernachlés-
sighares Volumen angeregt, was zu einer drastischen Reduzierung der Hin-
tergrundfluoreszenz fithrt. Ferner sind die Nanokristalle mit nm-Genauigkeit
positionierbar.

3.1. Materialeigenschaften von Diamanten

Diamant besteht aus einer speziellen Form des kubisch flichenzentrierten (eng.
face-centered cubic, fcc) Gitters, das aus kovalent gebundenen Kohlenstoffa-
tomen aufgebaut ist. Bei der Diamantstruktur handelt es sich um zwei fcc-
Bravaisgitter, deren kristallographische Position um den Vektor (1/4,1/4,1/4)
verschoben sind (Gitterkonstante a = 3.5668 A). Da die Kohlenstoffatome auf-
grund der sp3-Hybridisierung der Orbitale der dufersten Schale des Grundzu-
stands tetraedrisch gebunden sind, besitzt jedes Atom vier symmetrisch aus-
gerichtete sp®-gebundene néchste Nachbarn (siehe Abbildung 3.1-1).

Abbildung 3.1-1.: Schematischer Aufbau des Diamantgitters. Grau und
blau gefirbte Gitterplitze entsprechen den zwei zueinander verschobenen fecc-
Bravaisgittern. Blaue Gitterplétze gehoren den beiden weiteren fce-Gittern an. Jeder
Gitterpunkt bildet mit seinen vier ndchsten Nachbarn ein regulédres Tetraeder.
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Typisch fiir das Diamantgitter ist eine Tetraederliicke des lokalen Hohlraums
zwischen den vier Kohlenstoffatomen. Sie bewirkt, dass das Gitter stark auf-
geweitet ist und deswegen eine geringe Packungsdichte von ca. 34% aufweist,
die signifikant kleiner als die Packungsdichte eines fce-Gitters ist. Aus der ko-
valenten Bindungsform und der damit verbundenen hohen Bindungsenergie-
dichte der Kohlenstoffatome resultieren die herausragenden Hérteeigenschaften
(Hértesakala von Mohs Wert 10). Des Weiteren verhalten sich Hérte und Ver-
schleififestigkeit proportional zum Gehalt an Storstellen im Kristallgitter, da
die Versetzungsbewegungen der Kohlenstoffatome im Kristall verringert wird.
Diamant als Werkstoff besitzt jedoch eine vergleichsweise geringe Bruchzahig-
keit, weshalb er in der Materialverarbeitung vorwiegend als Schneidwerkzeug
sowie Schleif- und Poliermittel zum Einsatz kommt.

Fiir die elektrischen Merkmale ist die Diamantstruktur ebenfalls von entschei-
dender Bedeutung. Ein reiner Diamantkristall ohne Gitterfehler und Verunrei-
nigungen ist bei 7' = 0 K ein perfekter Isolator, da das Valenzband vollbesetzt
ist und infolge der kovalenten Bindungen keine freien Elektronen vorhanden
sind (Bandliicke E, = 5.4€V). Allerdings kann durch gezielte Dotierung des
Materials ein Elektroneniibergang stattfinden und die Leitfahigkeit erhoht wer-
den. Wegen der Bandliicke erscheint Diamant vom UV- bis zum IR-Bereich
transparent.

Obwohl Diamant ein elektrischer Isolator ist, weist das Material bei Raum-
temperatur eine fiinffach hohere Warmeleitfahigkeit als Kupfer auf. Da freie
Leitungstrager im Diamant nicht prasent sind, ergibt sich die hohe Wérmeleit-
fahigkeit iiber die geringe Phononenwechselwirkung. Kovalente Bindungskrafte
sorgen fiir ein starres Gitter, so dass Phononenwechselwirkungen wenig ausge-
prigt sind. Phononen besitzen demzufolge eine grofie mittlere freie Weglange,
die jedoch durch Streuung an Gitterdefekten beschriankt wird. Die thermische
Leitfahigkeit héngt mafigeblich von der Defektdichte im Kristall ab. Die mitt-
lere Besetzungszahl der Phononen entspricht im thermischen Gleichgewicht
einer Bose-Einstein-Verteilung, weswegen bei Temperaturen < 80 K nur weni-
ge Phononen im Gitter vorhanden sind.

Bei den chemischen Eigenschaften ist die erhohte Resistenz gegeniiber Sauren
und Basen hervorzuheben. Des Weiteren weist die Diamantoberfliche unter-
schiedliches Verhalten beziiglich ihrer Wechselwirkung mit polaren Substan-
zen auf. Abhédngig von der Oberflichenterminierung findet eine hydrophobe
(H-Atom) bzw. hydrophile (O-Atom oder OH-Radikal) Wechselwirkung statt.
Bei natiirlich vorkommenden Diamanten ist der Anteil der H-Terminierung
grofer als die O-Terminierung, daher iiberwiegt hierfiir der hydrophobe Cha-
rakter. Durch nachtragliche Behandlungen mit Sauerstoffgas oder Plasmen bei
T < 450°C konnen die Oberflacheneigenschaften jedoch vollig verdandern wer-
den (siehe Kapitel 3.2.3).
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3.2. Herstellung kiinstlicher Diamanten

Natiirlich auftretende Diamanten sind insbesondere wegen ihren langen Spin-
koharenzzeiten flir Forschungsinteressen von Bedeutung. Allerdings gestaltet
sich zum einen die Materialbeschaffung als duflerst kostspielig, zum anderen
variieren Art und Anzahl an Storstellen und Defekten im Diamant erheb-
lich, was ihre systematische Nutzbarkeit stark einschrénkt. Zur Vermeidung
dieser Problemfelder wird die kiinstliche Diamantherstellung bevorzugt. Ne-
ben den geringeren Kosten zeichnet sich ein Grofiteil synthetischer Diamanten
durch bessere Werte in Harte und thermischer Leitfdhigkeit aus. Als Polier-
mittel und Schneidwerkzeug haben kiinstliche Diamanten weite Verbreitung
gefunden. Dartiber hinaus kommen sie bei Dioden, Transistoren und optischen
Fenstern fiir CO,-Laser zum Einsatz.

Diamant ist eine allotrope Form des Kohlenstoffs und bei Raumtemperatur
und Normaldruck metastabil. Die stabile Phase des Kohlenstoffs ist der sp?-
gebundene Graphit. Aus thermodynamischen Berechnungen lésst sich zeigen,
dass sich Graphit unter extremen Druck- und Temperaturbedingungen zu Dia-
mant umwandeln ldsst. Vor diesem Hintergrund ist die Anwendung hohen
Drucks und hoher Temperatur (eng. high pressure, high temperature, HPHT)
eine naheliegende Herstellungsmethode fiir kiinstliche Diamanten.

Beim HPHT-Verfahren wird mittels hydraulischer Pressen ein Druck von meh-
reren kbar bei Temperaturen im Bereich 2000 °C erzeugt. Fiir die Erzeugung
dieser Bedingungen existieren unterschiedliche Konstruktionsformen, die je-
doch gemeinsame Merkmale aufweisen: Zum einen wird die Druckerzeugung
durch den Einsatz mehrerer Pressen erzielt. Der Druck wird dabei fiir einen
Zeitraum von Minuten bis mehreren hundert Stunden von mehreren Seiten auf
ein Reaktionsvolumen ausgeiibt [19,20]. Wird lediglich Graphit in das Volumen
eingebracht, so sind Bedingungen von mindestens 13 GPa und 3300 K notig,
was maschinell jedoch schwierig zu realisieren ist und dartiiber hinaus geringe
Reproduzierbarkeit aufweist. Um die Aktivierungsenergie, die fiir das Aufbre-
chen der C-C-Verbindungen notwendig ist, zu senken, wird dem Graphit im
Regelfall ein Katalysator zugesetzt. Als Beispiele werden geschmolzene Uber-
gangsmetalle wie Cr, Ta oder Nb angefiihrt, aber auch diverse nichtmetallische
Stoffe wie Hydroxide und Chloride kommen zum FEinsatz. Problematisch ge-
staltet sich dabei die Inkorporierung unerwiinschter Fremdatome, die nur im
begrenzten Umfang kontrollierbar ist.

Die Umwandlung von Graphit ist nicht ausschliefllich auf den Einsatz extre-
mer Bedingungen beschrankt. Bei Druck im Bereich von 30 kPa lasst sich die
Herstellung mit der chemischen Gasphasenabscheidungs-Methode (eng. chemi-
cal vapour depositon, CVD) betreiben. Dazu wird eine CH/ Ho-Gasmischung
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in eine Probenkammer geleitet, in der sich ein Substrat mit bestimmter kris-
tallographischer Ausrichtung befindet. Das Gas wird entweder thermisch (Fi-
lament) oder mit einem RF-Plasma in hochreaktive Radikale dissoziiert und
reagiert mit der Oberfliche des Substrats, so dass Materialabscheidung er-
folgt. Aufgrund von Flexibilitdt und einfachem Geriteautbau wird das CVD-
Verfahren fiir Forschungszwecke bevorzugt. Zudem lassen sich die Diamantei-
genschaften tiber den Gehalt an chemischen Verunreinigungen besser kontrol-
lieren, jedoch ist die Diamantausbeute geringer [19].

3.2.1. Farbzentren im Diamant

Sowohl kiinstliche als auch natiirlich vorkommende Diamanten besitzen beson-
ders bei hohen Temperaturen eine erhohte elektrische Leitfahigkeit und zeigen
Absorption im sichtbaren Lichtspektrum. Dies ist auf die Anwesenheit eines
breiten Spektrums an Kristalldefekten (Farbzentren) zuriickzufithren. Allge-
mein wird zwischen intrinsischen und extrinsischen Defekten unterschieden.
Unter ersteren werden Fehlstellen, Zwischengitteratome oder Versetzungen im
Gitter aufgefasst. Extrinsische Defekte sind Fremdatome im Kristallgitter, die,
abhingig vom Entstehungsprozess, als kleine isolierte Atome bzw. Atoman-
sammlungen wie N, B, H, Si, P im Diamantgitter vorzufinden sind. Zur Iden-
tifikation und Charakterisierung der Defekte kommen Techniken wie Raman-
Spektroskopie und Elektronspinresonanz zum Einsatz [21]. Art und Dichte der
chemischen Verunreinigungen lassen sich fiir natiirliche und kiinstliche Dia-
manten in verschiedene Klassen unterteilen.

Bei Typ Ia Diamanten bestehen die Storstellen hauptséchlich aus Stickstoff-
atomen mit einer Konzentration bis zu 3000 ppm. Die Verunreinigungen lie-
gen haufig in breit gestreuten Ansammlungen im Kohlenstoffgitter vor. Mehr
als 98% aller natiirlich vorkommenden Diamanten sind vom Typ Ia. Im Ge-
gensatz dazu sind die N-Storstellen (< 600 ppm) beim Typ Ib weit an ein-
zelnen Gitterplatzen verstreut. Die Mehrheit der HPHT-Diamanten ist von
diesem Typ. Daneben existieren Typ Ila-Diamanten mit vernachléssigbarer
Stickstoffstorstellen-Konzentration, die keine messbare Absorption im sichtba-
ren Spektrum besitzen und in der Natur auflerst selten auftreten.

Mittels Ionenimplantation kann die Stickstoffkonzentration fiir Typ Ila-Dia-
manten erhoht werden. Bei dem Verfahren wird Stickstoffgas ionisiert und von
einem elektrostatischem Feld auf den Festkorper beschleunigt. Die eingesetzte
Energie muss dabei so hoch sein, dass die kovalenten Bindungskréfte zwischen
Kohlenstoffatomen tiberwunden und die Atome entfernt werden. Allerdings ist
der hohe Energieeintrag auch mit Beschadigungen des Gitters verbunden: Je-
des einzelne Ion erzeugt eine Vielzahl an Punktdefekten, da herausgeschlagene
C-Atome kaskadenférmig mit anderen Atomen kollidieren und weitere De-
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fekte erzeugen. Zudem konnen die eingebrachten Atome Zwischengitterplitze
besetzen, jedoch aufgrund fehlender Beweglichkeit keinen freien Gitterplatz
einnehmen. Durch thermisches Ausheizen (eng. Annealing) im Vakuum oder
unter Schutzgasatmosphére lédsst sich ein Grofiteil der Punktdefekte entfernen.
Zu beachten sind dabei die unterschiedlichen Diffusionsgeschwindigkeiten von
Zwischengitteratomen und Leerstellen. Wahrend erstere bei T' = 50 K beweg-
lich sind, diffundieren Leerstellen ab 7" = 700 K. Dies hat ein unausgeglichenes
Leerstellen/Zwischengitteratome-Verhéltnis in leerstellenreichen Bereichen des
Diamantgitters zur Folge. Erganzend wird auf Typ IIb Diamanten hingewiesen,
deren N-Konzentration ahnlich ist wie Ila, allerdings zusétzliche Borstorstellen
besitzen. CVD-Diamanten fallen unter keine dieser Kategorien, da sie neben
Stickstoff noch zahlreiche weitere Storstellen inkorporieren.

Fir HPHT-Diamanten ist zudem die Stickstoffkonfiguration des C-N Zentrums
im Gitter von Bedeutung. Dabei substituiert ein einzelnes, elektrisch neutrales
Stickstoffatom ein C-Atom des Diamantgitters. Jedes Stickstoffatom wirkt auf-
grund des zusdtzlichen Elektrons (Kohlenstoff besitzt vier Valenzelektronen)
als Donator, wodurch Donatorelektronen bei Lichtanregung (Eq =~ 2.2€V) in
das Leitungsband angehoben werden. Vor diesem Hintergrund wird die gelbli-
che Farbgebung dieser speziellen Diamantgitterstruktur plausibel.

Die C-N Anordnung ist fiir das Verstédndnis des Aufbaus von Defektkomplexen
essentiell. Liegen im Diamant sowohl extrinsische als auch intrinsische Gitter-
fehler vor, so ist die Voraussetzung fiir die Bildung von Defektkomplexen gege-
ben. Besondere Relevanz besitzt der Defektkomplex des Stickstoff-Fehlstellen
(eng. nitrogen vacancy, NV') Zentrums: Die haufigsten Defekte bei Diamanten
vom Typ I sind produktionsbedingt Stickstoffsubstitutionen und Leerstellen,
was die Wahrscheinlichkeit fiir die Bildung eines NV-Komplexes signifikant
erhoht. In der aktuellen Forschung sind diese Komplexe von besonderer Be-
deutung, da sie vergleichsweise einfach zu erzeugen sind und besondere optische
Eigenschaften aufweisen.
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3.2.2. Charakteristiken von NV-Zentren

Befindet sich im Diamantgitter ein C-N Komplex und ein zum Stickstoff be-
nachbartes C-Atom ist durch eine Leerstelle ersetzt, so liegt ein NV-Defekt
vor (siehe Abbildung 3.2-2). Die Wahrscheinlichkeit, dass sich eine Fehlstelle
zu einem einzelnen substituierten Stickstoffatom bewegt, ist wegen des gerin-
gen N-Radius und der daraus resultierenden Gitterspannungen, erhoht [22].

[111]

Abbildung 3.2-2.: Vereinfachtes Orbitalmodell eines Stickstoff-Fehlstellen Kom-
plexes (entnommen aus [23]). Das NV-Zentrum besitzt eine trigonale Symmetrie um
die kristallographische [111] Achse. Am neutralen NV-Defekt ist ein freies Elektro-
nenpaar des Stickstoffs sowie 3 ungepaarte Elektronen der Fehlstelle beteiligt.

Die Konzentration von NV-Zentren im Diamantgitter ist bei kiinstlichen Dia-
manten vom Typ I meist ausreichend hoch, um eine optische Charakterisie-
rung zu ermoglichen, allerdings muss das prozessbedingt nicht zwingend der
Fall sein. Falls erforderlich, lasst sich die Fehlstellenkonzentration nachtréaglich
mittels hochenergetischer Bestrahlung (Elektronen, Protonen) und Annealing
bei 700°C erhohen. Zwar stellt die Implantation ein effizientes Verfahren fiir
die Fehlstellenerzeugung dar, allerdings wird die Wechselwirkungsausdehnung
durch den schmalen Bremsbereich der Tonen stark eingegrenzt. Demgegeniiber
besitzt die Bestrahlungsmethode insbesondere fiir Nanokristalle den Vorteil,
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dass der Wirkungsquerschnitt fiir die Elektron-Kohlenstoff Kollision von ih-
rem Massenverhéltnis abhangt [24]. Elektronen verlieren aufgrund dissipativer
[onisationsprozesse den Grofiteil ihrer Energie und weisen eine geringe Wahr-
scheinlichkeit auf Kohlenstoff-Atome zu entfernen. Dadurch lassen sich infolge
der groflen Elektroneneneindringtiefe homogene Gitterbeschadigungen erzeu-
gen.

Da Stickstoff mit fiinf Valenzelektronen gegeniiber Kohlenstoff ein zusétzliches
Elektron aufweist, wirkt der substituierte Stickstoff in der C-N Konfiguration
als Elektronendonator. Drei der Valenzelektronen sind kovalent zu den benach-
barten C-Atomen gebunden, wéhrend die verbleibenden Elektronen als freies
Elektronenpaar vorliegen. Eine Fehlstelle besitzt im Kristallgitter 3 ungepaarte
Elektronen. Zwei der ungepaarten Elektronen gehen eine quasi-kovalente Bin-
dung ein, wahrend ein Elektron der Fehlstelle alleinstehend verbleibt. Folglich
sind fiir den Fall, dass ein zum Stickstoff benachbartes Kohlenstoffatom durch
eine Fehlstelle ersetzt ist, fiinf Elektronen involviert. Da in diesem Komplex kei-
ne zusatzlichen Donatoratome beteiligt sind, wird dieser Zustand als neutral
geladenes NV’-Zentrum bezeichnet. Es besitzt eine Symmetrieachse entlang
der Verbindungslinie zwischen Stickstoff und der Fehlstelle. Aus der Deloka-
lisierung der 3 ungebundenen Fehlstellen-Elektronen erklart sich die axiale
Symmetrie. Aufgrund der spezifischen Symmetrieeigenschaften sind vier Ori-
entierungen des NV-Defekts fiir Bulk-Diamant moglich [14]: [111], [TT1], [1T1],
[111].

Aus spektroskopischen Analysen ist bekannt, dass der NV-Komplex neben dem
neutralen auch einen negativen Ladungszustand (NV ™) besitzt [25]. Ist im C-
N Komplex ein weiteres Stickstoffatom als Elektronendonator in unmittelba-
rer Umgebung involviert, so kann das NV-Zentrum den NV~ -Zustand anneh-
men [26]. Daraus folgt, dass am NV~ -Komplex sechs Valenzelektronen beteiligt
sind. Als erweiterte Modellvorstellung dienen freie Bindungenselektronen von
Kohlenstoff- und Stickstoffatom, die als sp®-Orbitale in die Fehlstelle hineinra-
gen (siehe Abbildung 3.2-2). Nach der Defekt-Molekiil Modellierung sind die
Elektronen nach der elektronischen agz)a?)e(z)—Konﬁgura‘cion verteilt, woraus
sich unterschiedliche Spinzustiande ergeben [27]. Das zusétzliche Elektron bil-
det ein Spin (S = 1)-Paar mit einem der Fehlstellenelektronen, was fiir die Er-
klarung des NV-Energiemodells von zentraler Bedeutung ist (siche Abschnitt
3.2.2.1). NV?und NV unterscheiden sich nicht nur in ihren optischen Eigen-
schaften, sondern kénnen durch Photoionisation ineinander umgewandelt wer-
den [28]. Vor diesem Hintergrund ist eine ausfithrliche Beschreibung beider La-
dungszustinde bedeutsam (Abschnitt 3.2.2.2). Als Fundament wird zunéchst
das Energieniveauschema des NV~ -Zentrums nidher betrachtet. Aus deren Be-
schreibung folgen detaillierte Ausfithrungen zur NV-Ladungsumwandlung.
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3.2.2.1. NV -Energieniveaumodell

Als Arbeitsmodell fiir die elektronischen Zustinde des NV~ -Zentrums wird ein
3-Niveau-System verwendet. In Abbildung 3.2-3a werden die Energieniveaus
zwischen dem Grundzustand 3A, dem angeregten Zustand 3 E sowie dem meta-
stabilen Zustand ' A differenziert [29]. Die hochgestellten Zahlen weisen hierbei
auf die moglichen Spinzustédnde 2S5 + 1 (Spinmultiplizitat) des Zustands hin.
Am NV~ -Zentrum liegen zwei ungepaarte Elektronen vor, somit ist der Ge-
samtspin im Grundzustand S = 1 und die magnetische Spinquantenzahl kann
wegen der Spin-Spin Wechselwirkung die Werte mg = —1,0, 1 annehmen. Mes-
sungen zur Lebensdauer zeigen, dass fiir den angeregten Zustand ebenfalls ein
elektronischer Triplett-Zustand vorliegt. Die Energie liegt fiir parallele Spins
(ms = +1) hoher als fiir antiparallele (mg = 0). Strahlende Ubergénge kén-
nen zum einen nur unter der Bedingung auftreten, dass der Gesamtspin er-
halten wird. Zum anderen kann ein Ubergang nur zwischen Zustdnden mit
gleichem Spin erfolgen. So ist beispielsweise ein optischer Ubergang zwischen
dem mg = —1 (Grundzustand) = ms = 0 (angeregter Zustand) verboten. Im
Unterschied dazu steht der metastabile Singulett-Zustand ' E. Uberginge mit
Beteiligung des Singulett-Zustands sind wegen des differierenden Gesamtspins
nichtstrahlend und verringern (eng. Quenching) die effektive Fluoreszenz.
Innerhalb der Diamant-Energiebandliicke befinden sich die Orbitale a; und e
des NV~ -Zentrums, die unterschiedliche Elektronenkonfigurationen fiir Grund-
und angeregten Zustand besitzen [30]: Im Grundzustand des NV~ belegen zwei
Elektronen das a;-Orbital vollstindig (deswegen auch ®A,) und zwei Elektro-
nen das zweifach entartete e-Orbital (siehe Abbildung 3.2-3b). Der angeregte
Zustand zeigt sich darin, dass ein Elektron des a;-Niveaus in das e-Orbital
gehoben wird. Diese Modellvorstellung zur Energiebandliicke erhélt im Zu-
sammenhang mit der Ladungskonversion (Abschnitt 3.2.2.2) und der Polari-
sationsabhéngigkeit (Abschnitt 3.2.2.3) besondere Relevanz.

Jeder elektronische Zustand besitzt eine Vielzahl phononisch angeregter Zu-
stdnde, die von den moglichen Schwingungszustidnden des NV-Zentrums her-
rithren. Eine externe Anregung des Defekts bewirkt eine Anderung der Elek-
tronenwellenfunktion. Daraus folgt, dass die Zusténde 3A und ?F unterschied-
liche Potentiale und phononische Zustédnde aufweisen. Bei optischer Anregung
des NV~ -Zentrums (z.B. 532nm) wird der Defektkomplex in einen héheren
phononischen Zustand des 3FE-Zustands gehoben, der nach strahlungsfreier
Relaxation auf den vibronischen Grundzustand des ?FE-Potentials iibergeht.
Von diesem Zustand kann ein elektronischer und damit strahlender Uber-
gang zu einem vibronischen Niveau des 3A-Zustands stattfinden (siche Ab-
bildung 3.2-3a). Sind an diesem Ubergang keine Phononen beteiligt, wird dies
als Zero-Phonon-Line (ZPL) bezeichnet, dessen Energie Eypy ny- = 1.945eV
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Abbildung 3.2-3.: (a) Schema des Energieniveaumodells eines NV~ -Zentrums.
Grau gefiarbte Segmente oberhalb der elektronischen Zustdnde symbolisieren die
moglichen phononischen Zustédnde. Optische Anregung in vibronische Bereiche des
3 E-Zustands findet beispielsweise mit einem 532 nm Laser (griin) statt. Der Relaxa-
tionsprozess in den untersten vibronischen Zustand von *FE erfolgt im ps-Bereich.
Die Ubergangswellenlinge \sp_.s 4, = 637nm (rot) entspricht dabei der ZPL des
NV~ -Defekts. Aufgrund von Spin-Spin Wechselwirkung sind die Spins mg = 0 und
ms = +1 um 2.87 GHz voneinander getrennt. Wirkt ein dufleres Magnetfeld auf das
NV-Zentrum, trennen sich die mg = +1-Spinzustinde infolge des Zeeman-Effekts
auf. Der ms = 0-Zustand wird hingegen von einem B-Feld nicht beeinflusst. (b)
Schematische Anordnung der Elektronenorbitale a; und e des NV~ -Defekts in der
Energiebandliicke des Diamants. Infolge optischer Anregung wird ein Elektron des
a1-Niveaus in das e-Niveau gehoben.
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(A = 637nm) entspricht. Fir den Fall des neutralen Defektzustands, liegt
die ZPL bei Ezp;, yyv- = 2.16eV (A = 575nm). Bei Raumtemperatur liegen
im Diamantgitter starke Spannungen vor, was eine ausgepriagte inhomogene
Verbreiterung der ZPL bedingt. Pragnante ZPL-Peaks zeigen sich bei tiefen
Temperaturen, da der Phononenbeitrag zur spektralen Verbreiterung geringer
ausfallt [31].

N —

ZPL

Abbildung 3.2-4.: Arbeitsmodell des Doppelmuldenpotentials (entnommen aus
[30]). Die Energien der zueinander verschobenen elektronischen Wellenfunktionen
werden mit F, und E. angegeben (an den Positionen ¢y bzw. g.). Die Potentia-
le sind zueinander verschoben, was eine Modifizierung der Ubergangswahrschein-
lichkeiten zur Folge hat. Fiir die Kopplung beider lokalen Vibrationsmoden in das
phononische Absorptionsband (m = 1) ist der Jahn-Teller-Effekt verantwortlich:
Aus der NV~ -Elektronenkonfiguration und der damit verbundenen rdumlichen Ent-
artung des elektronischen Grundzustands resultiert eine geometrische Deformation
des NV-Defekts, welche die Entartung aufhebt. Im Falle der Emission koppelt nur
die a;-LVM. Der ZPL-Ubergang findet zwischen den vibronischen Grundzustinden
n = 0 und m = 0 statt. Des Weiteren ist ein Ubergang m = 0 zu einem hochenerge-
tischen phononischen Band des Grundzustands (n = 1) angegeben.

Die Ubergangswahrscheinlichkeiten der vibronischen Zustinde von 3E zu 3A
werden unter der Annahme, dass die elektronischen Uberginge viel schneller
als die Atomkernbewegung im Diamantgitter stattfinden, mit Hilfe der Franck-
Condon-Ndherung beschrieben. Quantenmechanisch beschreibt die Ndaherung,
dass sich die Intensitéit des vibronischen Ubergangs proportional zum Quadrat
des Uberlapp-Integrals zwischen den Vibrationswellenfunktionen der Zusténde
3F und 3 A verhilt. Generell treten Uberginge bevorzugt zwischen Vibrations-
niveaus auf, die mit einer minimalen Anderung der Kernpositionen verbunden
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sind. Als vereinfachte Beschreibung fiir das NV-Zentrum wurde bisher ein Dop-
pelmuldenpotential angenommen und unter anderem argumentiert, dass das
Stickstoffatom seinen Gitterplatz mit der Fehlstelle infolge des quantenmecha-
nischen Tunneleffekts tauschen kann [29].

Eine ab-initio-Untersuchung zeigt jedoch, dass eine Vielzahl von lokalen Vibra-
tions-Moden (LVM) fir die Verbreiterung des Spektrums verantwortlich sind,
wobei die LVM der zwei a; und e Moden eine tragende Rolle spielen (siehe Ab-
bildung 3.2-4). LVM der beiden Moden bedingen Translationsbewegungen des
Komplexes, der aus den drei kovalent gebundenen Kohlenstoffatomen und dem
Stickstoffatom aufgebaut ist (N-Cs-Komplex), innerhalb des Diamantgitters.
Fir den Fall der a;-LVM bewegt sich der Stickstoff entlang der Symmetrie-
achse, bei der e-Mode senkrecht dazu. Neben der ausgeprigten ZPL treten
im Emissionspektrum zahlreiche kleine aquidistante Peaks auf, die auf weitere
LVMs im NV-Zentrum zuriickzufithren sind. Die Uberlagerung der LVM mit
phononenenartigen Moden duflert sich in einem breiten Emissions-und Absorp-
tionsspektrum (siehe Abbildung 3.2-5).

(B)

- 2,086 &V ~

luminescence intensity (photons
per unit time}
absorption coefficient (arbitrary units)

.. S e “assumed baseline
14 16 15 20 E 1 | L | | 1 1
photon energyjey 18 20 2.2 24 26 28 30
photon energyfeV
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Abbildung 3.2-5.: Emissions- und Absorptionsspektrum des NV -Defekts
bei LNj-Temperatur im Bulk-Diamanten (entnommen aus [29]). (a) NV ™-
Emissionsspektrum: Neben der ZPL bei 1.945 eV zeigt das phononische Seitenband
einen ausgeprigten Peak bei 1.819 eV, der durch das a;-Niveau des Grundzustands
bedingt ist. (b) NV~ -Absorptionsspektrum: Wegen des (m = 1)-Zustands zeigen
sich im vibronischen Spektralverlauf zwei scharfe Peaks bei 2.086 eV und 2.156 V.

Den Spektren ist zu entnehmen, dass im Absorptionsspektrum ein zweifacher
Peak auftritt, bei der Emission jedoch nur ein einzelner. Diese Beobachtung
ist nicht mit Bewegungen des Stickstoffatoms zu rechtfertigen. Berechnungen
zeigen, dass fur die Aufspaltung der N-Cs-Bindungen hohe Energien benotigt
werden. Vielmehr ldsst sich der Effekt mit dem Jahn-Teller-Effekt begriinden
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[32,33]. Letzterer ist fiir die Kopplung der LVM a; und e in das Vibrationsband
der Absorption und damit fiir die Entstehung beider Peaks verantwortlich. Im
Gegensatz dazu koppelt nur die a; Mode in das Vibrationsband der Emission,
was zu einem einzelnen Peak im Vibrationsband fiihrt.
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Abbildung 3.2-6.: Vereinfachtes 3-Niveau Modell fiir die Beschreibung der opti-
schen Anregung und Emission eines NV-Zentrums. Die erlaubten Uberginge sind
mit Pfeilen und ihren jeweiligen Ubergangsraten k;; gekennzeichnet. Der gestrichelte
Ubergang ' A — 3 A, mit der Rate k3; ist ebenfalls angegeben, findet jedoch effektiv
nicht statt.

Im idealisierten Fall handelt es sich bei dem NV™-Zentrum um ein 2-Niveau
System, allerdings muss fiir eine vollstandige Beschreibung der elektronischen
Uberginge der metastabile Singulett-Zustand beriicksichtigt werden. Da 'A
energetisch nahe zum 3FE-Niveau steht, kann es wegen der Spin-Bahn Kopp-
lung zu einem Ubergang zwischen dem Triplett- und dem Singulett-Zustand
mit der Ubergangsrate ky3 kommen (siehe Abbildung 3.2-6). Fiir das 3-Niveau
Modell des NV-Zentrum wird angenommen, dass ein Elektron, das sich im
! A-Niveau befindet, in den angeregten Zustand strahlungsfrei rekombinieren
kann (Rate k3z). Allerdings kann die Relaxation in den Grundzustand ® A, ver-
nachlissigt werden, da die Ubergangsrate ks, gegeniiber den restlichen Raten 3
GroBenordnungen kleiner ist. Aus diesem Grund wird das Singulett-Niveau 1A
auch als Dunkelzustand bezeichnet. Die Absorptions- und Emissionsraten der
beiden elektronischen Triplett-Zustinde werden als kis bzw. k9 bezeichnet.
Mit der Vernachlassigung von ks3; lassen sich Ratengleichungen aufstellen, die
das 2-Niveau-Modell um den metastabilen Zustand erweitern [34].

p1 = —kiap1 + ka1p2 + ks1ps (3.2-1a)
P2 = kiapr — (ka1 + ka3) p2 (3.2-1b)

p3 = kazp2 — k31p3 (3.2-1c)
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Der Zusammenhang der Emissionsrate in Abhéngigkeit der eingestrahlten La-
serleistung P, stellt sich folgendermafien dar [21]:

_ k32 k21Pe
k32+k23pe+Psat ‘

INOEN (3.2-2)
Da die Besetzung des angeregten Zustands begrenzt ist, stellt sich fiir den
strahlenden Ubergang der elektronischen Triplett-Zustinde ein Sittigungsver-
halten ein, das durch die Sattigungsleistung P, charakterisiert wird. Demzu-
folge wird im Fall P, > P,,; auch keine hohere Photonenausbeute erzielt. Ein
weiterer begrenzender Faktor der Emissionsrate ist durch die Verweildauer des
NV-Zentrums im metastabilen Zustand ' A festgelegt.

Zur Herleitung der ¢®-Funktion des 3-Niveau-Systems wird zunéchst die Kor-
relationsfunktion fiir ein 2-Niveau-System angegeben.

g (1) =1—exp(—7/70) (3.2-3)

Die Zeitkonstante 79 = 1/ (k1o + kop) definiert die zeitliche Trennung nachein-
ander emittierter Photonen. Es ist ersichtlich, dass ein 2-Niveau-System als
Einzelphotonenquelle angesehen werden kann, da ¢(®(0) = 0.

Um aus den Ratengleichungen 3.2-1 eine Aussage iiber die ¢(® (7)-Funktion des
3-Niveau-Systems zu treffen, werden die Erzeugungs- und Vernichtungsopera-
toren aus den Termen 2.2-11 durch die Ubergangsoperatoren #1 = |2)(1| sowie
7 = |1)(2] ersetzt. Indem die zeitliche Besetzung von py(t) auf ps(00) normiert
wird, lisst sich die Gleichung fiir ¢ (7) angeben.

g (r) =1+ ce T — (1+¢) e 7 (3.2-4)

Die Lebenszeit 7 des elektronisch angeregten Triplett-Zustands bei geringer
Pumpleistung sowie die Lebenszeit des Dunkelzustands 75 lassen sich folgen-
dermaflen berechnen:

2
2T A VA _4iB
.o 1 — 7iko3
ks (i — ) (3.2-5)

A = kig + ko1 + kas + k32
B = kiokas + kiokss + ko1kso
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Das NV-System geht in der Zeit 1/kss in den Dunkelzustand tiber und zeigt
keine spontane Photonenemission - nach einer Zeit 1/k3, geht das System wie-
der in das 3E-Niveau iiber und die Fluoreszenz wird wieder aktiviert. Dieser
Vorgang wurde experimentell beobachtet und spielt besonders bei hohen An-
regungsleistungen eine Rolle [35]. Die Existenz des Singulett-Zustands wirkt
sich auf den Verlauf der Korrelationsfunktion dahingehend aus, dass die Aus-
prigung einer Bunchingiiberhéhung ¢ (7) > 1 mit steigenden Anregungsleis-
tungen zunimmt.

Das 3-Niveau-System des NV-Zentrums wird im Rahmen dieser Arbeit als
Modell fiir die experimentelle Bestimmung der Korrelationsfunktion zweiter
Ordnung verwendet. Aus Untersuchungen zum Verhalten der NV~ -Photolumi-
neszenz [27,36,37] wird die Theorievorstellung des Dunkelzustands erweitert
und als der neutrale NV°-Zustand identifiziert. Die Ladungsumwandlung des
NV-Zentrums soll anhand dieses erweiterten Modells im Detail diskutiert wer-
den.

3.2.2.2. NV -NV’-Ladungskonversion

Experimentell wird unter kryogenen Bedingungen gezeigt, dass mittels reso-
nanter Anregung des NV~ -Zentrums und der damit verbundenen Photoioni-
sation eine Ladungskonversion in den NV°-Zustand stattfindet und mit Hilfe
eines Repumping-Prozesses wieder in den negativen Zustand gebracht werden
kann. Wesentliche Merkmale und Prozessablaufe zur Ladungskonversion sind
in den Abbildungen 3.2-7 skizziert.

Die Ladungskonversionen NV~ — NV° bzw. NV® — NV~ in der Diamant-
Bandliicke werden schematisch dargestellt. Aus Abschnitt 3.2.2.1 ist bekannt,
dass an dem NV~ -Zentrum vier Elektronen in den Orbitalen der Bandliicke
beteiligt sind. Die NV~ -Photoionisation beinhaltet eine 2-Photonen Absorp-
tion sowie einen Auger-Prozess. Die Minimalenergie fiir einen Ubergang des
Elektrons aus dem a;-Orbital der Bandliicke in das Leitungsband betrigt
ENv- trans = 3.5€V. Aus einer Untersuchung geht hervor, dass die Mindes-
tenergie fiir den 2-Photonen-Prozess Eyy-_nyvo = 4.33€eV betragt [37]. Die
erste Photonenabsorption sorgt dafiir, dass ein Elektron des a;-Orbitals in
eines der entarteten e-Orbitale gehoben wird. Uber die zweite Photonenab-
sorption wird das Elektron energetisch in das Leitungsband gehoben. Uber
den Auger-Prozess relaxiert das Elektron wieder in das a;-Niveau und gibt die
frei werdende Energie (Eauger > 1.4€V) an das zweite ey-Elektron ab, das in
Folge aus dem NV-Komplex entfernt wird (Ionisation). Diese Prozessschritte
fithren vom NV - zum NV°-Ladungszustand des NV-Zentrums. Im umgekehr-
ten Prozess findet ebenfalls eine zweifache Anregung des NV-Zentrums statt:
Ein Elektron des a;-Orbitals in der Bandliicke wird mittels Photonenabsorpti-
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Abbildung 3.2-7.: Ladungskonversion des NV-Zentrums (entnommen aus [27]).
(a) NV~ — NV%Konversion: Per 2-Photonen Absorption (rote Pfeile) und Auger-
Emission (schwarze Pfeile) wird ein Elektron aus dem NV~ -Defekt entfernt, so dass
der neutrale Zustand vorliegt. (b) NV°— NV~-Konversion durch Entfernung eines
Lochs aus dem Valenzband. Die Anordnung der Niveaus in der Bandliicke variiert,
da die Elektronenbesetzung des Ladungszyklus unterschiedlich ausfallt.

on in das e-Orbital gehoben. Da sich zwischen den a;-Orbitalen von Bandliicke
und Valenzband ein stark ausgeprigter resonanter Ubergang befindet, wird der
freie Platz im a,-Orbital der Bandliicke mit einem a;-Elektron des Valenzbands
aufgefiillt. Die dafiir benotigte Energie von Eyyo_ny- = 2.16 €V entspricht der
NV°-ZPL. Das vom a;-Orbital im Valenzband abstammende Elektron hinter-
lasst ein Loch, das aus dem NV-Defekt abwandert. Somit befindet sich der
Defektkomplex wieder im NV~ -Zustand.

Das Konzept der Ladungskonversion wird mittels der spektralen Absorpti-
onskurven von NV~ und NV in Abbildung 3.2-8 verdeutlicht. Sowohl die
jeweiligen ZPL-Peaks und die zugehorigen breiten phononischen Seitenbénder
sind aus dem Schema ersichtlich. Wird das NV-System im Wellenlangenbereich
AMpen = 450 — 575 nm angeregt, so befindet sich das NV-System im hellen Zu-
stand. Dies bedeutet, dass die Photonenabsorption fiir die Elektronenanregung
beider Konversionsprozesse moglich ist und somit der Zyklus NV~ = NV°
aufrecht erhalten wird. Spektral d&uflert sich der helle Zustand darin, dass eine
Uberlagerung von NV® bzw. NV~ -Photolumineszenzspektren zu beobachten
ist. Findet die Anregung hingegen im Spektralbereich 575 nm < Mgy < 637 nm
statt, so wird die Photonenabsorption auf den NV -Ladungszustand be-
schrinkt. Der angeregte NV~ -Zustand wird schnell in den NV°-Zustand trans-
feriert und verbleibt dort, weswegen der NV°-Zustand in diesem Modell als
Dunkelzustand definiert wird. Der NV~ = NV°-Zyklus ldsst sich jedoch erneut
aktivieren, indem ein Riickpump-Laser bei 488 nm eingesetzt wird. Im umge-
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Abbildung 3.2-8.: Schematische Darstellung von Absorptionsspektra fir den NV~ -
(rot) und NV°(blau)-Ladungszustand bei tiefen Temperaturen (entnommen aus
[37]). Der graue Bereich stellt den hellen Zustand dar, bei dem sich die Absorp-
tionskurven beider Ladungszusténde tiberlagern. Absorption in den beiden anderen
Bereichen fithrt zur Unterbrechung des Konversionsprozesses (Dunkelzustand). Die
schwarzen Pfeile markieren die Repump-Wellenléngen.

kehrten Fall des NV~ -Dunkelzustands ist analog ein Riickpumper im NV~ -
Absorptionsspektrum notwendig. Aus experimentellen Beobachtungen [37]
geht hervor, dass sich eine effizientere Einzelphotonenquelle bei Aeye = 575 nm
betreiben lasst, da sich das phononenverbreitete NV~ -Absorptionsspektrum
und die ZPL des NV’-Ladungszustands iiberlagern. Gegeniiber konventionel-
ler Anregung bei 532nm, erfordert die Anregung bei 575nm eine deutlich
geringere Leistung.

3.2.2.3. Polarisationsabhéngigkeit

Aus der Entartung des e-Orbitals im Grundzustand wird gefolgert, dass op-
tische NV~ -Uberginge fiir zwei entartete, orthogonale Dipole moglich sind.
Aufgrund der speziellen axialen Symmetrie des NV-Zentrums miissen diese
Dipole senkrecht zur Symmetrieachse stehen (siehe Abbildung 3.2-9). Aus der
Abstrahlcharakteristik des NV-Zentrums lasst sich die Orientierung der Dipole
im Defekt ermitteln [38,39]. Fiir die zeitlich gemittelte Fluoreszenzintensitét
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bei Anregung mit linear (1)) bzw. zirkular polarisiertem Licht (I.) gelten die
Beziehungen

I x <Z (fh‘ : E)2> o 1 — sin’(a)sin?(3) (3.2-6a)

I, x <§2j (b:- E)2> o 1+ cos?(f) (3.2-6D)

mit den beiden Dipolorientierungen Pp; und Ps, sowie der Polarisation des
elektrischen Felds E.

Abbildung 3.2-9.: Schematische Darstellung der Euler-Winkel zur Beschreibung
der rdumlichen Anordnung zweier orthogonaler Dipole (entnommen aus [38]). Das
Anregungslicht ist in (1,0,0)-Richtung in der (x,y,z)-Referenzebene polarisiert. Die
Orientierung der Dipole ist in der rotierten (2’,y', z’)-Ebene durch die Einheitsvekto-
ren Pp; = (1,0,0) bzw. p2 = (0, 1,0) festgelegt. Die relative Lage der beiden Ebenen
wird mit den Euler Winkeln «, 8 und v bestimmt.

Die Winkel o und (8 beziehen sich auf die Eulerwinkel aus Abbildung 3.2-9.
Befindet sich die Anregungsleistung innerhalb des linearen Bereichs, so ist die
abgestrahlte Fluoreszenzintensitiat proportional zur Absorption. Steht die NV-
Achse parallel zur Propagationsrichtung der Anregung, so ist die abgestrahlte
Fluoreszenzintensitdat konstant, da sie unabhédngig von der Polarisation der
Anregung ist — stehen beide Dipole parallel zur Ausbreitungsrichtung des elek-
tromagnetischen Felds, zeigt einer der Dipole keine Emission und iibt dem-
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nach keinen Einfluss auf den polarisationsabhédngigen Intensitatsverlauf aus.
Die emittierte Fluoreszenz ist teilweise unpolarisiert, da die durch Phononen-
wechselwirkung bedingte Niveautiberginge zum Tragen kommen [40).

3.2.3. Diamant-Nanokristalle

Da die Grofle eines Diamantkristalls Einfluss auf die Fluoreszenzeigenschaften
des NV-Zentrums austibt [41], miissen beim Nanodiamant-Herstellungsprozess
einige Aspekte beriicksichtigt werden. Ein wesentliches Ziel ist, die Herstel-
lung so anzupassen, dass die Wahrscheinlichkeit, Nanodiamanten mit jeweils
nur einem NV-Zentrum vorzufinden, maximiert wird. Des Weiteren soll die
Fluoreszenz-Emissionsrate stabil sein und nicht durch zuséatzliche Fremdatome
oder Oberflichenagglomerationen gequencht werden. Eine bewahrte Produkti-
onsmethode, die bis zu 15% des Ausgangsmaterials in < 10 nm -Nanokristalle
umformt, basiert auf der Mikronisierung des Bulk-Materials mittels Vermah-
lung [20].

Als Ausgangsmaterial wird HPHT-Diamantpulver mit hohem Kristallisations-
grad vom Typ Ib (d = 150 — 190 pm) verwendet, dessen NV-Konzentration
durch Partikelbestrahlung und Annealing angepasst wird. Die Vermahlung
des Ausgangsmaterials auf d < 2pm erfolgt im ersten Schritt mit Hilfe einer
Strahlmiihle unter konstanter Stickstoffgas-Zufuhr. Im zweiten Schritt werden
die Diamanten in einer Kugelmiihle auf < 80nm-Grofie zerkleinert. Restbe-
standteile des Vermahlungsprozesses werden im sauren Milieu aufgelost und
die Diamanten fiir die weitere Verwendung in ultrareinem Wasser dispergiert.
Durch diese Prozessschritte wird gewéhrleistet, dass sauerstoff- bzw. wasser-
stoffhaltige Oberfléchengruppen entfernt werden und damit die Tendenz zur
Agglomeration signifikant verringert wird.

Ergénzend soll hier die Herstellungsform des Detonation Diamants, auch be-
kannt als wultradispergierter Diamant, angefithrt werden [42]. Bei dieser Art
der Diamantproduktion wird ein Gemisch aus Nitraminen in einer geschlos-
senen Reaktionskammer zur Explosion gebracht. Mit diesem Verfahren lassen
sich Diamanten in einer Groflenordnung von 5nm erzeugen. Allerdings liegt
die Konzentration der Stickstoff-Substitutionsatome bei < 1ppm, was einer
vernachlassigbaren NV-Konzentration gleichkommt. Dariiber hinaus weist das
Material zahlreiche unerwiunschte Verunreinigungen wie N-Agglomerationen
an der Diamantoberfliche bzw. Metalle im Diamantgitter auf. Generell stel-
len Agglomerationseffekte aufgrund geringer elektrostatischer Abstofungskréf-
te ein Hindernis fiir die effiziente Nutzung von Nanodiamanten dar. Wegen der
auBerst geringen Ausdehnung von Detonations-Nanodiamanten verschérft sich
die Problematik und spezielle Deagglomerationsverfahren (mehrfache Séure-
behandlungen sowie Refluxing) sind notwendig [43].
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Abbildung 3.2-10.: (a) NV~ -Anteil von 146 untersuchten einzelnen NV-Zentren
als Funktion der Nanodiamantgrofie (entnommen aus [26]). (b) Anzahl der fluores-
zierenden NV-Zentren als Funktion der Nanodiamantgréfie [41]. Schraffierte Berei-
che kennzeichnen stabile Fluoreszenz - graue Anteile entsprechen NV-Zentren, die
Blinking zeigen.

Aus statistischen Untersuchungen [26, 44] ist bekannt, dass sich die Wahr-
scheinlichkeit einzelne NV~ -Zentren zu enthalten mit der Kristallgrofie
stark verringert (Abbildung 3.2-10a). Bei sehr kleinen Diamantkristallen
(d < 10nm) wird tberdies eine Ladungskonversion unabhingig vom NV~ —
NV Zyklus aus Abschnitt 3.2.2.1 beobachtet. Entscheidend fiir das Auftre-
ten dieser Photochromie sind sp?-hybridisierte Graphitschichten an der Dia-
mantoberfliche, die als langlebige Fallenzusténde wirken kénnen. Ein NV™-
Zentrum, dessen Leitungsband sich nahe der Oberfliche befindet, kann ein
Elektron in die Graphitschicht abgegeben. Dabei wirkt die Graphitschicht
als Elektronenakzeptorniveau, so dass das NV~ -Zentrum den neutralen NV°-
Zustand annimmt. Fir viele Anwendungen der Quantenkommunikation ist
die Ladungskonversion unerwiinscht, weswegen die Graphitschichten mittels
selektiver Oberflachenoxidation weitgehend entfernt werden [44-47]. Neben
der Graphitschicht besitzt das Substrat, auf dem die Nanodiamant aufge-
bracht werden, Einfluss auf den Ladungszustand. Bei geniigend kleinem Ab-
stand konnen Elektronen durch die Grenzfliche in Elektronakzeptorniveaus
des Susbtrats tunneln. Wahrend bei BK7 dieser Effekt beobachtet wird, tritt
er bei Quarzglas nicht auf [41].

Des Weiteren zeigen Nanodiamanten zeitlich zufillige Fluoreszenzemissions-
schwankungen (eng. Blinking), die unabhéngig von Ladungskonversionseffek-
ten auftreten [43]. Eine quantitative Untersuchung zeigt, dass der hochste
NV™-Anteil im GréSenbereich Ad = 30 — 60 nm zu erwarten ist (siche Ab-
bildung 3.2-10b), allerdings ist der Anteil der Nanodiamanten mit instabiler
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Fluoreszenz in diesem Segment ebenfalls erhoht. Zudem bleicht ein Teil der
untersuchten Nanodiamanten aus (eng. Photobleaching). Der Blinking-Effekt
ist ein bekanntes Problemfeld bei Quantenemittern und wird fiir Quanten-
punkte auf Exzitonbeteiligung beim Anrege- bzw. Emissionsprozess zurtick-
gefithrt [48-50]. Blinking bei NV-Zentren lasst sich jedoch nicht mit diesem
Modell begriinden, da die Exzitonen in dem NV-Defekt innerhalb des Bohr-
Radius (< 1nm) lokalisiert vorliegen. Vielmehr kommt der Effekt durch lokale
Kristallstorungen und Funktionalgruppen auf der Diamantoberfliche zustan-
de [51]. Die untere Grenze fiir einen Nanodiamant, der ein NV-Zentrum bein-
haltet, liegt bei d = 2.5 nm. Bei noch kleineren Kristallen ist die Gitterstruktur
derart instabil, so dass sich darin kein NV-Defekt befinden kann.

Gezielte chemische Funktionalisierung der Diamantoberflache bei HoO-disper-
gierten Proben verringert sowohl die Tendenz zur Ladungskonversion als auch
den Blinking-Effekt [52,53]. C-O bzw. C-H Oberflichenterminierungen sind
fiir die Kontrolle auf den Ladungszustand von besonderer Relevanz. Eine O-
Terminierung erzeugt eine positive Elektronenaffinitit des Diamantgitters. Die
Diamantbandliicke E, resultiert in einer vernachlassigharen Konzentration an
freien Ladungstragern. Die Wasserstoffterminierung bewirkt hingegen eine Ver-
schiebung von Leitungs- und Valenzband zu hoheren Energien (Induzierung ei-
nes Oberflichendipolmoments), da eine negative Elektronenaffinitat vorliegt.
Die Energie der Valenzbandkante liegt im Vergleich zum elektrochemischen
Potential des Wassers hoher, weshalb oberflichennahe Elektronen effektiv in
das Wasser getrieben werden. Dadurch wird das NV-Zentrum in den neutral
geladenen Zustand konvertiert.

Aus Elektronenspinresonanz-Untersuchungen des 3E-Zustands ist bekannt,
dass die mittlere Lebensdauer fir ein NV-Zentrum im Bulk-Diamant
Thm.o = 12ns respektive 7, ,,._., = 7.8ns betrigt [54]. Da der Ubergang
vom Bulk- zum Nanodiamanten mit einer ausgeprigten Modifizierung des
Brechungsindex vom umgebenden Medium verbunden ist, werden auch elek-
trisches Feld des NV-Dipols sowie die zugehorige lokale Zustandsdichte nach
Fermis Goldener Regel verandert. Daraus ldsst sich die Emissionsrate I', in
einem Medium mit Brechungsindex n als ', = nl'y formulieren, wobei I’y
die NV-Emissionsrate in den freien Raum charakterisiert. Bei Nanodiaman-
ten mit d < Aexe wird die Ubergangsrate I'yp aufgrund der lokalen Ande-
rung des elektrischen Felds im Vergleich zur Bulk-Emissionsrate I'y, reduziert:
Inp /Ty & 0.062 [55].

Um die Fluoreszenzeigenschaften zu charakterisieren, wird die Diamantsus-
pension im Regelfall auf ein Substrat gebracht, was wiederum Auswirkungen
auf die Abstrahlcharakteristik des Dipols hat. Exemplarisch wird die Modi-
fizierung fiir ein Glas-Substrat mit ny = 1.5 betrachtet. Unter Beriicksichti-
gung des Bulk-Brechungsindexes nq = 2.4 ldsst sich eine Gleichung fiir die
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effektive Fluoreszenz-Lebenszeit Tnp, ave des NV-Zentrums im Nanodiamant
angeben [56].

2 (ndTb)

=22ns. 3.2-7
1+ ng e ( )

TND, avg —
Die durchschnittliche Lebensdauer besitzt eine breite Streuung von
Adavge = T7.5ns. Ausschlaggebend hierfiir ist die Anderung der elektroni-
schen Ubergangsrate abhingig von der Dipolausrichtung relativ zum Glas-
substrat [57]. Ein direkter Zusammenhang zwischen der Lebenszeit und Nano-
kristallgrofe existiert jedoch nicht [24]. Dank ihrer nm-Gréflenordnung lassen
sich Nanodiamanten hervorragend in mikrooptische Strukturen implementie-
ren. Die spontane Fluoreszenz kann mittels Wellenleiterstrukturen gekoppelt
und verstarkt werden. Eine Realisierungsmoglichkeit besteht in der Verwen-
dung von optischen Nanofasern, deren essentielle physikalische Eigenschaften
im kommenden Abschnitt behandelt werden.



4. Optische Nanofasern

Die Kopplung von Nanodiamanten mit einzelnen NV-Zentren an einen Wellen-
leiter wird dadurch motiviert, dass sich die Einzelphotoneneffizienz erheblich
steigern lasst. Die phononischen Seitenbander stellen das Kernproblem fiir ei-
ne effiziente Aufsammlung der NV-Fluoreszenz dar: Selbst bei sehr niedrigen
Temperaturen weist die NV-Emission ein breites Emissionsspektrum auf, das
auf die vibronischen Zustédnde im Energieniveaumodell zuriickzufithren ist. Die
Wahrscheinlichkeit eines optischen Ubergangs ohne Phononenbeteiligung lisst
sich jedoch steigern, indem die NV-Emission an wohldefinierte Moden optischer
Wellenleiter [58,59] bzw. optischer Resonatoren [60-64] gekoppelt wird. Expe-
rimentelle Untersuchungen zeigen, dass sich der ZPL-Anteil der NV-Emission
bei T' = 4K von 3% mittels Resonatorstrukturen auf bis zu 16% steigern
lésst [65—67]. Mit dieser Mafinahme wird verhindert, dass ein Grofiteil der Ein-
zelphotonenemission an ein Modenkontinuum koppelt.

Im Rahmen dieser Arbeit wird fir die Kopplung eine gediinnte (eng. tape-
red) Faser verwendet. Generell soll dabei eine optimaler Uberlapp von NV-
Emissionsmode und gefithrter Fasermode erzielt werden. Dies ldsst sich durch
gezielte Positionierung von Nanoemittern auf einer gediinnten Glasfaser (Na-
nofaser) erreichen, deren Taillendurchmesser wenige 100 nm betragt. In den fol-
genden Abschnitten werden zum einen die allgemeinen optischen Eigenschaften
von Nanofasern diskutiert, zum anderen werden die wesentlichen Eigenheiten
der Einzelemitterkopplung erlautert.

4.1. Grundlegende Eigenschaften

Kommerzielle optische Einzelmoden-Glasfasern sind fiir die Kopplung der
Fluoreszenzemission an die gefithrten Mode ungeeignet. Dies liegt darin be-
griindet, dass die Leistungsiibertragung der gefithrten Mode hauptséichlich im
Kern (dkern = 3 — 9nm) durch Totalreflexion am Mantel (dypanter = 125 pm)
der Faser stattfindet (wegen nyfanter < MKern)- Da sich das radial schnell ab-
fallende evaneszente Feld der propagierenden Gaufl-Mode auf die Ausdehnung
des Mantels beschréankt, wird die gefithrte Mode in der Faser eingeschlossen
und kann nicht mit der Umgebung in Wechselwirkung treten. Zu diesem Zweck
werden gezogene Fasern eingesetzt, um eine effiziente Uberlagerung des eva-
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neszenten Felds mit Nanoemittern zu erreichen. Ausschlaggebend ist dabei die
Maximierung der elektrischen Feldstarke am Ort des Emitters, so dass eine
gute Kopplung erzielt wird. Auf Basis von Fermis Goldener Regel lasst sich
zeigen, dass sich die Emissionsrate I'gefiunyy proportional zur Intensitat auf der
Faseroberflache I, und der photonischen Zustandsdichte D(w) verhélt (siche
Abschnitt 4.2).

Wird eine Glasfaser kontrolliert lokal erhitzt, so lasst sich ihr Durchmesser
erheblich verkleinern, indem an ihren Enden gezogen wird [68]. Zentraler Be-
standteil fir die Kopplung spontaner Fluoreszenz an eine gezogene Faser ist
die Fasertaille (eng. fiber waist) mit konstantem Durchmesser (0.2 nm — 5 pm).
Fir den Fall dgyger < Agefiinrt lassen sich Kopplung und Aufsammeleffizienz der
Fluoreszenz optimieren. Theoretische Berechnungen zeigen, dass eine Kopp-
lungseffizienz von 28% erreichbar ist [69].

Problematisch ist die Ausbildung hoherer Moden im Fasermantel des unbe-
arbeiteten Bereichs - dadurch kommt es an der Fasertaille durch Streuung
und Reflexion zu Transmissionsverlusten, weswegen ein Ubergangsbereich in
der Faser vorhanden sein muss. Auf den dufleren Bereich mit dem Mantel-
durchmesser dypanter folgt die Ubergangsregion (eng. transition region), die den
Faserdurchmesser adiabatisch zum gedinnten Bereich verkleinert, um ver-
lustarme Transmissionseigenschaften zu gewéhrleisten. Adiabatisch bedeutet
hierbei, dass die Anderung des Faserdurchmessers an jeder Stelle des Uber-
gangsbereichs so klein ist, dass sich die gefithrte Mode anpassen kann [70].
Daneben ist eine Lingenbegrenzung der Fasertaille durch sorgfiltige Kontrol-
le der Herstellungsparameter von Relevanz: Zum einen muss die mechanische
Stabilitat sichergestellt werden, zum anderen wirken sich geometrische Ab-
weichungen im adiabatischen Ubergangsbereich negativ auf die Transmission
aus. Uberdies reagieren gefiihrte Strahlungsmoden in diesem Bereich sehr emp-
findlich auf Fremdpartikel an der Oberfliche, was zu signifikanten Streuver-
lusten fithrt [71]. Experimentell wurde unter Reinraumbedingungen mit Cd-
Se/ZnS Nanokristallen auf 300 nm-Glasfasern bis zu 8% Kopplungseffizienz
erreicht [58].

Innerhalb der Fasertaille ist der FKEinfluss des Faserkerns fiir den Fall
d & Agefitnrt /2 vernachlassigbar - da die Modenprofilausdehnung gréfier als der
Taillendurchmesser ist, propagiert die Gauf-Mode effektiv an der Glas/Luft-
Grenzschicht und die Leistung fallt an der Faseroberflache radial exponentiell
ab (siehe Abbildung 4.1-1). Der Intensitéitsverlauf an der Faseroberfliche ver-
lauft nicht stetig, da ein Brechungsindexsprung an der Grenzschicht auftritt.
Das evaneszente Feld lasst sich fiir eine effiziente Kopplung mit Nanodiaman-
ten nutzen. Die im Rahmen der Arbeit verwendeten Nanofasern weisen im
Spektralbereich 470 — 690 nm eine Transmission von itber 70% auf [72].
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Abbildung 4.1-1.: Intensitdtsverlauf in Abhéngigkeit des Abstands d zur Glasfa-
seroberfliche (entnommen aus [70]). Ein Teil der gefiihrten Mode propagiert aufler-
halb der Oberfliche und féllt dort exponentiell ab. Die gefiihrte Leistung betragt
Pyefiinrt = 1nW und die Faser besitzt einen Radius von r = 0.253 A.
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4.2. Kopplung und Verstiarkung der spontanen
Fluoreszenz

Die Uberlagerung zwischen Nanopartikeln auf der Faseroberfliche und gefiihr-
ter Mode kann auf zwei unterschiedliche Arten erfolgen. Einerseits kann die
Mode an der Fasertaillenoberfléche propagieren und das evaneszente Feld wech-
selwirkt mit einem Partikel und kann dieses anregen. Im umgekehrten Fall
propagiert keine gefithrte Mode in der Faser, aber ein externes Lichtfeld wech-
selwirkt mit den Nanoemittern, so dass im Falle eines angeregten Dipols ein
Photonenanteil in die gefiihrte Mode gekoppelt wird. Zudem kénnen die pro-
pagierende Mode bzw. das externe Lichtfeld aufgrund der nanoskaligen Aus-
dehnung der Emitter Rayleigh-gestreut werden.

Im Folgenden wird angenommen, dass sich Nanopartikel mit und ohne per-
manenten Dipol auf der Fasertaillenoberfliche befinden und sich ein Gauf-
Lichtfeld (Wellenldnge A) durch die Fasertaille ausbreitet (siche Abbildung
4.2-3). Zur qualitativen Berechnung der Faserausgangsleistung Pig (A, d) wird
zundchst der totale Wirkungsquerschnitt oy (A, d) fiir alle Nanodiamanten an-
gegeben ohne den zusatzlichen Faktor der resonanten Dipolwechselwirkung zu
berticksichtigen.

Ut0t<)‘7 d) = Uabs<>\) + Ustreu<)\, d) (42—1)
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Dabei stellt o.ps(A) den Absorptionsquerschnitt dar und oggen(A, d) st
der Streuquerschnitt. Jeder Nanodiamant absorbiert den Strahlungsanteil
Tabs(A) /Act(N), wobei der effektive Modenquerschnitt Aeg das Verhéltnis zwi-
schen gefiihrter Leistung Ps(A) und der Intensitét des evaneszenten Felds an
der Faseroberfliache I, () wiedergibt [70].

o PuNF) TP [E®| a4
A\ 7, 75) = D ; Py
(7, 70) In(070) ()| () (4.2-2)

Die Grofle ry definiert die Position des Nanoemitters. Besitzt die Faser einen
Taillendurchmesser d = 0.1 A—0.6 A, so ldsst sich die durch Absorption beding-
te Auskoppeleffizienz maximieren (siche Abbildung 4.2-2). Fiir einen einzelnen
Nanoemitter auf der Faseroberfliche gilt der Zusammenhang o,ps ~ A2
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Abbildung 4.2-2.: Verlauf der reziproken effektiven Fliache 1/Ag als Funktion des
Faserradius r [70].

Der Ausdruck fiir den Rayleigh-Streuquerschnitt ogyen(A, d) ist [73]

o5 d® (n?2 —1)°
Ustreu(/\ad) = ?ﬂ <n2—1—1> . (42—3)

Da die Nanodiamanten eine Gauf}-dhnliche Gréflenverteilung aufweisen, wird
vereinfacht die mittlere Diamantzahl (V) angenommen. Damit lautet der Zu-
sammenhang fiir die transmittierte Leistung (nach [68])

Uabs(/\) . Ustreu()‘7d) W _
) ) | (4.2-4)

Pig(\, d) = Prer(N) (1 C Aa(N) AN
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Die Kopplungseffizienz Bstren.ans(A, d) unter Berticksichtigung von Absorption
und Streuung ist durch den Term
Psig()‘7 d) 1
X
Pref()\) Aeff()\>

Bstreu,abs()\a d) = (42—5)

definiert. Bei der Beschreibung der Wechselwirkung des Lichtfelds mit einem
Dipolemitter auf der Faseroberflache spielt neben den unterschiedlichen Emis-
sionskanélen auch die Dipolorientierung eine wichtige Rolle. Die Richtungs-
abhangigkeit ldsst sich analytisch berechnen, indem die Maxwellgleichungen
gelost werden, bei den das Oszillatordipolmoment als Quelle dient und passen-
de Randbedingungen festgelegt werden [74].

Die Gesamtemissionsrate ['i., dient als Ausgangspunkt fiir die Herleitung der
Dipol-Kopplungseffizienz

Fiotal = Dstrantend + Fgef{jhrt . (42—6)

Die Gesamtemissionsrate besteht zum einen aus einem ungerichteten, konti-
nuierlichen Teil T'gyanena (siche Abbildung 4.2-3). Er stellt den Emissionska-
nal fiir Photonen dar, die von der Nanofaser weg propagieren und nicht mit
der Oberfléche wechselwirken. Zum anderen erfolgt die Emission in diskrete
Endzusténde der gefithrten Moden (I'gefiinet). Nichtstrahlende Emissionsantei-
le werden vernachlassigt, da sie nicht resonant wechselwirken und somit auch
keinen Einfluss auf den elektronischen Dipoliibergang ausiiben. Die Argumen-
tation, dass sich aus Kenntnis der gemessenen mittleren NV-Lebensdauer die
Kopplungseffizienz herleiten lasst, eignet sich lediglich fiir eine grobe Nédherung.
Hierbei muss der metastabile Zustand im Energiemodell des NV-Zentrums be-
dacht werden, der eine ausgepriagte Schwankung der Lebensdauer bewirkt. Aus
Abschnitt 3.2.3 ist bekannt, dass die durchschnittliche Emissionsrate fiir ein
einzelnes NV-Zentrum in einem Nanodiamanten I'yp = (4.5 £ 1.7) 107 Hz be-
tragt. Angesichts dieser Streuung wird plausibel, dass sich aus der Bestimmung
von 7yp und der Emissionszahlrate der gefithrten Mode keine aussagekréftige
Kopplung ermitteln lasst.
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Abbildung 4.2-3.: Skizze zur Kopplung eines Nanoemitters an die Fasertaille einer
getaperten Faser (entlehnt aus [75]). Der blaue Doppelpfeil symbolisiert den Dipol-
charakter des Emitters. Fluoreszenzemission findet in gefiihrte Moden (I'gefiihrt, TOt)
bzw. kontinuierliche Moden (Tsirahlend, Orange) statt.

Daher wird als Ansatz fiir die theoretische Voraussage der Emissionsraten fiir
gefithrte und kontinuierliche Moden Fermis Goldene Regel verwendet.

D(7,w) = 27 |g(7, w)|2D(w) (4.2-7)

Der Term ¢(7,w) beschreibt dabei die Dipol-Kopplungskonstante pro Photon
fiir einen Emitter an der Position 7. Die Kreisfrequenz w charakterisiert die
Ubergangsfrequenz und D(w) die Zustandsdichte der Photonen. Die Dipol-
Néherung ist gerechtfertigt, da fiir den Nanoemitter d < A gilt und nicht-
strahlende Ubergdnge vernachlissigt werden. Bei der Ubergangsfrequenz wird
in der Faser nur eine Transversalmode angeregt. Mittels Summierung der ein-
zelnen longitudinalen Moden lasst sich die Dichte der Fasermoden ermitteln.
Es wird angenommen, dass sich die Mode innerhalb der Faser in eine Rich-
tung ausbreitet und eine periodische Randbedingung iiber eine grofie Léange L
vorliegt. Demnach gilt fiir die photonische Zustandsdichte

D(w) = L (4.2-8)

2T Vg

mit der Gruppengeschwindigkeit v, der gefithrten Mode. Fiir die Dipol-Kopp-
lungskonstante bei resonanter Anregung lasst sich die Rotating Wave-Néhe-
rung anwenden.

‘2 diw

e 4.2-9
2heqgn? L Ag ( )

g

Dabei wird die Glasfaser ndherungsweise als homogenes Dielektrikum aufge-
fasst, so dass € = n? gilt. Das Dipolmatrixelement fiir die Emission in den freien
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Raum ist als d = d2 + df/ + d? definiert - die Kopplung an die z-polarisierte
Fasermode wird folglich mit dem Dipolmatrixelement d, beschrieben. Aufler-

dem muss der Korrekturterm K,/ = ((nfg o 2) /3)2 fiir die Berticksich-
tigung der lokalen Feldédnderung im Dielektrikum bzw. Umgebungsmedium
integriert werden [76]. Werden die Gleichungen 4.2-7, 4.2-8, 4.2-9 zusammen-
gefithrt, so werden die Ausdriicke fir I'gefiinet, 'strantena abgeleitet. Die Emis-
sionsrate in den freien Raum ohne jegliche Materiewechselwirkung entspricht
[y = d*w?/ (3mhegc?). Daraus werden die Terme

d>w
Leefiinre = 575 I 4.2-10
gofilhrt 2hn2egAcgvg ° ( a)
Lstrahlend = 1—‘Onul:(n,u (42—10b)

mit den Brechungsindizes der Glasfaser n, und dem Umgebungsmedium der
Faser n, abgeleitet [75]. Mit Hilfe der Gleichungen 4.2-10 lassen sich Dipol-
Kopplungseffizienz B4ipo sowie der Verstarkungsparameter der Emission agipor
ermitteln. Daraus lésst sich die Verstarkung der spontanen Fluoreszenz Fp =
Qdipol/ Baipol (Purcell-Faktor) ableiten [75,77].

)\2
2 A
I‘geﬁihrt . §% (27rng) C/ng

- - K 4.2-11
ol = TP TTAR Ay v, (4.2-11a)
Fgefﬂhrt Qdipol
o= _ 4.2-11h
Bd pol Ftotal dipol + Kn,unu ( )
Fp = 290l o+ Kana (4.2-11c)
6dip01

Sind die Dipole passend auf der Faseroberfliche orientiert, wird die Vereinfa-
chung d?/d? ~ 1 angenommen. Da die gefiihrte Mode in der Fasertaille effek-
tiv an der Oberfliche propagiert, gilt auflerdem v, = ¢/n,. Der vereinfachte
Purcell-Faktor Fy, fiir eine getaperte Glasfaser (ng = 1.45, Agefinrt = 637 nm,
dtaser = 250nm, Ao = 2.02-1073 m?) in einer Vakuumumgebung ist demnach

A2 2 2 2 2
3 (52 42 P
=2 (2::2) (”g ) n (”ﬁ> ny ~ 1.31. (4.2-12)

3 3

Die Kopplungseffizienz betragt dabei B4ipol = 0.24. Aus den theoretischen Be-
trachtungen wird plausibel, dass mit Hilfe einer gediinnten Glasfaser nicht nur
die Kopplungseffizienz gesteigert werden kann, sondern auch die Verstarkung
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der spontanen Fluoreszenz. Angesichts effizienter Integrierbarkeit und Flexibi-
litat ist die Kombination aus gediinnter Glasfaser und Nanodiamant fiir An-
wendungen in der Quanteninformation geeignet. Hocheffiziente Kopplung der
Fluoreszenzemission mit Kopplungseffizienzen > 96% und Purcellfaktoren bis
Fp =~ 200 werden mit Slot-Wellenleiter Strukturen erzielt [77,78].



5. Charakterisierung von
einzelnen NV-Zentren

Voraussetzung fiir die Kopplung einzelner Nanodiamanten an eine getaperte
Faser ist der experimentelle Nachweis der NV-typischen Fluoreszenzeigenschaf-
ten. Zu diesem Zweck wird ein Konfokalmikroskop verwendet, das sich von kon-
ventionellen Lichtmikroskopen dadurch unterscheidet, dass nur ein kleiner Teil
der untersuchten Probenstelle im Laserfokus beleuchtet wird. Hauptmotivation
fiir die Verwendung des Konfokalmikroskops ist die Erhohung des Signal-zu-
Rausch Verhéltnisses (eng. signal-to-noise ratio, SNR) sowie Kontrastverbes-
serung mit Hilfe einer Lochblende im Fluoreszenzstrahlengang. Dadurch wird
gewdahrleistet, dass nur Licht aus dem angeregten Fokuspunkt den Detektor er-
reicht und Lichtanteile aulerhalb der Objektebene gefiltert werden. Wegen der
Fokusaudehnung wird nur ein Bruchteil eines Nanopartikels angeregt und der
Fluoreszenzanteil vom Objektiv aufgesammelt. Um ein Gesamtbild zu erhal-
ten, muss die Probe punktweise abgerastert werden. Aus der Messung der In-
tensitatsinformationen an jedem untersuchten Punkt wird das Gesamtbild der
Probe rekonstruiert. Da sich die Lochblendenbegrenzung experimentell nicht
infinitesimal verkleinern lédsst, wird mit der Konfokalmikroskopie gegentiber
Weitfeld-Fluoreszenzmikroskopie nur eine geringfiigige Verbesserung des Auf-
losungsvermogens erzielt [79].

Unter Verwendung eines Konfokalmikroskops lassen sich mit empfindlichen
Photodetektoren polarisations- und leistungsabhéngige Messungen durchfiih-
ren. Des Weiteren lasst sich die aufgesammelte spontane Emission in ein Spek-
trometer fithren, so dass eine Aussage iiber das spektrale Emissionsverhalten
der Probe getroffen werden kann. Zum Nachweis des Einzelphotonencharakters
wird ein HBT Interferometer in den Aufbau implementiert. Da fiir die Mes-
sung von spezifischen NV-Emissionsmerkmalen keine kryogenen Bedingungen
benotigt werden, finden sémtliche Messungen bei Raumtemperatur statt.

Um Nanodiamanten von anderen Partikeln zu differenzieren, steht zuséatzlich
ein Rasterkraftmikroskop (eng. atomic force microscope, AFM) zur Verfiigung.
Dabei rastert eine nanoskopische Cantileverspitze, die iiber ein Piezostellele-
ment gesteuert wird, in-situ iiber einen definierten Probenbereich und gibt zei-
lenweise Aufschluss tiber die Oberflachentopographie. Maflgeblich fiir das Ras-
terungsbild ist die optische Detektion der Cantileverauslenkung bedingt durch
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die anziehenden bzw. abstoflenden Wechselwirkungskréfte zwischen Spitze und
Oberfliche. Da die laterale Auflosung im Bereich < 20nm liegt, lassen sich
damit HPHT-Nanodiamanten identifizieren. Aus der Korrelation der AFM-
Oberflichentopographie und der konfokalen optischen Abbildung lassen sich
charakterisierte Nanodiamanten mit einzelnen NV-Zentren eindeutig von an-
deren fluoreszierenden Partikeln unterscheiden. Des Weiteren lésst sich mit der
AFM-Spitze die Manipulation einzelner Nanodiamanten realisieren (siehe Ab-
schnitt 6.1.2). Die AFM-Charakterisierung wird getrennt von den optischen
Analysemethoden in Abschnitt 5.3 behandelt.

5.1. Experimenteller Aufbau

Der schematische Aufbau des Experiments zur Nanodiamantcharakterisierung
wird in Abbildung 5.1-1 gezeigt. Fiir die Anregung des elektronischen Uber-
gangs des NV-Zentrums wird ein diodengepumpter, frequenzverdoppelter Nd:-
YAG Festkorperlaser (Laser Quantum gem 532) mit Ang.yag = 532 nm und ei-
ner Maximalleistung von P, = 300 mW verwendet. Der Ausgangslaserstrahl
besitzt als Strahlprofil eine TEMgg-Mode und ist in horizontaler Richtung pola-
risiert (Kontrast > 100 : 1). Zur Vermeidung thermisch bedingter Einfliisse auf
die Strahlparameter (z.B. thermische Linse) befindet sich der Laser auf einer
Kihlplatte, welche an ein externes Kiihlaggregat angeschlossen ist. Dadurch
wird garantiert, dass der Laser ein zeitlich und rdumlich stabiles Modenprofil
aufweist. Damit der Aufbau auf dem optischen Tisch kompakt ausféllt, erfolgt
die Strahlfithrung in der Laserbox iiber hochreflektierende Laserspiegel. Im
Aufbau konnen Reflexionen im Strahlengang auftreten und die Stabilitét des
Lasers beeinflussen - zu diesem Zweck ist in den Strahlengang ein auf 532 nm
spezifizierter Faraday-Isolator eingebaut [80]. Unter Verwendung des Isolators
wird das Laserlicht in Ausbreitungsrichtung effektiv transmittiert und etwaige
Riickreflexe gefiltert.

Fir die Weiterleitung des Anregelichts zum Konfokalteil des experimentellen
Aufbaus wird das Laserlicht an eine polarisationserhaltende Single-Mode Faser
(Thorlabs 488PM-FC') gekoppelt. Die Faser zeichnet sich darin aus, dass sie
gegentiiber konventionellen Glasfasern einen noch starkeren Doppelbrechungs-
effekt in einer definierten Richtung aufweist, so dass effektive Polarisations-
modenkopplung verhindert wird. Damit die lineare Polarisation in der Faser
erhalten bleibt, muss vor dem Faserkoppler ein \/2-Plittchen so eingestellt
werden, dass die Polarisationsachse des Lasers parallel zu einer der doppelbre-
chenden Achsen ausgerichtet wird. Mit dieser Vorkehrung bleibt die eingekop-
pelte Polarisation und der Polarisationskontrast des Festkorperlasers nahezu
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Abbildung 5.1-1.: Schema des experimentellen Aufbaus zur korrelierten Charakte-
risierung von Diamant-Nanokristallen. Die Anordnung setzt sich aus einem optischen
(Konfokalmikroskop) und mechanischen (AFM) Teil zusammen — letzterer wird in
Abschnitt 5.3 detaillierter erklart.

Spektrometer

erhalten. Hinter dem Faserauskoppler kann zur Aperturbegrenzung eine Iris-
blende platziert werden.

Die Kombination aus zwei gekreuzten Polarisationsfiltern und einem dazwi-
schen stehenden Flissigkristall-Phasenschieber (eng. liquid crystal retarder,
LCR; Meadowlark Optics MK8005) erméglicht die Leistungskontrolle des aus-
gekoppelten Laserstrahls. Wegen ihrer gestreckten Form und geordneten Ori-
entierung besitzen Flissigkristalle elektrooptische Eigenschaften mit einachsi-
ger Symmetrie. Das Anlegen einer niederfrequenten Spannung an den Fliissig-
kristall bewirkt eine Ausrichtung der Molekiile dergestalt, dass eine variable
Phasenverschiebung erreicht wird [81]. Dariiber hinaus ldsst sich die lineare
Polarisationsrichtung in Verkniipfung mit dem zweiten LCR einstellen, so dass
polarisationsabhéngige Analysen am NV-Zentrum moglich sind. Ein zusétzli-
ches \/4-Verzogerungsplattchen ermoglicht zirkulare Polarisation. Um eine ef-
fiziente optische NV-Anregung zu erreichen, werden diese Spektralanteile mit
einem Interferenzfilter (Thorlabs FIL 532) herausgefiltert. Hintergrund ist die
intrinsische Faserfluoreszenz im breitbandigen Bereich von AX = 600 —800 nm,
die von der Germanium-Dotierung des Kern-Mantel Brechungsindexgradienten
abstammt [82].

Das 532 nm-Licht wird an einem dichroitischen Strahlteiler (Thorlabs DMLP-
567) reflektiert und auf einen Voice-Coil Mirror (Optics in Motion One Inch
Glass Mirror) geleitet. Der Spiegel dient dazu den Anregelaser zur Probe zu
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fithren und die emittierte Fluoreszenz in die Analysevorrichtungen zu kop-
peln. Die hochprézise Spiegelverkippung (Auflésung < 2 prad) erfolgt mittels
Spulen, deren Auslenkung magnetisch iiber einen Closed Loop gesteuert wird.
Durch Spannungsédnderung lasst sich der Ablenkwinkel des parallelen Laser-
strahls variieren. Um den vom Spiegel eingefiithrten Ablenkwinkel in eine la-
terale xy-Strahltranslation zu transformieren, wird ein 4f-Aufbau verwendet:
Die Abstande Voice-Coil-Mirror — Linse 1 — Zwischenebene (Fourierebene) —
Linse 2 — Mikroskopobjektiv sind identisch und entsprechen der Brennwei-
te f/ = 15cm der beiden Linsen. Das in der Fourierebene fokussierte Licht
wird mittels Linse 2 wieder parallelisiert, da das Objektiv auf Parallelstrahlen
spezifiziert ist. Uber die zweite Linse, deren Brennpunkt mit der Zwischene-
bene zusammenfillt, wird der vom Spiegel eingefiihrte Ablenkwinkel in eine
laterale xy-Strahltranslation transformiert. Der parallelisierte Strahl wird mit
einem Mikroskopobjektiv (Zeiss LD-Neofluar 63x, NA = 0.75) auf die zu ana-
lysierende Probe fokussiert (maximaler Scanbereich 120 x 120 pm?). Dariiber
hinaus gewédhrt der xy pm-Verschiebetisch der Substratauflage weitere Frei-
heitsgrade bei der Positionierung des Strahlfokus. Das Objektiv ist mit einer
Piezostelleinheit (Piezosystem Jena P-721 PIFOC) verbunden, so dass sich
die z-Position des Fokus (Az = 100 um) relativ zum Substrat einstellen lésst.
Grobe Positionierung der z-Position erfolgt mit einer Mikrometerstellschraube.
Der Abstand der Probenhalterung zur Objektivendflache ist auf den Arbeits-
abstand des Objektivs (d = 1.2 — 2.2 mm) optimiert.

Fir die Charakterisierung der Proben wird im Aufbau ein Quarzglassubstrat
verwendet, auf dem sich die verteilten Nanodiamanten befinden (Details zur
Probenherstellung siche Anhang A). Das Substrat ist so orientiert, dass ne-
ben der konfokalen Untersuchung auch die Nanomanipulation der Diaman-
ten via AFM gewahrleistet ist. Dies hat zur Folge, dass die Fluoreszenzan-
regung durch das Substrat erfolgt, weswegen die Fokusebene des Objektivs
auf die Substratdicke angepasst werden muss (Az = 0 — 1.5mm). Die von
angeregten NV-Zentren emittierte Fluoreszenz wird vom Objektiv aufgesam-
melt und iiber den 4f-Aufbau zur Detektion gefithrt, weshalb dieses Sche-
ma auch als inverses Konfokalmikroskop bezeichnet wird. Die mittlere op-
tische Transmission des Dichroits besitzt ihr Maximum im Spektralbereich
AMtransm = 984 — 700 nm — trotzdem muss zusétzlich ein Notchfilter (Thorl-
abs NF533, Ajentral = (533 = 2) nm) eingesetzt werden, um Riickreflexe des
Lasers an Substrat oder Strahloptiken zu filtern. Fiir die Kopplung des Fluo-
reszenzlichts werden generell achromatische FC-PC Faserkoppler mit einem
verstellbaren Faserkollimator (Schéfter Kirchhoff 60 FC-M12-37) verwendet.
Die Kopplung der NV-Fluoreszenz in eine Single-Mode Faser erfiillt die Aufga-
be einer Lochblende und ermoglicht die flexible Kopplung entweder zum HBT
Interferometer oder Spektrometer.
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Um Probenkontamination zu minimieren, befindet sich der kombinierte Kon-
fokal-/ AFM-Aufbau in einer Flowbox (Reinraumklasse 5 nach ISO 14644-
1), die auf dem Prinzip der turbulenzarmen Verdrangungsstromung basiert.
Die Flowbox wird auf niedriger Beliiftungsstarke betrieben, da andernfalls die
Probenhalterung in erhebliche Schwingungen versetzt wird.

5.1.1. HBT Interferometer

Die zentrale Aufgabe des HBT-Aufbaus nach dem Schema aus Abschnitt 2.2.3
besteht darin, einen zuverlassigen Nachweis fiir die statistischen Korrelationen
der Fluoreszenzemission zu liefern. Hintergrund fiir die Verwendung von zwei
dquivalenten APDs (Perkin Elmer SPCM AQRH-15 bzw. MPD PDCSLK)
ist die Totzeit von fapp tot = 50ns nach der Detektion eines Photons. Da
Ty < liot ist, lasst sich ein HBT-Aufbau mit einem einzelnen Photodetek-
tor effektiv nicht realisieren. Deswegen ist die Kombination aus einem 50:50
Strahlteiler (Thorlabs BS017, nichtpolarisierend) und zwei APDs offenbar.
Bei Auftreffen eines Photons auf einem der APD-Detektoren wird ein TTL-
Spannungspuls erzeugt, dem iiber einen Zeit-zu-Digital Messkonverter (eng.
time-to-digital converter, TDC) ein Zeitstempel zugewiesen wird und zur Da-
tenverarbeitung an den Computer geschickt wird. Die Auflésung der TDC-
Einheit (ACAM GPX, I-Mode) ist mit Arrpc = 74.074 ps genau genug, um
die Zeitdifferenz zwischen Start- und Stopsignal aufzulésen. Indem eine der
Ubertragungsleitungen (Koaxialverbindung) zur TDC-Einheit um [ = 44m
(entspricht Tyeny = 220ms) verldngert wird, lisst sich ¢®(7)fiir negative 7-
Werte darstellen. Uberdies wird verhindert, dass Korrelationsverzerrungen in-
folge Elektronikiibersprechung angezeigt werden.

Bei den verwendeten APDs zeigt sich das Problem, dass bei der Lawinenentla-
dung Elektron-Loch-Rekombination auftreten kann, was mit einer schwachen
Photonenemission (eng. breakdown flash) verbunden ist [83]. Bei Detektion ei-
nes Photons durch eine APD liegt eine nicht vernachlédssighare Wahrscheinlich-
keit fiir die Detektion eines breakdown flash-Photons bei der zweiten APD vor,
was sich effektiv in einer statistischen Verzeichnung der Korrelationsfunktion
auflert. Als Gegenmafinahme wird in einem Teilstrahlarme eine Fokussierlin-
se platziert und im anderen Teilstrahl ein Kurzpassfilter (Semrock FF01-775).
Waiéhrend die Fokussierung auf eine APD mit Hilfe des Faserkopplerkollimators
erfolgt, stellt die Linse einerseits den Fokus auf die Sensorfliche der anderen
APD sicher — zum anderen ist die Linse so in den Strahlengang platziert, dass
mogliche breakdown flashes stark defokussiert und mit geringer Intensitat auf
die Sensorflachen treffen. Da die APD-Fluoreszenz rotverschoben ist, wird mit
dem Kantenfilter gewéhrleistet, dass der Einfluss des breakdown flashs auf die
Korrelationsmessung zusétzlich minimiert wird.
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5.1.2. Spektrometer

Abhéngig von der Nanodiamant-Probenherstellung besteht zum einen die
Moglichkeit, dass sich mehrere NV-Zentren in einem einzelnen Nanodiamant
befinden, zum anderen darf die Agglomerationstendenz der Nanodiamanten
nicht auBler Acht gelassen werden. Um einzelne NV-Zentren eindeutig zu iden-
tifizieren, wird das Zusammenspiel aus statistischer Korrelationsmessung und
Spektrometer benotigt. Zu diesem Zweck wird die Fluoreszenzemission mit ei-
nem Blaze-Gitter (600 Linien/mm) spektral zerlegt. Im Strahlengang befindet
sich zwischen Auskoppler und Gitter eine achromatische Linse, um optimale
Ausleuchtung des Gitters zu erreichen. Die erste Beugungsordnung des Fluores-
zenzspektrums wird mit einer Linse (Thorlabs LA 1433-B) auf die Sensorflache
der CCD-Kamera (Andor iDus DV401A-BV) fokussiert. Die Quanteneffizienz
des CCD-Chips betragt ngr > 80% im Spektralbereich AX = 450 — 750 nm.
Zur Verbesserung der SNR, wird der CCD-Sensor mit einem Peltier-Element
auf —65 °C gekiihlt.

5.2. Optische Charakterisierung von
NV-Zentren

Neben der Bestimmung der ¢ (7)-Funktion, besteht die elementare Aufga-
be des HBT-Aufbaus darin, die abgerasterte Fluoreszenzemission mit Hilfe
der beiden APDs zu messen und in ein aussagekraftiges Bild zu transformie-
ren. Die registrierte Fluoreszenz wird von den APDs in entsprechende Zahlra-
ten umgewandelt und in Abhéngigkeit des Scanbereichs graphisch dargestellt
(sieche Abbildung 5.2-2). Zu beachten ist dabei die Hintergrundzéhlrate, die
sich aus den Dunkelzéhlraten der APDs (fug, app =~ 80 — 100 cts/s) und der
Fluoreszenz des Substrats (fuc, subst. & 600 — 800 cts/s) zusammensetzt. Nur
ein geringer Teil der emittierten Nanodiamant-Fluoreszenz wird vom Konfo-
kalmikroskop tatsachlich detektiert. Ein Grofiteil der Emission wird von der
numerischen Apertur des Objektivs begrenzt. Fiir die Berechnung einer obe-
ren Grenze der Objektiv-Aufsammeleffizienz nopjekiv fiir diesen Aufbau wird
eine 47-Abstrahlcharakteristik angenommen. Die obere Grenze der Objektiv-
Aufsammeleffizienz wird fiir diesen Aufbau zu

1 . /NA
NObjektiv = = [1 — CoS (arcsm ( ))} =0.17 (5.2-1)
2 Nuft

beziffert. Ferner miissen die restlichen optischen Komponenten des Konfo-
kalmikroskops hinsichtlich ihrer Transmissionskoeffizienten T; fiir das Fluo-
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reszenzspektrum berticksichtigt werden. Mit den Herstellerinformationen zur
Transmission fiir Objektiv, Spiegel, Linsen, Filter, Faserkopplungseffizienz und
der Quanteneffizienz der APDs napp = 0.56 [21] bei A = 633 nm wird eine
obere Abschatzung der Gesamtdetektionseffizienz des konfokalen System an-
gefthrt: Nionf,ges < 0.6%.
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Abbildung 5.2-2.: Konfokalaufnahmen der Probe TWPVA1 bei Peyx. = 2mW (a)
Grofiflachiger Scan eines Probenbereichs. (b) Beugungslimitiertes Konfokalbild eines
schwach fluoreszierenden Nanodiamants aus dem grofiflichen Ubersichtsscan.

Um einzelne NV-Zentren raumlich voneinander zu trennen, miissen die Scan-
schrittweiten in alle drei Raumrichtungen so gewahlt werden, dass sie unter-
halb des Auflésungsvermogens vom Konfokalmikroskop liegen. Hintergrund
ist die Punktspreizfunktion (eng. point spread function, PSF), die als Antwort
bei Anregung eines punktférmigen Objekts definiert ist. Das gemessene Kon-
fokalbild setzt sich in Naherung aus der Faltung des Punktemitters und dem
Zahlratenprofil des Anregungslasers im Fokus zusammen (siehe Abbildung 5.2-
2b). Uber die Bestimmung der FWHM der lateralen xy-Intensititsprofile sowie
der Rayleigh-Lange zr lasst sich das Auflosungsvermogen des Konfokalmikro-
skops abschatzen [82]. Fir das Konfokalmikroskop mit Voice-Coil Mirror wird
am Beispiel des Nanodiamanten in Abbildung 5.2-2b ein beugungslimitiertes
Auflésungsvermogen von A(xyz) = (406.8 £+ 7.0) nm erzielt. Die angegebenen
Werte sind als untere Grenze aufzufassen, da die tatséchliche Auflésung auch
von der SNR des Aufbaus abhangt.

5.2.1. Polarisations- und Leistungsmessungen

Neben dem Konfokalscan wird der HBT-Aufbau auch fiir leistungs- und pola-
risationsabhéngige Messungen eingesetzt. Wie in Abschnitt 3.2.2.1 dargelegt,
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ist die Intensitdtsmessung als Funktion der Laseranregeleistung erforderlich,
um den linearen Verlauf der Leistungskennlinie eines NV-Zentrums einzugren-
zen. Einerseits wird daraus das Signal-zu-Rausch Verhéltnis des gemessenen
Fluoreszenzsignals gewonnen. Ferner wird ein begrenzendes Intervall fiir die
Anregeleistung festgelegt, damit die Polarisationsmessung und die Aufnahme
der g®(7)-Korrelationsfunktion unterhalb der Fluoreszenzsittigung stattfin-
den. Dies liegt darin begriindet, dass sich die Dunkelzustands-Ubergangsrate
ko3 proportional zur Anregeleistung des 532 nm-Lasers verhélt. Findet die An-
regung oberhalb der Sattigungsleistung statt, so sinkt die Fluoreszenzemissi-
onsrate [34, 56].

Zau diesem Zweck wird ein beliebiger Bereich der zu untersuchenden Nanodia-
mantprobe mit einer hinreichenden Rasterschrittweite und Integrationszeit (ty-
pisch tine, kont. = D0 — 200 ms) auf Fluoreszenzemission untersucht, so dass sich
einzelne leuchtende Punkte voneinander unterscheiden lassen. Ein kritischer
Punkt dieser Messung ist die Einstellung der z-Position des Objektivs. Damit
die maximale Zéhlrate der Fluoreszenz detektiert wird, muss der Anregelaser-
fokus relativ zur Substratoberfliche optimiert werden.

Exemplarisch werden Leistungskennlinien verschiedener einzelner Nanokris-
talle bei variierender Anregeleistung angegeben. Um die Sattigungszahlrate
fsat und den linearen Zahlratenverlauf fi;, zu bestimmen, wird eine auf APD-
Zéhlraten modifizierte Version der Fitfunktion 3.2-2 aus Abschnitt 3.2.2.1 ver-
wendet, die den Einfluss der Hintergrundfluoreszenz und APD-Dunkelzahlrate
berticksichtigt.

P
signa, Pexc = Jsa — CinPexc 7z 5.2-2
Ssignal (Pexc) ftpexc+Psat+ 1 + fa ( )
fsignal7 hg

Der Term fggnal, ng Setzt sich aus dem konstanten Anteil der APD-Dunkel-
zahlraten fg, und der linear steigenden Substratfluoreszenzzihlrate Chi, Peoye
zusammen. Um eine Aussage iiber die SNR zu erhalten, wird ebenfalls eine
Leistungskurve an einem Punkt neben der untersuchten Stelle aufgenommen
(typischerweise A(X,¥)omset = 1 — 21um, an dem sich keine sichtbaren fluores-
zierenden Stellen in unmittelbarer Ndhe befinden. Da die Hintergrundmessung
kein Sattigungsverhalten aufweist, wird fiir die Ausgleichsrechnung analog zum
Messsignal ein linearer Term frauschen(Pexc) = Miin Pexc + fofiset Verwendet — aus
der Kenntnis von Mess- und des Hintergrundsignal lasst sich die SNR angeben
(siehe Inset von Abbildung 5.2-3a): SNR = (fsignal(Pexc)/ frauschen) — 1.
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Abbildung 5.2-3.: Leistungsabhingige Messungen einzelner fluoreszierender Nan-
odiamanten. (a) Sattigungskurve (BerlinPVA1) bei Anregung mit linearer Polarisa-
tion. Dargestellt sind die gemessenen Werte fiir Signal (rot) und Hintergrund (blau)
mit den zugehorigen Fitfunktionen. Der eingefiigte Plot zeigt die entsprechende SNR.
(b) Séttigungskurven der Proben Stg1Ethl (rot) und Stg2PVA1 (blau) mit zugeho-
rigen Fitfunktionen bei linearer Polarisation fiir Anregungsleistungen bis 10 mW. Es
ist zu erkennen, dass die registrierte Zahlrate bei Stgl1Fthl ab Ps. > 6 mW starken
Schwankungen unterworfen ist — ein vergleichbares Phénomen tritt bei Stg2PVA1
nicht auf. Dieses Verhalten nahe der Séttigung ist auf die unterschiedliche Funktio-
nalisierung der Diamantoberflache zurtickzufithren (siehe Abschnitt 5.2.3.1.

1 15
Anregeleistung [mW]

Aus dem Zahlratenverlauf in Abhéangigkeit der Anregepolarisation lasst sich die
Orientierung der Dipole im NV-Zentrum identifizieren. Da die Emissionsrate
in die gefiihrte Fasermode unter anderem von der Dipolorientierung abhéngt,
ist die polarisationsabhiangige Messung fiir die Optimierung der Faserkopp-
lungseffizienz von Bedeutung.

Unter der Préamisse, dass sich die Anregeleistung unterhalb der im Vorfeld be-
stimmten Sattigung befindet, lasst sich die NV-Achsenorientierung tiber die
Projektion der entarteten Dipole auf die (x,y)-Achse bestimmen. Zu diesem
Zweck wird die registrierte Zahlrate als Funktion der optischen Anregungspola-
risation aufgenommen. Dabei wird die Polarisation des Lasers kontinuierlich in
1°-Schritten bei einer Integrationszeit ¢;,; = 1s verandert. Die Hintergrundmes-
sung erfolgt analog zur leistungsabhingigen Messung. Bei der Untersuchung
von Bulk-Material in der [100]-Ebene werden zwei unterschiedliche Formen
beobachtet [39] — bei Nanodiamanten kommt wegen ihrer zufilligen Orientie-
rung auf dem Substrat eine weitere Richtungsabhéngigkeit zur Geltung (siehe
Abbildung 5.2-4a).

Abbildung 5.2-4b ist zu entnehmen, dass der polarisationsabhéngige Zahlraten-
verlauf fiir verschiedene NV-Zentren erheblichen Schwankungen unterworfen
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ist. Der Ursprung dieses Phdnomens ist auf ein Zusammenspiel vielschichtiger
Einfliisse zurtickfiihren, die aus Kapitel 3 bekannt sind.
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Abbildung 5.2-4.: Polarisationsabhiingige Messungen einzelner fluoreszierender
Nanodiamanten der Probe BerlinPVA/B. (a) Zéhlratenverlauf fir zwei unterschied-
liche Nanokristalle bei Anregung unterhalb Pi,;. Fiir diese Félle liegt die NV-Achse
zwischen paralleler und senkrechter Orientierung zur Propagationsrichtung. Die zu-
fallige Kristallorientierung sowie die Verringerung der Fluoreszenzemission sind er-
sichtlich. (b) Verlauf fiir senkrechte Ausrichtung der NV-Achse zur Anregungsrich-
tung.

5.2.2. HBT-Korrelationsmessungen

Als Ausgabeform der Messung mit dem HBT Interferometer erscheint ein Hi-
stogramm A(7), das die aufaddierte Anzahl der registrierten Pulse dem jeweili-
gen Zeitstempel-Bin zuordnet. Um die Auswirkungen des APD Timing-Jitters
auf den Verlauf des Antibunching-Dips zu beriicksichtigen, muss das Binning
der Zeitdifferenzen Am;, im Histogramm auf ein Vielfaches von A7rpc ange-
passt werden.

Aufgrund der Dunkelzédhlraten und des Streulichts miissen Hintergrundbei-
trage der APDs einbezogen werden. Die Gesamtzahlrate der einzelnen APDs
f1)2, ges setzt sich aus Signalzahlrate f1)9 ¢ sowie dem Hintergrundsignal fi2, ng
zusammen. Aus der Kenntnis von A7, und der eingestellten Integrationszeit
Tt wird der Korrekturfaktor fiir die registrierten Photodetektionen Hg fol-
gendermaflen berechnet:

Hg = (fl,ges ' f2,ges - fl,sig ' f2,sig) ' ATbin ' ﬂnt (52'3)
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Abbildung 5.2-5.: g(? ()-Korrelationsfunktionen bei P.y. = 2mW nach dem Fit-
modell 5.2-6 mit zugehorigen Zahlratenprotokollen. (a) Verlauf fiir einen Nanokris-
tall der Probe BerlinPVA4A. Das Bunching fiir 7 # 0 geht aus nichtstrahlenden
Ubergiingen zum ! A-Zustand hervor. (b) Verlauf fiir einen Nanodiamanten der Pro-
be TWPVA1. Das Antibunching fillt auf ¢(®(0) ~ 0.7, so dass nach Bezichung
2.2-21 mindestens 3 NV-Zentren im Nanokristall angeregt werden.

Aus der Annahme, dass beide APDs statistisch vollig unkorrelierte Photonen
detektieren, ergibt sich der Normierungsfaktor N aus den Signalzahlraten f; .

N = fisig * fasig " ATvin * Ting (5.2-4)

Aus den aufaddierten HBT-Korrelationsrohdaten A(A7) und den Termen 5.2-
3, 5.2-4 wird der Ausdruck fiir die hintergrundkorrigierte, auf g®(c0) = 1
normierte Korrelationsfunktion zweiter Ordnung angegeben.

1

(2 - -
9o(r) =
fl,sing,sig

(A(7) — fingfong — fisigfong — fingfosig) (5.2-5)

Aus der experimentell bestimmten ¢® (7)-Funktion werden die Lebensdauern
des optischen Ubergangs und des Dunkelzustands bei Piy. ermittelt, indem ei-
ne Fitfunktion angewendet wird, die auf der bekannten g®(7)-Gleichung 3.2-4
basiert. Diese Funktion wird dahingehend angepasst, dass Hintergrundereig-
nisse, fiir die eine Poisson-Verteilung angenommen wird, beriicksichtigt wer-
den. Ferner muss die zeitliche Verzogerung 7qelay einkalkuliert werden. Mit der
Wahrscheinlichkeit p¢, dass ein Zahlereignis tatséchlich von der Fluoreszenze-
mission abstammt, folgt die modifizierte ¢‘? (7)-Fitfunktion [21]

(7—"detay) (7—"delay) )

4O () = 1+ p? (”“_ O R P (5.2-6)
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Um bei der Aufnahme der statistischen Korrelationen den Substratdrift mecha-
nischer und thermischer Natur zu berticksichtigen, werden mehrere abgeschlos-
sene Messzyklen (typisch: 20 x 20 min) ausgefithrt. Vor jedem Messzyklus wird
die xy-Position des untersuchten NV-Zentrums mittels Gauf-Fits optimiert.
Zur Vermeidung von Sittigungseffekten findet die ¢‘® (7)-Messung unterhalb
der NV-Sattigungsintensitat statt. Exemplarisch sind zwei HBT-Kurven in Ab-
bildung 5.2-5 dargestellt. Wahrend bei der Probe BerlinPVA4A in Abbildung
5.2-5a Antibunching mit ¢®(7) = 0 zu ersehen ist, fallt der ¢g®(7)-Dip bei
der Probe TWPVAL1 in Abbildung 5.2-5b wegen der Anregung mehrerer NV-
Zentren wesentlich geringer aus. Infolge der geringen Fluoreszenzemission bei
einem einzelnen NV-Zentrum ist der Einfluss der Hintergrundzahlrate grofier
und die Zahlrate zeigt starkere Fluktuationen.

5.2.3. Analyse von NV-Spektren

Im Mittelpunkt der spektralen Analyse steht die Identifizierung der individu-
ellen Spektren von NV-Zentren (siche Abbildungen 5.2-6). Ferner erfiillt das
Spektrometer die Funktion, fluoreszierende Farbstoffriickstdnde bzw. sonstige
lumineszierende Molekiile von NV-Zentren zu unterscheiden. Aus der Analyse
von NV-Spektren wird in den nachfolgenden Abschnitten eine Charakterisie-
rung von verschiedenen Proben hinsichtlich Blinking-Effekt und Ladungskon-
version durchgefiihrt.

5.2.3.1. Untersuchungen zum Blinking

Die durch den Blinking-Effekt bedingte Fluktuation der detektierten NV-
Fluoreszenz erweist sich vor allem bei der Bestimmung einer aussagekréftigen
g'?(7)-Korrelationsfunktion als unvorteilhaft. Wie in Abbildung 5.2-3b darge-
legt, zeigt sich bei hoheren Anregungsleistungen der Ethanol-Probe eine zeit-
liche Detektionsfluktuation. Bei der Analyse der ¢(® (7)-Korrelationsmessung
unterhalb der Sattigungsleistung wird fiir Proben mit Ethanol-Verdiinnung
stellenweise ebenfalls eine Zahlratenfluktuation nachgewiesen, allerdings liegt
hierbei ein anderer Ursprung dieses Effekts vor. Das in Abbildung 5.2-7 dar-
gestellte Blinking-Phénomen tritt hauptsachlich bei Berlin- und Stgl-Proben
in Erscheinung — die restlichen Proben zeigen keine derartigen Auspragungen.
Der Blinking-Effekt tritt sowohl bei Ethanol- als auch PVA-Verdiinnung auf.
Bei diesen Proben wird keine homogene Stabilisierung der Diamantkristall-
struktur durch die Polymer-Funktionalisierung festgestellt. Offenbar ist die
PVA-Schicht an einigen Stellen des Substrats so diinn, dass die positive Wir-
kung der Polymerschicht auf die Stabilitat der Kristallstruktur verloren geht.
An diesen Stellen kommt der Einfluss von Fallenzustinden auf der Substra-
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Abbildung 5.2-6.: Vergleich von normierten NV~ -Spektren eines einzelnen Na-
nokristalls und eines Bulkdiamamten bei Raumtemperatur. (a) Spektrum eines
Nanodiamanten der Probe BerlinPVA11 bei Poye = 3.5mW und Integrationszeit
Tint = 400s. Der von der riickseitig beleuchteten CCD abstammende Etaloning-
Effekt ist deutlich zu erkennen. Die pragnante Verbreiterung der ZPL wird durch
Photoionisation der N-Verunreinigungen in der Umgebung des NV-Zentrums her-
vorgerufen. Des Weiteren zeigt sich eine spektrale Verschiebung der ZPL (inhomo-
gene Verbreiterung) um AX &~ +10nm, die auf lokale Gitterspannungen und der
damit verbundenen energetischen Modifizierung des 2FE-Zustands zuriickzufiihren
ist [84]. (b) Spektrum der Bulk-Diamantprobe DrukkerBulkj bei Pexe = 0.16 mW
und Tiny = 450s. Aufgrund der makroskopischen Grofie iiben Gitterspannungen
einen geringeren Einfluss auf die spektrale Verschiebung sowie Breite der ZPL aus.
Innerhalb der Rayleighldnge zr werden mehrere NV-Zentren angeregt, was mit ei-
ner hohen Zahlrate verbunden ist. Um Sattigung der CCD zu vermeiden, wird eine
niedrige Anregungsleistung gewéhlt.
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toberflache, die von adsobierten Fremdstoffen oder Funktionalgruppen verur-
sacht werden, verstarkt zur Geltung [43].
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Abbildung 5.2-7.: Zahlratenhistogramme zweier unterschiedlicher Nanodiamanten
der Probe BerlinPVA4A. (a) Typische gaufiférmige Zahlratenverteilung fiir stabile
Fluoreszenzemission. Die Streuung um den Zahlratenerwartungswert wird vom Hin-
tergrundsignal verursacht. (b) Aufgrund der zufélligen Intensitéatsdips des Blinking-
Effekts besitzt das Histogramm einen signifikanten Anteil bei niedrigen Zahlraten.

5.2.3.2. NV'-Fluoreszenz und Ladungskonversion

Im Hinblick auf eine moglichst effiziente Kopplung der Fluoreszenzemission
in die gefithrte Fasermode sind Untersuchungen zur Ladungskonversion von
zentraler Bedeutung. Das rotverschobene NV~ - wird dem NV -Spektrum vor-
gezogen, da die Nanofaser nur fiir A > 600 nm die erforderlichen adiabatischen
Eigenschaften am Taper aufweist. Zudem besitzt der neutrale NV°-Zustand
eine héhere Lebensdauer myyo = (20.7 £ 0.6) ns als NV~ [37]. Wéhrend bei
den Berlin-Proben nur vereinzelt verschiedene Ladungszustiande vorzufinden
sind, wird bei den Stg-Proben in nahezu allen Féllen NV’-Fluoreszenz und
Ladungszustandskonversion nachgewiesen, was in den Abbildungen 5.2-8 dar-
gestellt ist.

Unabhéangig von der eingesetzten Verdiinnung der Diamantdispersionen wird
die aus Abschnitt 3.2.2.2 bekannte Ladungskonversion beobachtet. Ahnlich
wie beim Blinking-Phdnomen spielen Inhomogenitaten der PVA-Schicht und
die daraus resultierenden Fallenzusténde eine mafigebliche Rolle. Neben der
Ladungskonversion variiert auch die spektrale Breite der Fluoreszenzemission,
was auf stark unterschiedliche Spannungen in der Kristallstruktur hindeutet
[31].
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Abbildung 5.2-8.: Spektren einzelner Nanodiamanten der Probe StglPVAL. (a)
Vergleich von NV~ (rot) und NV -Emission (griin). Die NV -Fluoreszenzkurve zeigt
ein schwaches ZPL-Signal, was auf eine geringere Ubergangswahrscheinlichkeit pho-
nonischer Seitenbander hindeutet. (b) Superposition der Spektren aus der Abbildung
links (rot) und gemessenes Spektrum eines weiteren Nanokristalls (griin). Das zu-
sammengesetzte Spektrum ist um AApwmy &~ 35 nm verbreitert.

5.3. Rasterkraftmikroskop

Aus Abschnitt 5.2 ist bekannt, dass das rdumliche Auflésungsvermdogen des
Konfokalmikroskops auf etwa 400 nm eingeschrankt ist. Aufgrund der Beu-
gungsbegrenzung lasst sich aus den optischen Konfokalbildern folglich keine
Informationen iiber die materielle Ausdehnung der Nanodiamanten gewinnen.
Zwar lassen sich mit alternativen Lichtmikroskopie-Verfahren (z.B. Stimula-
ted Emission Depletion-Mikroskopie, STED) axiale Auflosungen unterhalb des
Abbé-Limits erzeugen, allerdings ist der technische Aufwand ungleich hoher.
Vor diesem Hintergrund wird ein nicht-optisches Verfahren eingesetzt, um ein-
zelne Nanodiamanten auf dem Substrat zufriedenstellend aufzulésen. Wegen
seines einfachen und robusten Aufbaus wird fiir diese Aufgabe ein Rasterkraft-
mikroskop (eng. atomic force microscope, AFM) verwendet. Neben dem Aufls-
sungskriterium ist die AFM-Verwendung dadurch motiviert, dass sich die Nan-
odiamanten in-situ in Korrelation mit dem Konfokalmikroskop untersuchen
lassen. Ein Wechsel der Nanodiamantprobe in einen separaten AFM-Aufbau
ist nicht erforderlich. Uber den Aufschluss der topographischen Beschaffenheit
und die Fluoreszenzeigenschaften lasst sich die Position eines Nanodiamanten
mit einem einzelnen NV-Zentrum auf dem Substrat prézise und reproduzier-
bar lokalisieren. Des Weiteren ermoglicht die geringe Ausdehnung der Canti-
leverspitze die Manipulation von Nanodiamanten — durch Verschiebung bzw.
Aufnahme und Absetzen lassen sich die Kristalle an andere optische Struk-
turen tUbertragen. Im Vergleich zu einem Rasterelektronenmikroskop (REM)
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bendtigt ein AFM keine spezielle Oberflichenbehandlung, das die Probenbe-
schaffenheit unwiderruflich verdndert. Zudem wird kein Vakuum benétigt —
die AFM-Nutzung ist problemlos bei Raumtemperatur und Atmosphéarendruck
moglich.

Controller

IR-Laserdiode Quadranten-

diode

Computer-
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Abbildung 5.3-9.: (a) Schematischer Aufbau des verwendeten Rasterkraftmikro-
skops. Die gescannte Topographie entspricht einem Gold-Punktgitter mit einer
Schichtdicke d = 50nm auf einem Suprasil-Substrat (Details zur Herstellung des
Gitters siche Anhang D). (b) Skizzierte Funktionsweisen von Kontakt- (oben) und
Tapping-Modus (unten) [84].

Das schematische Funktionskonzept des verwendeten AFMs (NanoSurf
FlexAFM) ist in Abbildung 5.3-9a dargestellt. Im Wesentlichen basiert das
Verfahren darauf, dass zwischen einer nanoskopisch kleinen Nadel und der
Probenoberfliche atomare Kréfte wirken. Die unterschiedlichen Ausprigung
der Wechselwirkung gibt somit Aufschluss iiber die Topographie und andere
physikalische Eigenschaften. Die Nadel befindet sich am Ende einer Blattfe-
der (eng. Cantilever), die zeilenweise ein Raster von maximal (100 x 100) jm?
elektromechanisch abrastert. Eine Rasterlinie formiert sich aus dem Vor- und
Riicklauf der Spitze. Abhéngig von den gewéhlten Einstellungen ,,Zeit pro Li-
nie“ bzw. ,Punkte pro Linie® nimmt ein Scan bis zu 25 min in Anspruch.
Wiéhrend des Rastervorgangs wirken zwischen Spitze und Oberflache sowohl
repulsive als auch attraktive Kréifte, was entsprechend die Auslenkung des Can-
tilevers beeinflusst. Letztere wird tiber einen IR-Laserstrahl gemessen, dessen
Anderung der Reflektionsrichtung von einer Quadranten-Photodiode gemes-
sen wird. Zwischen Laserdiode (Aig = 840nm) und Cantileveroberfliache ist
ein Kantenfilter platziert, damit der kurzwellige Anteil der breitbandigen IR-
Laserstrahlung geblockt wird. Hintergrund sind Streueffekte der Laserstrah-
lung an der Blattfeder, die sich mit dem NV-Fluoreszenzspektrum iiberlagern
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und in Folge die konfokalen Informationen verfalschen. Zur Vermeidung von
unkontrollierbaren Aufladungseffekten wird das AFM-Gehéuse geerdet. Aus
der Detektion der reflektierten Laserposition wird die optische Information in
ein elektrisches Signal konvertiert und in einem Digitalbild dargestellt. Typi-
scherweise besitzen die Spitzen einen Kriimmungsradius von 10 — 20 nm, was
einer lateralen Auflésung von 0.1 — 10 nm entspricht [85].

Fiir das Verstandnis des AFM-Messprinzips wird ein einfaches Modell hinsicht-
lich der Wechselwirkungscharakteristika zwischen Cantileverspitze und Pro-
benoberfliche angegeben. Sind sowohl Spitze als auch Probe elektrisch un-
geladen sind, wirken bei grofien z-Distanzen attraktive van-der-Waals- und
Kapillarkréfte. Fiir kiirzere Distanzen spielen zunehmend abstoflende Kréfte
aufgrund des Pauli-Prinzips bei sich iiberlagernden Elektronenorbitalen eine
Rolle [84]. Dieses Verhalten wird mit Hilfe des Lennard-Jones-Potentials V' (z)
beschrieben. Die vom Abstand x abhingige Kraft F'(z) = —VV(x) ist dabei
proportional zur Auslenkung des Cantilevers. Die registrierte Anderung der
Laserposition wird in das Riickkopplungssystem gefiihrt, das die z-Hohe des
Cantilevers tiber eine piezomechanische Stellvorrichtung so nachregelt, dass
die Auslenkung einen konstanten Wert einnimmt. Liegt dieser Wert innerhalb
des abstoflenden Teils des Kraftdiagramms, so befindet sich die Spitze in di-
rektem Kontakt mit der Probenoberfliche, was als Kontakt-Modus bezeichnet
wird (siehe Abbildung 5.3-9b). Damit es zu keinem elektrischen Ubersprechen
zwischen der xy-Piezosteuerung und der z-Stellvorrichtung kommt, sind die
Positioniereinheiten voneinander entkoppelt. Hysterese-Effekte werden durch
einen geschlossenen Regelkreislauf verringert. Zur Verbesserung der Topogra-
phieabbildung ist in dem Riickkopplungssystem ein PID-Regler eingebaut, der
dafiir sorgt, dass die Uberlagerung des lateralen Profilverlaufs von Vor-und
Riicklauf in einer Rasterzeile optimiert wird. Ein Nachteil dieses Modus liegt
darin, dass die Spitze infolge von Reibungskréften in der nm-Skala abgeflacht
wird. Dies wirkt sich uber lange Messzeiten nachteilig auf das Auflésungsver-
mogen des Rasterscans aus. Ferner zeigen sich in den Scanbildern vermehrt
Artefakte, was in Abbildung 5.3-10 zu sehen ist.
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Abbildung 5.3-10.: Verianderung des AFM-Auflésungsvermoégens nach mehreren
Scans bei der Probe BerlinPVA11 (Kontakt- und Tapping-Modus Scan, Multi75E-
G Spitze) (a) Tapping-Mode Oberflichentopographie eines 2.5 x 2.5 pm?2-Bereichs.
Aufler dem rot markierten Nanokristall sind weitere Oberflichenerhebungen zu er-
kennen: Beim Kontakt-Scan bleibt in vielen Féllen ein Teil der PVA-Schicht an
der Spitze haften und sorgt fiir eine nicht-deterministische Verschiebung bzw. loka-
le Akkumulation des PVAs (b) Tapping-Mode Aufnahme des identischen Bereichs
nach =~ 10 weiteren Kontakt-Modus Scans. Neben der zufilligen Verschiebung des
Nanokristalls ist die laterale Verbreiterung infolge von Materialaufnahme bzw. Spit-
zenbeschidigung deutlich zu erkennen. Des Weiteren zeigen sich Fragmente, die von
Bruchstiicken des sproden Si-Anteils der Cantileverspitze herriihren.

Um die mechanischen Belastungen auf die AFM-Spitze zu verringern, besteht
die Moglichkeit den Cantilever im Tapping-Modus zu betreiben. Dabei wird der
Cantilever vom Piezoelement nahe seiner Resonanzfrequenz angeregt und in
Oszillationen versetzt. Die Auslenkung des Cantilevers ist mit einer Anderung
der Resonanzfrequenz und damit auch Amplitude und Phase verbunden. Die
periodische Schwingung erfolgt zwischen dem attraktiven und anziehenden Be-
reich des Kraftdiagramms, weswegen es nur zu einem zeitlich kurzen Kontakt
mit der Probenoberfliche kommt. Je ndher sich die Auslenkung an der Pro-
benoberflache befindet, desto geringer fallt die Oszillationsamplitude aus. Im
Gegensatz zum Kontakt-Modus wird die Hohe des Cantilevers so angepasst,
dass die Oszillationsamplitude konstant bleibt. Neben der Aufklarung der topo-
graphischen Eigenschaften lassen sich chemische Eigenschaften der Oberfléche
aus der Blattfederbewegung relativ zur Anregeoszillation ableiten. Die Phasen-
verschiebung wird beispielsweise durch die Dampfung der Cantileveroszillation
bewirkt und differiert bei verschiedenen chemischen Oberflichenzusammen-
setzungen. Obwohl die Verwendung des Tapping-Modus mit geringeren Ab-
reibungskraften verbunden ist, verschlechtert sich die Auflésungsqualitat bei
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zunehmender Nutzungsdauer ebenfalls, jedoch in geringerem Umfang als beim
Kontakt-Modus.

Da die aufgenommenen Bilder die Faltung aus Cantileverspitze und Oberfla-
chentopographie darstellen, wird sich bei einer abgeflachten Spitze (Abbildung
5.3-11b)! sowohl geringere Auflssung, verschlechterter Kontrast und Artefakt-
formation einstellen. Abhéngig vom verwendeten Material der Spitze (siehe
Anhang C) wird der Grad der Deformation variieren. Kiinftig soll die AFM-
Spitze als Werkzeug fiir die Nanomanipulation von Diamantnanokristallen
eingesetzt werden. Nahere Ausfithrungen zu der Thematik sind in Abschnitt
6.1.2.1 zu finden.

52 .2 nm

279.3 nm

Abbildung 5.3-11.: REM-Aufnahmen einer Multi75E-G Spitze. (a) Unbescha-
digte, nie eingesetzte AFM-Spitze. Die markante Musterung stammt vom Au-
Sputterprozess fiir die Spitzenbeschichtung ab. (b) Gleiche Spitze, die mit bis zu
F = 4mN auf das Suprasil-Sustrat gedriickt wird und in Folge dessen eine Abfla-
chung aufweist (entnommen aus [86]).

5.4. Statistische Untersuchungen zur
Nanodiamantfluoreszenz
Zur Kopplung von Nanodiamanten an die Nanofaser stehen verschiedene di-

spergierte Diamantlosungen zur Verfiigung (siehe Tabelle B.0-1 im Anhang),
die sich hinsichtlich Herstellungsverfahren und Nachbehandlung unterscheiden.

Lin Zusammenarbeit mit B.Sc. Florian B6hm
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Im Regelfall werden herstellerseitig keine Informationen tiber Stickstoff- bzw.
Fehlstellenkonzentration bereitgestellt. Da iiberdies keine Angaben tiber die
Fremdatomdichte im Diamant-Ausgangsmaterial vorliegen, ist eine grobe Ab-
schatzung der NV-Dichte der jeweiligen Diamantprobe nicht moglich. Jedoch
sind Erkenntnisse zur NV-Dichte beziiglich der korrelierten Konfokal-/AFM-
Charakterisierung von Bedeutung: Voraussetzung fiir das gezielte Aufpicken
ist eine begrenzte Diamant-Nanokristalldichte auf dem Glassubstrat, so dass
einzelne Nanodiamanten aufgelost werden. Bei zu hohen Dichten befinden sich
die Diamanten dicht gepackt auf der Substratoberfliche und tendieren aufler-
dem zur Clusterbildung, wodurch die Identifikation einzelner NV-Zentren mit
dem Konfokalmikroskop unméglich ist. Ferner ist das Risiko die AFM-Spitze zu
beschadigen bei hoher Kristalldichte erhoht, da die Auslenkung bei nahe zuein-
ander stehenden Nanokristallen zum Teil nicht schnell genug angepasst werden
kann. Andererseits darf nicht zu stark verdiinnt werden, da die Wahrscheinlich-
keit im gewéhlten Scanbereich keine Einzelphotonenemitter zu finden, in Folge
erhoht ist. Uber sorgfiltige Festlegung der Konzentration einer Diamantprobe
wird ein Kompromiss zwischen befriedigender NV- und Nanokristalldichte auf
dem Substrat bestimmt, was das Fundament fiir eine effiziente Kopplung von
Nanodiamanten an andere optische Strukturen darstellt.

Um die Dichte fluoreszierender Nanodiamanten sowie einzelner NV-Zentren
zwischen den untersuchten Proben zu vergleichen, wird aus den experimen-
tell bestimmten Daten ein statistisches Verteilungsdiagramm 5.4-12 angege-
ben. Damit sich die Signifikanz der ermittelten Werte erhoht, werden bei jeder
Probe verschiedene Stellen konfokal und mit dem AFM analysiert. Da sich die
aufgenommenen BildgroBen von Konfokal- und AFM-Scan je nach verwendeter
Orientierungsmethode unterscheiden, wird die Dichte auf die zugehorige Ras-
terflache normiert. Da insbesondere bei den AFM-Aufnahmen nicht in allen
Fallen zweifellos sichergestellt ist, ob es sich um einen einzelnen Nanodiaman-
ten handelt, fallt der systematischer Fehler fiir die Nanokristallanzahl gréfier
als bei den konfokalen Bildern aus.

Die Herstellung der Proben BerlinPVA1 sowie BerlinPVA4B erfolgt mittels
Spin Coating und PVA-Verdinnung (Details zum Verfahren sieche Anhang A)
und weisen die identische Verdiinnung auf. Aus einer anderen Untersuchung
[62] ist bekannt, dass etwa 1% der Berlin-Diamanten einzelne NV-Zentren
besitzen, was sich mit der vorliegenden Messung weitestgehend deckt (Berlin-
PVATL: TNeinzelNV — (152 + 003) %, BerlinPVA4B: TNeinzelNV — (084 + 022) %)
Die etwas geringere Wahrscheinlichkeit von fluoreszierenden Diamanten bei der
BerlinPVA4B-Probe wird auf den zeitlichen Abstand (=~ 3 Monate) zwischen
der Herstellung der Proben zuriickgefiithrt. Ein Teil der Diamanten agglome-
riert in der verdiinnten Diamantsuspension und tragt nicht zur NV-Statistik
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bei. Dafiir verantwortlich sind Ansammlungen von sp2-hybridisierten Graphit-
schichten, die ein Quenching der NV-Emission bewirken [26].
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Abbildung 5.4-12.: Wahrscheinlichkeit fluoreszierende Diamant-Nanokristalle
(rot) und einzelne NV-Zentren (griin) in verschiedenen untersuchten Proben vor-
zufinden. Aus den AFM-Aufnahmen wird die Gesamtzahl der Nanokristalle, die
in die jeweilige Probenstatistik eingehen, bestimmt: BerlinPVA1: (295 + 20) /15 x
15pm?, BerlinPVA4B: (90 £5) /5 x 5pm?, StglEthl: (18 +£2) /15 x 15um?,
Stg1PVAT1: (1860 4 50) /25 x 25 pm?, Stg2PVAT1: (190 & 15) /10 x 10 um?, Stg2Eth1:
(12 £2) /4 x 4pm?, TWPVAT1: (154 1) /10 x 10 pum?.

Bei der Analyse der StglEthl-Probe zeigt sich, dass sowohl der Anteil fluo-
reszierender Nanokristalle und einzelner NV-Zentren gegentiber den Berlin-
Proben stark erhoht ist (ng = (27.72 £6.77) %, Neingeinv = (3.12 £ 0.05) %).
Der Anstieg erklart sich aus der hoheren N- und Fehlstellendichte des ver-
wendeten SYP-Diamantpulvers und der optimierten Dispersionsmethodik [20].
Jedoch zeigen die Kristalle einige nachteilige Eigenschaften hinsichtlich Blin-
king. Des Weiteren tendieren die dispergierten Diamanten im Vergleich zu den
Berlin-Proben verstarkt zur Agglomeration, weswegen sich nach einem Zeit-
raum von =~ 2 Monaten keine Einzelphotonenemission nachweisen lasst.

Die Stg2PVA1-Probe zeigt eine NV-Konzentration von 7einzeny = (1.10 4
0.09)%. Der Anteil fluoreszierender Nanodiamanten ng = (8.22 £ 0.45) % fallt
im Vergleich zur StglEth1l Probe geringer aus, da angenommen wird, dass das
Polymer als Quencher wirkt. Es ist anzumerken, dass die Stg2-Nanodispersion
ebenfalls zur Clusterbildung neigt, auch wenn dieser Effekt weitaus geringer
ausfallt als bei den Stgl-Proben. Als Ursache kommt einerseits die Deagglome-
ration der Suspension mit erhohter Ultraschallleistung in Frage. Ferner wird
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festgehalten, dass die Konzentration fluoreszierender Nanodiamanten bei den
Stg2-Proben fiir beide Verdiinnungsformen hoéher ist als bei den Stgl-Proben.
Die Ursache fiir fehlende einzelne NV-Emission bei der Probe TWPVAL liegt
im speziellen Nachbehandlungsverfahren der Nanodiamanten. Fiir diese Pro-
be wird die Fehlstellenkonzentration des Typ Ib-Diamantpulvers mittels He™-
Bestrahlung und anschlieBendem Ausheilen (eng. annealing) erhoht. Allerdings
ist die Dichte derart hoch, dass sich bei der eingesetzten Diamantgrofle stets
mehrere NV-Zentren im Kristall ausbilden und ¢®(0) nicht signifikant kleiner
als 0.5 ist (vgl. Abbildung 5.2-5b).
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Abbildung 5.4-13.: (a) GroBenverteilung aller identifizierten Nanodiamanten
der Proben BerlinPVA1 (rot) und StglEthl (blau). Aus dem Gauffit fiir Ber-
linPVA1 folgt ein GroBenerwartungswert von (16.85 4 2.27) nm. Der Hauptanteil
der Nanodiamantgréfie der beiden Proben bewegt sich innerhalb des Intervalls
Adnp ~ 15—21nm. (b) Groflenverteilung fiir die Probe Stg1PVAL, fiir die zwar Fluo-
reszenz, aber keine Einzelphotonenemission festgestellt wird. Gegeniiber der Berlin-
und StglEth1-Probe fallen die mittleren Groflen mit ~ 23 — 25 nm wesentlich grofler
aus. Hintergrund ist die weit entwickelte Agglomeration der Nanodiamanten.

Dariiber hinaus lasst sich ein Zusammenhang zwischen der mittleren Hohe der
Nanodiamanten in den entsprechenden AFM-Messungen und ihrer NV-Ein-
zelemitterwahrscheinlichkeit herleiten. Die Bestimmung der Nanodiamantaus-
dehnung mit dem AFM ist substanziell, da die axiale Ausdehnung der Kristalle
nicht von der Spitzengeometrie abhangt. Aus diesem Grund spielt die Faltung
aus Spitzenform und Oberflaichentopographie fiir die Hohenbestimmung kei-
ne Rolle. Die ermittelten Anteile werden als Funktion der durchschnittlichen
Hohe angegeben, was in den Abbildungen 5.4-13 dargestellt ist. Nanodiamant-
groflen < 5nm werden von der AFM-Spitze nicht erfasst, da sie in der Auslen-
kungsamplitude der Hintergrundschwingungen (Flowbox, akustischer Schall)
verschwinden.
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Erginzend wird auf die Fluoreszenzcharakteristik der Proben MicroNDPVA1
und WueNHPVAT1 eingegangen, fiir die dasselbe Diamantausgangsmaterial ver-
wendet wird. Bei der konfokalen Charakterisierung der Proben wurde bei der
Untersuchung mehrerer Probenbereiche nur ein sehr geringer Anteil fluores-
zierender Nanokristalle und keine einzelnen NV-Zentren nachgewiesen. Die-
ses Verhalten wird von sp2-hybridisierten Schichten hervorgerufen. Allein die
dunkle Farbgebung der dispergierten Proben ist ein Hinweis darauf, dass ne-
ben den Nanodiamanten ein erheblicher Anteil an Graphitpartikeln enthalten
ist. Wahrend bei MicroNDPVAT1 keine weitere Behandlung erfolgt, wird bei
WueNHPVAT1 eine Benzylamin-Funktionalisierung durchgefithrt. Graphitische
Schichten werden dabei nicht mittels Oxidation entfernt, sondern dienen der
erhohten Reaktivitdt von Diazoniumsalzen zur Herstellung der Benzylamin-
gruppe [87]. Kernproblem fiir die fehlende Fluoreszenz der Proben ist demnach
die fehlende oxidative Reinigung der Diamantoberflache.






6. Kopplung von
Nanodiamanten an eine
getaperte Faser

Die Kopplung von NV-Fluoreszenz an eine Nanofaser ist erstrebenswert, da sie
gegeniiber Planarsubstraten im Hinblick auf Implementierbarkeit in mikroop-
tische Strukturen bevorteilt ist. Erste Kopplungsversuche der Nanodiamanten
an das evaneszente Feld der Nanofasertaille fanden mittels der Dip-pen Metho-
de statt [82]. Dabei wird unter Verwendung einer Mikrofaserspitze ein mog-
lichst kleines Volumen der Nanodiamantsuspension auf eine Faser gebracht.
Im Rahmen dieser Arbeit wird eine vereinfachte Form der Dip-Pen Methode
angewendet, um optische Charakterisierungen der aufgetragenen Nanokristalle
mit dem Konfokalmikroskop zu ermoglichen. Zudem steht die Bestimmung der
Kopplungseffizienz der NV-Emission im Vordergrund (siehe Abschnitt 6.1.1).
Damit stabile und reproduzierbare Messungen sichergestellt sind, muss der
Konfokal/ AFM-Aufbau fiir die Integration der Nanofaser entsprechend ange-
passt werden (Abschnitt 6.1).

Fir zukiinftige Anwendungen der Quanteninformation ist jedoch eine deter-
ministische Platzierung einzelner Nanokristalle in der nm-Skala erforderlich.
Die Ubertragung an die Nanofaser soll mittels der nanoskopischen Spitze des
AFMs erfolgen. In Abschnitt 6.1.2 wird die dafiir erforderliche experimentelle
Vorgehensweise erldautert, wobei das Hauptaugenmerk auf der Nanomanipula-
tion einzelner Diamant-Nanokristalle liegt.

6.1. Experimenteller Aufbau

Damit sich die gekoppelte spontane Fluoreszenz an beiden Enden der getaper-
ten Faser detektierten und sich damit die Kopplungseffizienz bestimmen lasst,
muss der experimentelle Aufbau einige Voraussetzungen erfiillen: Wichtigstes
Kriterium ist eine effiziente Faserdetektion vor und nach dem Aufbringen der
Nanodiamantkristalle. Einerseits muss die Fasertransmission bestimmt wer-
den, andererseits sollen die NV-Fluoreszenzzéhlraten an den Faserenden regis-
triert werden. Dazu muss die Fasermontage derart erfolgen, dass die Faserhal-
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terung nur einmalig eingebaut wird und in ihrer Position fixiert ist. Parallel
dazu muss die Halterung so konzipiert sein, dass sich die Nanofaser reversibel
auf das Substrat absenken und wieder spannen ldsst. Die genannten Anforde-
rungen werden durch die Modifizierung des Konfokalmikroskopaufbaus nach
der schematischen Abbildung 6.1-1 gewéhrleistet.

HBT-Box &
Spektrometer APD 1

|

F{D—» APD 2

FST 90/10

N:-O::: _________ E{D—» Fasersignal 2

Abbildung 6.1-1.: Schema des experimentellen Aufbaus zur Bestimmung der Fa-
sertransmission und die Charakterisierung der Nanodiamantfluoreszenz durch kom-
binierte Konfokal- und Faserdetektion.

Zur Kopplung der NV-Emission in gefithrte Moden kommen getaperte Fasern
mit einem Taillendurchmesser von d ~ 300nm zum Einsatz!. Die Faser ist
mit Klebstoff an den Enden eines speziellen Halters so befestigt, dass sich die
Fasertaille zentral im Halter befindet. Damit sich die Faserspannung variabel
einstellen lasst, befindet sich an einer Halterseite eine biigelformige Ausfriasung,
so dass sich die laterale Faserauslenkung mittels einer Feinschraube einstellen
lasst. Durch eine ausreichende Spannung der Faser wird sichergestellt, dass
sich die Empfindlichkeit der Faser auf Schwingungskopplungen und Luftzirku-
lation verringert. Damit keine Auswirkungen auf die optischen Transmissions-
eigenschaften in Taille und Ubergangsbereich bestehen, sind die Klebestellen
6 cm voneinander getrennt. Zur Vermeidung zusatzlicher Kontamination der
Taillenoberfliche wird ein Vakuumklebstoff verwendet. Fiir die Kopplung der
getaperten Faser an weitere optische Fasern werden Faserkoppler (Newport

F-AS-FC) verwendet.

!Herstellung AG Prof. Rauschenbeutel. Vienna Center for Quantum Science and Techno-
logy, TU Wien
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Bekanntermaflen ruft die Einkopplung der frequenzverdoppelten Nd:YAG-
Laserstrahlung eine intrinische Faserfluoreszenz hervor, die sich mit dem NV-
Emissionsspektrum tiberlagert. Als erste Gegenmafinahme wird die Gesamt-
linge der getaperten Faser auf ~ 20 cm limitiert. Zwischen Detektions- und Na-
nofaser wird eine optische Freistrahlstrecke eingebaut (Thorlabs FBP-B-FC),
die mit einem Notchfilter (Thorlabs NF533-17) und Langpassfilter (Thorlabs
FGL590) bestiickt ist. Da die Transmission der Freistrahlstrecke (ngg 12 = 0.5)
auBerst empfindlich auf minimale Veranderungen der Faserkopplung reagiert,
wird am Ende der Strecke eine 15 cm kurze konfektionierte SM600-Faser ange-
schlossen. Diese Mainahme gibt dem Anwender die Moglichkeit, verschiedene
Faserverbindungen an die Freistrahlstrecke anzuschlieflen ohne die Freistrahl-
kopplung zu beeinflussen.

Zur Transmissionsmessung der getaperten Faser ohne haftende Nanopartikel
wird ein HeNe-Laser (PpeNe, max = 1.2mW, A = 632.7nm) verwendet, da seine
Wellenlange in der Nédhe der NV™-ZPL liegt. Durch Faserkopplung des HeNe-
Lasers an einen Faserstrahlteiler (FST) wird die Laserleistung im Verhéltnis
10:1 aufgeteilt. Wahrend das 90%-Signal an die getaperte Faser angeschlos-
sen und die transmittierte Intensitdt mit APD 1 registriert wird, dient das
10%-Signal als Referenz (APD 2). Zur Detektion der beiden Fasersignale wer-
den zwei APDs (Perkin Elmer SPCM AQ4C) mit ngs = 45 — 60% verwen-
det. Aufgrund der Laserleistung und der hohen APD-Empfindlichkeit im roten
Spektralbereich wird hinter den He-Ne-Laser ein NDS8-Filter eingesetzt.

Aus dem Vergleich der Zahlraten von APD 1 und 2 wird eine typische Fa-
sertransmission von 7 = (0.55 £ 0.07) gemessen. Alternativ lasst sich Tt er-
mitteln, indem die Zéhlrate des transmittierten HeNe-Strahls zwischen einer
SM600-Faser und der gediinnten Faser verglichen wird. Mit der Laminarstro-
mung der Flowbox und einer relativen Luftfeuchte von ¢ = 15 — 40%, sinkt
der Transmissionskoeffizient der getaperten Faser im Zeitraum von 14 Tagen
um ~ 60% — da die Kopplungsmessung mit der Diamantdispersion jedoch in-
nerhalb eines Tages nach Montage der Nanofaser durchgefiithrt wird, stellt die
Degradation kein wesentliches Hindernis dar.

Ein wichtiger Gesichtspunkt fiir die Bestimmung der NV-Kopplungseffizienz
stellt die Koppeleffizienz der Komponenten nach den Faserenden 7., dar:
Da der FST lediglich fiir monochromatische Strahlung spezifiziert ist, wird der
Aufbau fir die Messung des breitbandigen NV-Spektrums dahingehend modifi-
ziert, dass die APDs zur Faserdetektion direkt an FS 1 bzw. FS 2 angeschlossen
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werden. Mit dieser Abanderung des Aufbaus berechnet sich die Faserkoppelef-
fizienz mit den mittleren APD-Zéhlraten f,pp /2 folgendermafBen:

_ hc 1
Nfaser = fAPD 1/2 M iene P!

HeNe, max

-10® = 0.064 £ 0.024 (6.1-1)

6.1.1. Bestimmung der Kopplungseffizienz der
NV-Emission

Aus der Kenntnis der Fasertransmission und den Effizienzen von Faserauf-
bau und Konfokalmikroskop (siehe Abschnitt 5.2) ldsst sich eine obere Grenze
fiir die Kopplungseffizienz 8 von Nanodiamant-Fluoreszenz an der Faserober-
flache abschéatzen. Liegt bei der Transmissionsmessung der getaperten Faser
ausreichende Stabilitdt vor, wird mit einer Laborpipette ein kleiner Tropfen
der Suspension StglEthFR4 mit Vi = (300 £ 7.5) nl auf die Taillenoberfliche
aufgetragen. Ein Grofiteil der Diamanten wird nicht auf der Faser haften, je-
doch soll die Ethanol-Verdiinnung wegen des polaren Charakters fiir bessere
Haftungseigenschaften der Nanopartikel sorgen. Zudem bleiben nach Verduns-
tung des Ethanols aufler den Diamanten keine weiteren Riickstdnde zuriick.
Aus diesem Grund wird eine vergleichbare Dispersion mit PVA-Verdiinnung
nicht angewendet, da das evaneszente Feld der gefithrten Mode am Polymer
gestreut wird und dadurch die Fasertransmission reduziert wird.

Zur Angabe eines Grenzwerts fiir die Transmissionsverluste, die durch Absorp-
tion und Streuung der gefiihrten Mode an den Nanodiamanten hervorgerufen
werden, ist eine Abschétzung der Nanodiamantanzahl auf der Faseroberflache
von Bedeutung. Mit der Diamantdichte p = 3.52 g/cm?, der mittleren Nanodia-
mantkonzentration der Stg-Ausgangsdispersion (cq) = 0.02g/1, der zugehori-
gen Verdiinnung dq, und der mittleren Nanodiamantgrofie (dyp) = (22 £+ 3) nm
aus Abschnitt 5.4 wird die Anzahl der Nanokristalle im Tropfenvolumen abge-
schétzt.

(Nxp, 1) = (ca)0aVr ~ (6.11 £ 0.99) x 10° (6.1-2)

p(Vap)

Es ist anzumerken, dass in der Suspension neben den Nanodiamanten auch
weitere kohlenstoffbasierte Nanopartikel enthalten sind, so dass die tatsachliche
Anzahl an Streuzentren hoher liegt.

Aus der tiberschlagenen Partikelanzahl (Nyp, T) und den ermittelten Spektren
lasst sich der durch Absorptions- und Streueffekte induzierte Transmissions-
verlust der gefithrten Mode nach Formel 4.2-4 anndhern. Der Nanodiamant-
Streuquerschnitt fiir Azpr, = 637nm und (dnp) ergibt sich nach Gleichung
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4.2-3 72U Ogiren = (7.01 4 1.00) x 1072m?. Aus Abbildung 4.2-2 wird fiir den
Taillendurchmesser der getaperten Faser di.jje = 300 nm eine effektive Fléche
von Aeg & (1.94 £0.17) x 10713 m? festgelegt.

Zudem ist aus Abbildung 3.2-8 bekannt, dass die NV°-Absorption fiir
A > 560nm vernachléssighar ist, weswegen der Absorptionsquerschnitt fiir
die detektierten Emissionspektren nicht in den Transmissionsverlust einflieft.
Es wird angenommen, dass bei der Abpipettierung des Tropfenvolumens Vry
auf die Faseroberflache, ~ 1% der dispergierten Nanodiamanten an der Faser-
taille haften bleiben. Vor diesem Hintergrund folgt fiir die von Streueffekten
bedingte Effizienz

0.01(Nnp,T)
) = (0.977 £ 0.003) . (6.1-3)

— (1 Ostreu
ntrans,streu - - A
eff,637 nm

Es ist ersichtlich, dass die Anzahl der aufgetragenen Nanodiamanten minima-
len Einfluss auf die Transmission hat, was auch aus der unverianderten Faser-
transmission vor und nach dem Auftrageprozess der Nanosuspension hervor-
geht.

Die Ubertragung der Nanodispersion erfolgt moglichst zentral an die Tail-
le der getaperten Faser. Abbildungen 6.1-2 zeigen konfokale Scans, die so-
wohl mit dem HeNe durch die Faser bzw. mit frequenzverdoppelter Nd:YAG-
Konfokalanregung durchgefiithrt wurden.

Der in Abbildung 6.1-2b identifizierte fluoreszierende Nanodiamant wird auf
NV-Eigenschaften untersucht. Dabei findet eine Messung analog zur NV-
Charakterisierung bei planaren Quarzglassubstraten statt. Der Nanodiamant
wird vom frequenzverdoppelten Nd:YAG-Laser angeregt und die Fluoreszenz
mit dem HBT-Aufbau bzw. Spektrometer untersucht. Fir die Analyse der
Fluoreszenz in der gefithrten Fasermode findet die Anregung ebenfalls konfokal
mit dem 532 nm-Laser statt, allerdings erfolgt die Detektion der Fluoreszenz in
der gefithrten Fasermode hinter der Freistrahlstrecke an einem Faserende. Die
relevanten Ergebnisse der Untersuchung sind in den Abbildungen 6.1-3 und
6.1-4 zusammengestellt.
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Abbildung 6.1-2.: Konfokalaufnahmen von zwei Bereichen auf der Nanofasertail-
le. (a) Detektierte Fluoreszenz ohne aufgetragenen Tropfen. Die gefiihrte Mode des
eingekoppelten HeNe-Lasers wird an Staubteilchen bzw. Fremdpartikeln auf der Fa-
seroberfliche gestreut. (b) Registrierte Fluoreszenz eines anderen Scanbereichs bei
532 nm-Konfokalanregung nach Abpipettieren des Nanodispersiontropfens. Im Sicht-
feld wird ein fluoreszierender Nanodiamant identifiziert. Fiir die Anregeleistung wird
wegen den Faserverlusten Pey. = 10 mW gewéhlt.
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Abbildung 6.1-3.: Detailscans des Nanodiamanten aus Abbildung 6.1-2b, sowohl
fiir Konfokalmikroskop- als auch Faserdetektion. (a) Vergroflerte Konfokaldarstel-
lung des fluoreszierenden Nanokristalls. (b) Analoges Bild fiir Konfokalanregung mit
Fluoreszenzdetektion an einem Faserende. (c) g(® (7)-Verlauf fiir Detektion mit dem
Konfokalmikroskop (d) ¢ (7)-Funktion bei der HBT-Messung mit einer APD des
Konfokalmikroskops und einer APD am Faserende. Die kombinierte Messung moti-
viert sich aus der erhéhten Hintergrundfluoreszenz im Taper, die bei der Messung
mit beiden Faserenden erwartet wird [88].

Zwar geht aus den Korrelationskurven der nichtklassische Charakter der Fluo-
reszenz hervor, allerdings ist Einzelphotonenemission nicht nachweisbar. Aus
den beiden Korrelationen wird gefolgert, dass wegen des gemessenen Werts
von ¢ (0) ~ 0.85 mindestens 6 NV-Zentren im Laserfokus angeregt wer-
den. Dieser Umstand lasst auf die Existenz eines Nanodiamantagglomerats
schlieflen. Die fehlende Bunching-Uberhohung wird auf ein Zusammenspiel
von verschiedenen Effekten wie erhohte intrinsische Diamantgitterspannung,
Oberflachenfallenzusténde, Ladungskonversion und Graphitschichten an den
Korngrenzen des Nanodiamantagglomerats zuriickgefithrt. Ferner zeigt sich
bei der faserdetektierten g (7)-Funktion eine minimal geringere Ausprigung
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des Antibunching-Dips. Hintergrund dafiir sind die weiteren Nanopartikel, die
vom Nd:YAG-Laser bzw. der NV-Fluoreszstrahlung fiir weitere Anregungs-,
Streuungs- sowie Absorptionsprozesse sorgen.
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Abbildung 6.1-4.: Spektren und Polarisationscharakteristik des untersuchten Na-
nodiamants bei Konfokal- (rot) bzw. Faserdetektion (griin). Aufgrund von Ladungs-
konversionseffekten weist der Diamant NV°-Emission auf. Die optische Anregung
erfolgt konfokal mit Py = 2mW.

Im weiteren Verlauf wird die Kopplungseffizienz der NV-Fluoreszenz abge-
schétzt. Aus den Abbildungen 6.1-3a und 6.1-3b werden die registrierten Zahl-
raten Dionfokal = (3500 £ 500) und Tpgger = (1800 £ 300) abgeleitet. Da die
Messung von I'geer an einem Faserende erfolgt, muss der Transmissionsfak-
tor angepasst werden. Wird angenommen, dass die Nanodispersion zentral auf
der Fasertaille aufgetragen wird, berechnet sich die Teiltransmission fiir ein
Faserende zu T} = /Tt = (0.74 £ 0.09). Es wird ein Grenzwert fiir die Kopp-
lungseffizienz [ des untersuchten Nanodiamants fiir einen Faserausgang un-
ter Beachtung der Transmissionsfaktoren angegeben. Fiir die Berechnung der
Gesamtemissionsrate I'y ist zu beachten, dass die Emissionsraten an beiden
Faserenden (2 - I'gyser) einbezogen werden miissen. Aus der Kopplungseffizienz
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wird der Verstarkungsparameter und Purcell-Faktor nach Gleichung 4.2-11b
bzw. 4.2-11c errechnet.

ﬂ o Ffaselr
/ 2Ffaser Fkonf,ges
nfaser ntrans,streu 1} < NfaserMMtrans,streu Tf/ Tkonf,ges
— (0.059 % 0.001)
Ffaser (61-4)
@ = / ( Tkont
T ( onf,ges )
TfaserTltrans,streu ¢ Tkonf,gos

= (0.067 £ 0.002)
= Fp = (1.133 £ 0.055)

Die berechneten Werte sind jedoch nur als Nédherung aufzufassen, da es sich
nicht um eine Dipolanregung handelt und die Orientierung der Nanodiamanten
nicht berticksichtigt wird. Zudem superponiert ein Teil des 532 nm-Strahlungs-
felds mit der gefithrten Fasermode, was zu weiteren multiplen Anrege- und
Streuprozessen der Nanodiamanten fiihrt.

6.1.2. Arbeitsprozedur zur NV-Kopplung via
AFM-Nanomanipulation

In diesem Abschnitt soll das grundsétzliche Vorgehen fiir den Aufnahme- und
Absetzprozess auf die getaperte Faser mittels AFM-Spitze beleuchtet werden.
Fir die Aufnahme muss vorausgesetzt sein, dass ein Nanodiamant mit einem
einzelnen NV-Zentrum mit den Methoden des Konfokalmikroskops eindeutig
identifiziert wird. Im Anschluss an die Vorcharakterisierung wird der definierte
Diamant mittels AFM-Spitze aufgenommen. Da die AFM-Nanomanipulation
einen kritischen Arbeitsschritt bei der Kopplung von Nanodiamanten an die
Faser darstellt, wird das konkrete Vorgehen dieses Teilschritts detailliert er-
lautert.

6.1.2.1. AFM-Nanomanipulation

Damit Nanodiamanten an der Spitze haften bleiben, muss die Adhésionskraft
Fy zwischen Cantileverspitze und Nanodiamant grofler sein als die adhésive
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Wechselwirkungskraft Fys zwischen Substratoberfliche und Nanopartikel. Die
entsprechenden Kraftterme werden durch die Beziehungen

Fy = dm¢—art
Ta Ty (6.1-5)
Fds = 47T<7’d

beschrieben, wobei r4 und r; die Radien des Diamantkristalls bzw. der Can-
tileverspitze charakterisieren. { reprasentiert die Grenzflaichenenergie, die fiir
beide Adhésionskréfte in Néherung gleichgesetzt wird [89]. Um die Adhési-
on zwischen Substratoberfliche und Nanodiamant zu iiberwinden, wird der
Cantilever in z-Richtung so weit abgesenkt bis er mit dem Nanodiamanten in
Kontakt tritt und an der Spitze haften bleibt. Ein Erfordernis fiir die Aufnahme
ist die genaue Ortsbestimmung des charakterisierten Nanopartikels.

Dabei unterteilt sich die Lokalisierung eines Nanodiamanten in mehrere Teil-
schritte: In einem festgelegten Scanbereich wird die Probe konfokal auf NV-
Fluoreszenz untersucht. Ist ein Diamant mit den gewiinschten Eigenschaften
lokalisiert, wird via AFM ein Korrelationsscan im gleichen Bereich des Kon-
fokalscans durchgefiihrt. Dazu wird mit ausreichender Auflésung im Tapping-
Modus abgerastert (typisch Apaster = 40 X 40 m?), um die Kontaktzeit der
Spitze minimal zu halten und eine mogliche laterale Verschiebung der Nan-
odiamanten zu verhindern. Damit bei der Uberlagerung von Konfokal- und
AFM-Scan eine befriedigende Préazision erzielt wird, kommen zwei Orientie-
rungsmethoden zum Einsatz.

Eine Moglichkeit besteht darin, die Spitze kurzzeitig auf dem Substrat abzu-
setzen und die zugehorige Fluoreszenz zu messen. Der Abstand zwischen dem
Mittelpunkt der Spitzen-Fluoreszenz und dem Nanodiamanten lisst sich im
Konfokalbild bestimmen und auf das AFM-Bild tibertragen, womit die Po-
sition des aufzunehmenden Nanodiamanten festgelegt wird. Fiir die prazise
Bestimmung der Anregelaser-Fokusposition vom Konfokalmikroskop wird zwi-
schen den beiden HBT-APDs und dem Riickkoppelcontroller eine Integrator-
einheit zwischengeschaltet. Der Anregelaser wird in eine definierte Fokuspositi-
on gebracht und der Bereich um den Laserfokus mit der AFM-Spitze gescannt,
so dass in der Ausgabe eine Verkniipfung zwischen APD-Zahlrate und AFM-
Rasterscan dargestellt wird. Aus den integrierten APD-Zéahlraten als Funktion
der lateralen AFM-Spitzenposition lasst sich die Fokusposition des Lasers mit
ausreichender Genauigkeit bestimmen.

Alternativ wird ein Substrat verwendet, auf welches ein photolithographisch
erzeugtes Gold-Punktgitter (Gitterkonstante g = 251m) aufgebracht ist (siehe
Abbildung 6.1-5). Gold zeigt bei 532 nm-Anregung ausgepriagte Fluoreszenz
und eignet sich damit ebenfalls fiir eine reproduzierbare Orientierung auf dem
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Abbildung 6.1-5.: Korrelierte AFM-/Konfokalaufnahme eines Bereichs der Probe
Stg1PVAS. (a) Die Identifizierung der fluoreszierenden Kristalle erfolgt anhand des
lithographierten Gold-Punktes links unten im Bild (Multi75E-G Spitze). (b) Das zur
AFM-Aufnahme zugehorige Konfokalbild.

kets/s

(a)

Substrat. Als weitere Orientierungshilfe dient eine Kamera, die eine Aufsicht
des Cantilevers und des Au-Gitters darstellt. Allerdings birgt das Punktgitter
den Nachteil, dass bei der Konfokalmessung durch den Lithographieprozess
(Lift-Off Rucksténde) bedingte Hintergrundfluoreszenz auftritt (fuc, itho =~
1500 cts/s).

Aufgrund seiner geringen Ausdehnung wird der selektierte Diamantkristall
im weiteren Verlauf iiber ein kleines Raster (typisch 4 x 4pm?) mit ho-
her Auflésung im Tapping-Modus gescannt, so dass seine Position prézi-
siert wird. Die Spitzenannaherung an die Nanokristalloberfliche erfolgt vor-
wiegend im Spektroskopiemodus, bei dem die Parameter beziiglich Spitzen-
Absetzposition(en), Modulation der z-Achse sowie Modulationszeit einstellbar
sind (typisch Az = 0.8 — 1.2nm; ¢,,04 = 18). Eine Oberflichenmodifizierung
kann alternativ mit dem Lithographiemodus erfolgen. Dabei bewegt sich die
Spitze mit einer fixen Maximalkraft entlang eines vordefinierten Verfahrwegs.
Die mechanische Veranderung der Oberflache kann im Lithographiemodus so-
wohl im Kontakt- (,Kratzen®) als auch im Tapping-Modus (,Himmern“) er-
folgen. Ob der Diamant nach Absenkung und Kontakt an der Spitze haften
bleibt, kann aus der Zéhlrate des Laserfokus an der Diamantposition abgelei-
tet werden. Dazu wird die Zahlrate wahrend der z-Modulationen protokolliert,
was aus Abbildung 6.1-6d ersichtlich ist — aus dem Vergleich der beiden Zéahl-
raten ist jedoch nicht instantan ersichtlich, dass der Diamant exakt an der
Spitze festhéngt. Zum einen kann der Kristall an einer hohergelegenen Stelle
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Abbildung 6.1-6.: Nanomanipulation eines Nanodiamanten via Lithographie-/
bzw. Spektroskopiemodus. (a) Topographischer Verlauf vor dem Aufnahmeprozess
mit dem Lithographieverfahren (Probe StglPVA3, F = 2uN, ACCESS-FM Spit-
ze). Wegen des Offsets wird der Verfahrweg der Spitze relativ zum Kristall verscho-
ben. Unterhalb des Nanodiamanten befindet sich eine ldngliche PVA-Anhéufung, die
von einem vorangegangen Kratzprozess abstammt und zur Bestimmung des Offsets
dient. (b) Tapping-Modus Scan derselben Stelle nach Ausfithrung der Lithographie.
(c) Topographischer Verlauf vor dem Aufnahmeprozess mit dem Spektroskopiever-
fahren (Probe Stg2PVA1, Az = 270nm, t,0q = 0.9s, Multi75E-G Spitze). Die Spitze
senkt sich entlang der Linie nur an den vordefinierten Stellen ab. Ob es zum Kon-
takt mit dem Nanodiamanten kommt, wird aus der Analyse der Kraft-Abstands
Kurve ermittelt (siehe Abbildungen 6.1-7). (d) Zahlratenverlauf fir den Spektro-
skopieprozess. Die hohe Zahlrate bei ¢ = 0s stammt von der Spitzenfluoreszenz ab,
da die xy-Nullposition der Spitze vor Beginn der Spektroskopie etwa 1 pm vom rot
markierten Nanokristall entfernt ist. Die Peaks korrelieren zu der jeweiligen Spitzen-
Absetzposition. Befindet sich die Spitze auf Substrat bzw. Nanodiamant, sinkt die
Zéhlrate etwas ab, was mit Streueffekten des Anregungslasers an der Cantilever-
spitze begrindet wird. Nach abgeschlossener Spektroskopie bei t = 100s sinkt die
Zahlrate auf die Substrat-Hintergrundfluoreszenz ab.
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der Spitze haften bleiben. Dartiber hinaus ist es moglich, dass der Diamant-
kristall lediglich auf dem Substrat verschoben wird. Zu diesem Zweck wird ein
groferer Bereich in der Umgebung der definierten Diamantposition konfokal
gerastert, um eine laterale Verschiebung auszuschlieBen. Uberdies lisst sich ein
analoger AFM-Scan im Tapping-Modus durchfithren, allerdings ist das Risiko,
dass der Diamant an einer zufalligen Stelle wieder von der Spitze fallt, sehr
hoch. Eine konfokale Charakterisierung eines an der AFM-Spitze haftenden
Nanodiamanten mit einzelnen NV-Zentrum ist wegen der ausgepragten Lumi-
neszenz der AFM-Spitze, die um bis zu 2 Groflenordnungen erhoht ist, nicht
moglich.
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Abbildung 6.1-7.: Qualitative Kraft-Abstands Kurven im Spektroskopiemodus
(Probe Stg2PVA1, Multi75E-G Spitze). Die Auslenkungsamplitude des Cantilevers
verhélt sich proportional zur Kraft und wird als Funktion des Spitzenabstands zur
Oberflache angegeben. (a) Verlauf fiir das Absetzen der Spitze auf die PVA-Schicht.
Bei Annéherung der Spitze an die Substratoberflache (rote Linie) kommt es zu einem
kleinen Kraftsprung, da attraktive Krifte auf die Spitze wirken. Eine weitere Ab-
senkung fithrt zu einem linearen Kraftanstieg (Kontaktregime). Der Riicklauf (griine
Linie) befindet sich oberhalb der Annéherungskurve, was auf eine Nichtlinearitét der
Piezostellelemente hindeutet. Die Spitze haftet auf der Oberfliache bis die Federkraft
des Cantilevers die Oberflichenadhésionkrifte tiberwindet. (b) Verlauf fiir das Ab-
setzen der Spitze auf einem Nanodiamanten. Da die attraktive Wechselwirkung zum
Nanokristall geringer ist, fallt die Absenkung beim Riicklauf signifikant geringer aus.

Als aufBlerst problematisch erweist sich ein signifikanter Versatz der elektro-
magnetisch gesteuerten xy-Einheit, sobald die Spitze abgesetzt wird. Als Ur-
sprung fiir den Versatz werden thermische Schwankungen innerhalb des AFM-
Gehduses angenommen. Wie in den Abbildungen 6.1-6a, 6.1-6b dargestellt,
weicht der tatséchliche Verfahrweg deutlich von der zuvor definierten Strecke
ab. Um die Einschrankung teilweise zu umgehen, wird die Spitze unter fortlau-
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fender Kontrolle der Zahlrate in hinreichend langen Zeitabstdnden an mehreren
Diamantstellen abgesetzt und die Kraft-Abstands Kurven werden analysiert.
Wie in Abbildung 6.1-7 dargestellt, fallen die Kurvenverldufe je nach Art der
Oberflache unterschiedlich aus.

6.1.2.2. Weitere Vorgehensweise

Ist die Aufnahme nach Priifung tber Zéhlrate bzw. Konfokalaufnahmen er-
folgreich, so wird das AFM vom Aufbau entfernt und das Diamantsubstrat
mit einem gereinigten Suprasilsubstrat ohne jegliche Beschichtung ersetzt. Die
Biigelhalterung mit der Nanofaser wird montiert und die Transmission bei
ausreichender Faserspannung festgehalten. Mittels der Feinschraube wird die
Faser auf das Substrat abgesenkt bis es zum Kontakt der Taille mit der Sub-
stratoberfliche kommt (siehe Abbildung 6.1-8a).

Zur groben Bestimmung der Nanofaserposition wird mit Hilfe der Aufsicht-
Kamera des AFMs der Cantilever nahe an die Faser gefihrt (Abbildung 6.1-8c).
Fiir die Topographie wird ein Tapping-Modus Scan mit dem haftenden Nan-
odiamanten lotrecht zum Faserverlauf durchgefiihrt. Durch umsichtige Fest-
legung der Anregungsamplitude wird das Risiko, dass der Diamant von der
Spitze abfallt, minimiert. Analog zur Aufnahme wird die AFM-Spitze in de-
finierten Abstdnden und addquater Auslenkung auf das Substrat abgesenkt.
Nach jedem abgeschlossenen Absetzvorgang wird ein Konfokalscan durchge-
fithrt, um festzustellen, ob der Nanodiamant an der Faseroberfliche haftet.
Nach erfolgtem Absetzen wird die Faser wieder gespannt und die Kopplung
mit der aus Abschnitt 6.1.1 bekannten Methodik gemessen. Da die Faser von
der Oberfliche um wenige mm angehoben wird, muss die z-Position des Ob-
jektivs mit der Stellschraube adaptiert werden.

Die Hauptschwierigkeit des Vorgehens besteht darin, einen Nanokristall ge-
zielt und reproduzierbar mit der AFM-Spitze aufzupicken. Im Rahmen der
Arbeit war eine deterministische Aufnahme nicht gewéhrleistet, da die Anzie-
hungskréfte zwischen Spitze und Kristall zu gering ausfallen. Nur in vereinzel-
ten Féllen verlief die Aufnahme erfolgreich, allerdings liefl sich der Diamant-
Nanokristall nicht an eine bestimmte Position absetzen, da er wéhrend der
Translationsbewegung infolge der begrenzten Spitzenhaftung von der Spitze
fallt. In diesem Zusammenhang werden im Ausblick Methoden diskutiert, mit
denen sich die adhasiven Wechselwirkungen erhéhen lassen.
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Abbildung 6.1-8.: Prozessschritte fiir das Absetzen eines einzelnen Nanodiamants
auf die Nanofaser. (a) Abbildung der montierten Halterung mit geklebter Nanofa-
ser. Die Fasertaille befindet sich im Kontakt mit der Substratoberfliche, was aus der
sichtbaren Streuung des eingekoppelten HeNe-Lasers hervorgeht. Das AFM wird fiir
die Manipulation auf die drei kreisformigen Zentrierfassungen platziert. (b) Schema-
tische Darstellung fiir den Transfer des Nanodiamanten an die Fasertaillenoberfla-
che. (c) Aufsicht-Kameraaufnahme des AFMs. Sowohl die Nanofaser als auch der am
Cantilever gestreute Nd:YAG-Laser sind zu erkennen. (d) AFM-Absetzschritte im
Spektroskopiemodus. Der helle Punkt entspricht einer PVA-Anhaufung aus einem
vorigen Absetzversuch.






7. Zusammenfassung und
Ausblick

Das Kernthema dieser Arbeit umfasste die Charakterisierung von Nanodia-
mantkristallen beziiglich der Fluoreszenzeigenschaften einzelner NV-Zentren
und ihre Kopplung an optische Nanofasern fiir die Verwendung als Einzelpho-
tonenquelle. Grundlage fiir die Kopplung war die Vorcharakterisierung der
NV-Fluoreszenz auf ihre Emissionsspezifika, die unter Verwendung eines op-
tischen Konfokalmikroskops nachgewiesen wurden. Neben leistungs- und po-
larisationsabhdngigen Messungen stand die spektrale Untersuchung der NV-
Abstrahlcharakteristik im Hinblick auf Blinking und Ladungskonversion im
Mittelpunkt (Abschnitt 5.2).

Damit einzelne Nanodiamanten auf dem Substrat rdumlich aufgelost und kon-
fokal analysiert werden konnten, musste ein Kompromiss zwischen Kristall-
und NV-Dichte ermittelt werden, was in Abschnitt 5.4 thematisiert wurde.
Die dafiir eingesetzten fluoreszierenden Nanodiamanten standen als Disper-
sionen unterschiedlicher Herstellungsform zur Verfiigung, die sich hinsicht-
lich ihrer Wahrscheinlichkeit einzelne NV-Zentren zu enthalten, unterschieden.
Zur Quantifizierung dieser Wahrscheinlichkeit wurde die konfokale Analyseme-
thode mit der Bestimmung der Proben-Oberflichentopographie mittels AFM
kombiniert.

Die Kopplung von Nanodiamanten an die Taille einer Nanofaser erfolgte
zundchst mit einer vereinfachten Form der Dip-Pen Technik. Wie in Ab-
schnitt 6.1.1 dargelegt, stand die Modifizierung des AFM-/ Konfokalmikro-
skopaufbaus sowie die Messung von konfokalen und faserdetektieren NV-
Fluoreszenzeigenschaften im Vordergrund. Dartiber hinaus wurde die Kopp-
lungseffizienz der NV-Emission in die gefiithrte Fasermode abgeschétzt.
Gleichwohl wird fiir die Integration der Nanofaser in komplexere optische
Strukturen eine prézise Positionierung der Nanodiamantkristalle auf der Na-
nofaser vorausgesetzt. Zu diesem Zweck sollten Nanodiamanten mit einzelnen
NV-Zentren deterministisch an die Fasertaillenoberfliche tibertragen werden.
Das Vorgehen beruhte darauf, vorcharakterisierte einzelne Nanodiamantkris-
talle in-situ mit der AFM-Spitze aufzupicken und gezielt auf die Nanofaser
abzusetzen. Untersuchungen zur Nanomanipulation zeigten jedoch, dass die
Ubertragungsmethode mit Einschrinkungen verbunden war (Abschnitt 6.1.2).
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Eine zentrale Problematik des Aufpick-Vorgangs war die Tatsache, dass die
Haft-Wahrscheinlichkeit fiir Nanodiamanten sehr gering ausfiel. Bei den durch-
gefithrten Aufpick-Prozessen waren fiir die individuellen Diamantkristalle min-
destens 150 Versuche notwendig, bis das Nanomaterial zufallig an der Spitze
haften blieb. Dariiber hinaus waren die Anziehungskréfte zwischen Spitze und
Diamantkristall derart gering, dass der Nanodiamant in vielen Féllen die Haf-
tung verlor. Zwar sollten die Adhéasionskrifte fiir abgeflachte Spitzen zuneh-
men, allerdings konnte eine derartige Verbesserung nicht nachgewiesen wer-
den. Auch die Verwendung von duktilen Spitzen mit Au-Beschichtung anstatt
Ni/Pt-Spitzen sorgte fiir keine Haftungsverbesserung.

Fiir zukiinftige Entwicklungspotentiale hinsichtlich des Aufnahme-/ Absetzver-
fahrens mittels AFM-Spitze sind unterschiedliche Ansétze denkbar. Die Stei-
gerung der Adhésionseigenschaften bei gleichzeitiger Senkung der elektrostati-
schen Aufladungseffekte basieren auf unterschiedlichen Methoden. Zum einen
lasst sich der Cantilever in einem Luft, Sauerstoff- oder Hexafluorpropenplas-
ma dtzen [90] — bei dem Prozess bilden sich Oberflichenladungen, welche den
hydrophilen Charakter zusétzlich erhohen. Weitere Optionen umfassen den
Einsatz von UV-Strahlung und aggressiven Sdurebdadern [91]. Alle Methoden
haben die Gemeinsamkeit, dass insbesondere hydrophobe Kohlenwasserstoff-
Kontaminationen entfernt werden, die von der Silikonklebefliche im Verpa-
ckungsmaterial (Gel-Pak) fir die Cantilever stammen [92]. Erste Untersuchun-
gen haben gezeigt, dass sich die Aufpick-Wahrscheinlichkeit nach der Atzung
von Cantilever im Luftplasma erheblich verbessert.

Alternativ lasst sich der experimentelle Aufbau so anpassen, dass zwischen
AFM-Spitze und Probenoberfliche ein lokaler Stickstoffgasstrom mit kontrol-
lierbarer relativer Luftfeuchtigkeit eingefithrt wird [93]. Die Vorkehrung ist
zwar mit Einbuflen auf das Auflésungsvermogen verbunden, bewirkt jedoch ei-
ne VergroBerung der Kapillarkrifte, so dass die langreichweitigen Anziehungs-
krifte zunehmen [94,95]. Uberdies ist eine Funktionalisierung der AFM-Spitzen
mit Polymethylsiloxan [96] bzw. Poly-L-Lysin [97] denkbar, so dass die Aufnah-
mewahrscheinlichkeit fiir definierte Nanodiamanten erhoht wird. Ebenso stellt
die Funktionalisierung der Nanodiamanten mit —OOH-Gruppen eine Moglich-
keit dar.

Ein weiteres AFM-Kopplungsverfahren [61,98], das auf der lateralen Verschie-
bung individueller Nanopartikel basiert, liefle sich mit dem vorhandenen Auf-
bau umsetzen. Bei dieser Methode wird ebenfalls ein verdiinnter Tropfen mit
dispergierten Nanodiamanten mittels Dip-Pen Verfahren an die Fasertaille
iibertragen und ein entsprechend charakterisierter Nanodiamant mit der AFM-
Spitze so weit verschoben, dass er von anderen Nanopartikeln isoliert wird.
Als problematisch konnte sich jedoch die Lokalisierung des Diamanten mit-
tels AFM erweisen, weil aus dem Konfokalbild nicht zwangslaufig hervorgeht,
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dass sich der Diamant an der zum AFM gewandten Seite der Faseroberfliche
befindet.

Zur Steigerung der NV-Kopplungseffizienz und Vereinfachung der Nanokris-
talliibertragung wurden parallel zu den Nanofaseruntersuchungen Wellenlei-
terstrukturen entwickelt. Wellenleiter spielen wegen ihrer Integrierbarkeit und
Effizienz eine Schliisselrolle fiir zukiinftige Chipsystem-Einzelphotonenanwen-
dungen (z.B. quantenphotonische Schaltungen [99]). Gegeniiber den getaper-
ten Fasern besitzen diese den Vorteil, dass sie sich kompakter herstellen lassen
und unempfindlicher gegen duere Storungsquellen sind. Dadurch wiirden sie
sich als Einzelphotonenquelle einfacher in andere optische Strukturen inte-
grieren lassen. Bei der Herstellung ist eine gute Kontrollierbarkeit der geome-
trischen Parameter gegeben, so dass sich die Uberlagerung des evaneszenten
Felds mit der NV-Emission optimieren lésst. Als Arbeitsmodell (Abbildung
7.0-1a) wurde ein Dielektrikum-Streifen verwendet, der fir die spektrale Brei-
te AN = (637 — 720) nm spezifiziert ist. Als Ausgangsmaterial wurde Suprasil
verwendet, das mit einer 100 nm dicken Dielektrikumschicht tiberzogen ist. Die
Schichtstrukturierung erfolgte mittels Elektronenstrahllithographie und Reak-
tiven lonendtzen (eng. reactive ion etching, RIE). Fiir einen senkrecht zur
Wellenleiteroberfliche stehenden Dipol wird eine Kopplungseffizienz von bis
ZU Nyg = 28% erreicht [75]. Simulationsergebnisse haben gezeigt, dass sich die
Transmissionsverluste durch Streu- und Absorptionseffekte bei der NV~ -ZPL
auf ~ 1% begrenzen lassen. Aufgrund der groBeren Wellenleiter-Ausdehnung
wird zudem erwartet, dass sich die Ubertragung einzelner Nanodiamantkris-
talle via Dip-Pen-Technik einfacher realisieren lasst.
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0.7 - 0.75 um

0.1 um

99.3 nm

1-3mm 24.8 nm
n=1.8-2.1

Quarzglas

(a) (b)

Abbildung 7.0-1.: (a) Die geometrischen Parameter des Wellenleiter-Designs sind
so gewahlt, dass ein Kompromiss zwischen moglichst groer Uberlagerung des evan-
szenten Felds mit dem Nanodiamanten und der Modentransmission gewahrleistet
ist. (b) REM-Aufnahme eines strukturierten Wellenleiters. Infolge der gewédhlten
RIE-Prozessparameter, wird ein Teil des Suprasils geétzt.



Anhang

A. Herstellung der
Diamantsubstrate

Als Substratmaterial fir die Nanodiamantdispersion wird planares Quarzglas
(Hellma Analytics 665.000-QS) verwendet, das sich durch vernachlassigbare
Fluoreszenz im sichtbaren Anregungsspektrum auszeichnet. Fir die Anwen-
dung im Laboraufbau werden die Gléser auf die passende Haltergrofle geschnit-
ten. Zur Reinigung wird das Substrat in eine 2%-ige Reinigungslosung (Hell-
ma Analytics Hellmanex IIT) gegeben und 20 min bei 65 °C im Ultraschallbad
behandelt, so dass organische Riickstande grofitenteils entfernt werden. Zu-
dem erhoht der Reinigungsschritt die Benetzbarkeit und die Hydrophilie des
Substrats, was angesichts der hydrophilen Tendenz der HPHT-Diamanten von
Vorteil ist. Gegebenenfalls folgt auf die Hellmanex-Reinigung eine Sauerstoff-
Plasma Veraschung, wodurch der polare Charakter weiter zunimmt und restli-
che Fremdstoffe entfernt werden. Die Ausgangsdispersion muss mit DI-Wasser
so verdiinnt werden, dass Clustering vermieden wird und sich einzelne Nanodia-
manten mit dem Konfokalmikroskop auflosen lassen. Damit bei der Auftragung
der Nanodiamanten eine homogene Verteilung auf das Substrat gewéhrleistet
ist und sich die Haftungseigenschaften auf dem Substrat verbessern, wird der
Suspension eine transparente 0.02%-ige Polyvinylalkoholl6sung (Sigma Aldrich
Mowiol 28-99, M, ~ 145000) zugesetzt. Daneben bewirkt die PVA-Matrix ei-
ne Erhéhung der Diamant-Dispersionsfiahigkeit [100]. Optional wird statt der
PVA-Losung eine Ethanol-Verdiinnung eingesetzt, mit der gleichermaflen ei-
ne befriedigende Dispersionsverteilung erzielt wird, auch wenn die Haftungsei-
genschaften schlechter ausfallen. Ausreichende Deagglomeration und Erhéhung
des (-Potentials (Potentialdifferenz zwischen Dispersionsmedium und festste-
hender Fluidschicht, die an das Kolloid gebunden ist) wird erreicht, indem
die modifizierte Dispersion ebenfalls im Ultraschall-Bad behandelt wird [101].



Fir die Verteilung der Nanodispersion wird ein 50 ul-Tropfen aufgetragen und
unter Verwendung einer Lackschleuder (eng. spin coater) bei 2000 U/ min fur
2 min auf dem Glas verteilt. Alle Produktionsschritte finden unter Reinrau-
matmosphére statt, um etwaige Kontaminationen zu verringern.



B. Verwendete
Nanodiamantproben

Als Ausgangsmaterial fiir die Herstellung der Nanodispersion wird Diamant-
pulver verwendet, das im Regelfall fiir Schleif-, Lapp- und Polieranwendungen
eingesetzt wird. Als Dispersionsmedium wird beispielsweise hochreines Milli- Q)
Wasser verwendet. Nachfolgend sind die Nanodiamantmateriale aufgelistet, die
fiir die Herstellung der Kolloidlosungen zum Einsatz kommen. In Tabelle B.0O-
1 sind die im Rahmen der Arbeit verwendeten Suprasil-Nanodiamantproben
aufgefihrt. Fiir die Verdiinnung der Nanodiamanten wird vollentsalztes (VE)-
Wasser verwendet.

Microdiamant MSY GAF: Hierbei handelt es sich um monokristallines Ib
HPHT-Diamantpulver mit orientierter Kristallstruktur, das vom Her-
steller in konzentrierter, dispergierter Form (Liquid Diamond) bereitge-
stellt wird. Zusétzlich wird ein Nachbehandlungsprozess zur Steigerung
des (-Potentials angewendet (garantiert Agglomerat-frei, GAF). Wah-
rend fiir die Berlin-Proben Diamantkolloide mit einer Groflenverteilung
von 0 — 0.03pm zum FKEinsatz kommen, wird fir die Wiirzburg-Probe
eine 0 — 0.05 pm-Koérnung eingesetzt. Letztere wird in einem sauren Mi-
lieu mit Benzylamingruppen funktionalisiert (¢ = 2.3 mg/ml, pH = 2.9,
¢ = +41mV)!. Beide Probentypen werden iiberdies zentrifugiert und
abpipettiert, um die Fremdpartikeldichte zu reduzieren. Die MicroND-
Probe (0—0.03 um) erfdhrt keine Nachbehandlung und wird lediglich auf
die gewiinschte Konzentration verdiinnt. Fiir die Taiwan-Probe wird ein
Diamantpulver mit einem durchschnittlichen Partikeldurchmesser von
35nm verwendet (¢ = 1.9mg/ml). Ferner werden die Nanodiamanten
zur Erhéhung der Fehlstellendichte einem 40 keV He™-Ionenstrahl ausge-
setzt und fiir 2 Stunden bei 800 °C ausgeheilt [102].

Van Moppes SYP GAF: Dieser Ib-Diamanttyp wird seitens des Herstellers
ebenfalls als Nanosupension zur Verfiigung gestellt. Es handelt sich um
monokristallines Pulver, dessen HPHT-Herstellung auf der Verwendung

LAG Prof. Krueger, Institut fiir Organische Chemie, Julius-Maximilians-Universitit Wiirz-
burg



cines Metall-Katalysators basiert (siche Abschnitt 3.2). Die Kérnung be-
tragt 0—0.02 pm bei einer Konzentration von ¢ = 10—30 pg/ml. Zur Ein-
schrankung des Clustering-Effekts wird die Stg2-Suspension nachtraglich
in einem Ultraschallblock mit hoher Leistung behandelt?. Bei Stgl erfolgt

die Deagglomeration bei geringerer Ultraschallleistung.

Tabelle B.0-1.: Ubersicht der verwendeten Diamantproben.

Probenbezeichnung ‘ Diamanttyp Spezifikationen

BerlinPVA1 Microdiamant MSY ND/ VE-H,0 = 1:100
0 —0.03pm GAF

BerlinPVA4A Microdiamant MSY ND/ VE-H,0 = 1:100
0 —0.03pm GAF

BerlinPVA4B Microdiamant MSY ND/ VE-H,0 = 1:100
0 —0.03pym GAF

BerlinPVA11 Microdiamant MSY ND/ VE-H,0 = 1:1000
0 —0.03pm GAF

BerlinEthl Microdiamant MSY ND/ Eth = 1:5000

0 — 0.03pm GAF Au-Gitter

StglPVA1 Van Moppes SYP ND/ VE-H,0 = 1:30

0 —0.02pm GAF Au-Gitter

StgEthl Van Moppes SYP ND/ Eth = 1:500
0 — 0.02pm GAF

Stg2PVA1 Van Moppes SYP ND/ VE-H,0 = 1:100
0 —0.02pm GAF

Stg2Ethl Van Moppes SYP ND/ Eth = 1:1000
0 —0.02pm GAF

StglEthFR4 Van Moppes SYP ND/ Eth = 1:50
0 — 0.02pm GAF

MicroNDPVA1 Microdiamant MSY ND/ VE-H,0 = 1:50

0 — 0.03 pm
WueNHPVA1 Microdiamant MSY ND/ VE-H,0 = 1:100
0 —0.05pm
DrukkerBulk4 Element 6 Ib LxBxH=0.5x0.5x
HPHT-Single Crystal 0.25 mm?
[100]

2AG Prof. Wrachtrup, 3. Physikalisches Institut, Universitit Stuttgart



C. Eingesetzte AFM-Cantilever

Tabelle C.0-1.: Ubersicht der verwendeten Cantilever. Eine Beschichtung auf der
Oberseite dient der Erhohung des Reflexionsfaktors fiir die IR-Laserstrahlung.

Bezeichnung Beschichtung ‘ Spezifikationen
AppNano — ROC = 6nm, k = 2.7N/m,
ACCESS-FM fres = 60kHz
BudgetSensors 30nm Al Oberseite ROC < 10nm,
Tap190Al-G k=48 N/m, fies = 190kHz
BudgetSensors 30nm Al Oberseite ROC < 10nm, k = 3N/m,
Multi75Al-G fres = 75kHz
BudgetSensors 70nm Au beide Seiten | ROC < 25nm, k = 3N/m,
MUZtZ75GB-G fres = 75 kHz

D. Herstellung des
Gold-Punktgitters

Fiir eine leichtere Lokalisierung der Nanodiamanten auf dem Substrat wird ein
Teil der Substrate mit einem photolithographisch erzeugten Gold-Punktgitter
versehen. Dabei wird eine punktformige Struktur einem rechteckigen Gitter
vorgezogen, da auf diese Weise das Risiko einer Nanodiamant-Anhédufung an
den Goldkanten beim Lackschleudern verringert wird. Damit der Photore-
sist ausreichende Haftungseigenschaften auf dem Substrat aufweist, wird das
Quarzglassubstrat zunéchst fiir 10 — 15 min in einem Acetonbad mittels Ultra-
schall behandelt und mit Isopropanol abgespiilt. Die Probe wird im Anschluss
bei 160 °C auf einer Heizplatte ausgeheizt, wodurch die OH-Bindungen aufge-
spalten werden. Mit dieser Mafinahme nimmt der hydrophobe Charakter der
Glasoberfliche zu und ermoglicht eine homogene Verteilung des Photolacks.
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Mit einer Einmalpipette wird eine ausreichende Menge des Negativlacks Micro
Resist ma-N 2403 auf das Substrat gegeben, so dass eine vollstandige Benet-
zung vorliegt. Als Belackungsparameter werden 800 rpm fiir 3 s sowie 4000 rpm
fiir 30 s gewéhlt. Zur Vermeidung von Photomaskenverschmutzung und Blasen-
bildung wird die Probe fiir 60 s bei 90 °C ausgebacken. Fir die Strukturierung
des Resists wird die Probe fiir 13 min mit einem Mask Aligner (Siiss Micro-
Tec MJB3) belichtet. Die Belichtung findet mit einer (Chrom-) Photomaske
statt, die unter Verwendung von Laserstrahl-Lithographie hergestellt wurde!.
Um die mechanischen Spannungen im Lack abzubauen und damit die Lack-
haftung weiter zu verbessern, wird das Substrat fir 5 — 10 min bei 100 °C
auf die Heizplatte gelegt (Post Ezposure Bake, PEB). Zwischen Belichtung
und PEB muss eine Wartezeit eingehalten werden, damit der von der Belich-
tung entstandene Stickstoff ausgasen kann. Die Entwicklung des Fotoresists
erfolgt in einem unverdinnten Entwicklerbad (Micro Resist ma-D 525) unter
stdndiger Bewegung des Substrats. In zwei separaten Becherglédsern werden
Entwicklungsriickstande mit VE-Wasser abgewaschen. Nach der Entwicklung
wird mit einem Lichtmikroskop gepriift, ob die Strukturierung in ausreichen-
der Qualitét erfolgt ist. Das Substrat wird zunéchst mit 50 A Titan bedampft,
da Gold geringe Adhésionskrafte mit der Glasoberfliche ausbildet. Auf die Ti-
Pufferschicht werden 500 A Gold gedampft. Zur Entfernung des verbleibenden
Photolacks wird das Substrat in das organische Losungsmittel Dimethylsul-
foxid (DMSO) eingesetzt und fiir 1 Stunde bei 65 °C auf die Heizplatte gestellt
(Liftoff-Prozess). Gegebenenfalls wird das strukturierte Substrat im Plasma-
Verascher nachbehandelt, um die Hintergrundfluoreszenz zu minimieren.

Abbildung D.0-1.: Lichtmikroskopische Teilaufnahme des Gold-Gitters. Die Git-
terkonstante der Punkte ist jeweils ¢ = 50pm. Der Punktdurchmesser betragt
dgrop = 51m bzw. dijein = 2.5 pm.

'AG Prof. Stutzmann, Center for Nanotechnology and Nanomaterials, Walter Schottky
Institut Miinchen
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