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Kapitel 1

Einleitung

Die Erforschung der Eigenschaften von Licht ist ein Kernthema der Physik. Besonde-
res Interesse erregen dabei in der aktuellen Forschung die nichtklassischen Eigenschaf-
ten [1]], die eine Uberpriifung der Vorhersagen der Quantenelektrodynamik ermoglichen.
In der theoretischen Behandlung resultieren die nichtklassischen Eigenschaften aus ei-
ner Quantisierung des elektromagnetischen Feldes [2l]. Wichtige Beispiele fiir nicht-
klassische Zustdnde des elektromagnetischen Feldes sind Squeezing [3] und Einzelpho-
tonenzustidnde. Letztere wurden erstmals 1977 untersucht [4] und sie versprechen eine
Vielzahl von Anwendungen in der Quantenkommunikation, z.B. der Quantenkryptogra-
phie, zur absolut sicheren Schliisselerzeugung auf Basis der Quantenmechanik [5]. Ein
anderes Anwendungsgebiet fiir Einzelphotonenquellen ist der Quantencomputer, wobei
manche Ansitze dazu die Verwendung einzelner Photonen als qubits vorschlagen [6] [7].
Bei Quantencomputermodellen auf der Basis von atomaren qubits, werden einzelne Pho-
tonen zur Ubertragung der Quantenzustinde verwendet.

Die gezielte Erzeugung einzelner Photonen ist durch die Verwendung eines quanten-
mechanischen Zwei-Niveau-Systems moglich. Dabei emittiert das System im zeitlichen
Rahmen der spontanen Lebensdauer des angeregten Zustands ein Photon und relaxiert
in den Grundzustand. Die Emission eines zweiten Photons ist erst nach einer erneuten
Anregung moglich, wodurch die emittierten Photonen zeitlich getrennt auftreten. Diese
zeitliche Trennung wird als Antibunching bezeichnet. Die Suche nach geeigneten Syste-
men fiir die Einzelphotonenemission liefert eine Vielzahl an Kandidaten. Darunter sind
neben einzelnen Atomen und Molekiilen auch Festkorpersysteme, wie selbstorganisierte
Quantenpunkte in Halbleiterstrukturen oder Farbzentren im Diamantgitter [8] zu finden.
Das am hiufigsten untersuchte Farbzentrum ist das Stickstoff-Fehlstellen-Zentrum (engl.
nitrogen-vacancy-center, NV-Zentrum) (9] [10] [[L1]. Dieses ist in natiirlichen Diamanten
enthalten und kann durch Fluoreszenzspektroskopie unter Zuhilfenahme eines Konfokal-
mikroskops als Einzelphotonenquelle genutzt werden. Dabei hat es wesentliche Vorteile
gegeniiber anderen Einzelphotonenemittern. Um z.B. einzelne Atome fiir diese Zwecke
zu nutzen wird eine Atomfalle in einer Vakuumkammer zur Detektion und Untersuchung
der Einzelphotonencharakteristik benotigt. Molekiile sind in dieser Hinsicht einfacher zu
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handhaben, jedoch neigt die Fluoreszenz eines Molekiils dazu, nach einer begrenzten
Anzahl an Emissionen schwicher zu werden, was als Photobleaching bezeichnet wird.
Zusitzlich konnen Fallenzustinde im Umfeld des Molekiils die Fluoreszenz zeitweise un-
terbrechen. Die daraus resultierenden Intensititsschwankungen der Fluoreszenz sind als
Blinking bekannt. Festkorperbasierte Quantenpunkte zeigen viele positive Eigenschaften
in der Einzelphotonenemission. Die Ausbeute an Photonen ist bei diesen Quellen enorm
hoch und die Stabilitit der Emission meist gewéhrleistet. Dennoch ist ihre Anwendbarkeit
an zuséitzliche Bedingungen gekniipft. So ist die Einzelphotonenemission auf sehr niedri-
ge Temperaturen beschrinkt, was den Einsatz eines Kryostaten erfordert. NV-Zentren in
Diamant hingegen zeigen Antibunching selbst bei Raumtemperatur, erfordern keine op-
tischen Fallen, da sie fest ins Diamantgitter eingebunden sind, und weisen eine stabile
Fluoreszenz auf. Diese Eigenschaften machen NV-Zentren als Einzelphotonenquelle zu
einem wichtigen Gegenstand der aktuellen Forschung. Fiir eine effiziente Nutzung wer-
den jedoch Methoden zur Steigerung der Ausbeute der NV-Fluoreszenz benotigt.

Eine einfache Moglichkeit zur Aufsammlung der NV-Fluoreszenz ist die Verwendung ei-
nes Mikroskopobjektivs. Die detektierte Emission ist dabei sowohl durch das Objektiv,
das nur einen begrenzten Raumwinkel sieht, als auch durch die optischen Eigenschaften
von Diamant begrenzt. Die aufsammelbare NV-Fluoreszenz aus einem makroskopischen
Diamantkristall ist durch Brechung und Totalreflexion an der Diamant-Luft Grenzschicht
limitiert. Dadurch wird der Anteil der Fluoreszenz, der von dem Mikroskopobjektiv auf-
gesammelt werden kann, zusitzlich reduziert. Diese Reduktion der Ausbeute kann durch
die Verwendung von Diamantnanokristallen umgangen werden. Diese sind deutlich klei-
ner als die Wellenldnge des Fluoreszenzlichts, wodurch die Brechung unterdriickt wird.
Dennoch bleibt das grundsitzliche Problem der limitierten Aufsammeleffizienz eines Mi-
kroskopobjektivs bestehen.

Eine Losung des Problems der Aufsammeleffizienz stellt die Kopplung von NV-Zentren
an optische Wellenleiter dar. Dazu werden gezogene (engl. fapered) optische Nanofa-
sern verwendet, deren Durchmesser im zentralen Bereich der Fasertaille wenige hundert
Nanometer betrigt. In diesem Bereich wird ein Grofteil der Leistung einer propagieren-
den Mode im auBerhalb der Faser liegenden evaneszenten Feld der Faser gefiihrt. Befin-
den sich auf der Fasertaille Diamantnanokristalle mit NV-Zentren, so besteht ein relativ
groBer (bis zu 30 %) Uberlapp zwischen der Emissionsmode eines NV-Zentrums mit der
gefiihrten Mode der Nanofaser. Dadurch besteht die Moglichkeit der Aufsammlung der
NV-Fluoreszenz iiber die optische Faser, womit eine hohere Photonenausbeute moglich
ist. Ein zusitzlicher Vorteil dieser Technik besteht in der Tatsache, dass aufgesammel-
te Fluoreszenzphotonen bereits in einer optischen Faser propagieren. Dies erleichtert die
Integration in komplexere integrierte optische Systeme.

In dieser Arbeit werden Eigenschaften der Fluoreszenz von NV-Zentren in Diamantna-
nokristallen untersucht, die Kopplung von NV-Zentren an eine optische Nanofaser expe-
rimentell realisiert und der Fortschritt in Richtung einer fasergekoppelten Einzelphoto-
nenquelle aufgezeigt. Dazu werden im folgenden Abschnitt die theoretischen Grundlagen
von Einzelphotonenquellen, die wesentlichen Eigenschaften des NV-Zentrums und die



Kopplung der NV-Fluoreszenz an eine Nanofaser vorgestellt. Kapitel 3 beschiftigt sich
mit der experimentellen Untersuchung der Fluoreszenzeigenschaften von NV-Zentren in
Nanokristallen, die auf planaren Substraten aufgebracht sind. Charakteristische Messun-
gen sind die Aufnahme des Spektrums, die Verifizierung der Einzelphotonenemission
anhand der Photonenstatistik, Messungen in Abhingigkeit der Anregungsleistung und -
polarisation, sowie die Ermittlung der spontanen Lebensdauer des angeregten Zustands
eines NV-Zentrums. Kapitel 4 stellt die Resultate zur Kopplung von NV-Zentren an Na-
nofasern und einen Ausblick auf die Realisierung von fasergekoppelten Einzelphotonen-
quellen vor. Als Ausblick fiir weitere Experimente in unserer Gruppe dient Kapitel 5,
welches das Vorhaben der Kombination eines Konfokalmikroskops mit einem Raster-
kraftmikroskop (engl. atomic force microscope, AFM) beschreibt, das zur Manipulation
der Nanokristalle dienen soll.
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Kapitel 2

Theoretische Grundlagen

2.1 Einzelphotonenquellen

Die wesentliche Eigenschaft einer Einzelphotonenquelle zeigt sich in der Photonensta-
tistik des emittierten Lichts. Die Photonenstatistik beschreibt die zeitliche Abfolge der
emittierten Photonen, bzw. der Detektionszeitpunkte. Um die Photonenstatistik quantita-
tiv untersuchen zu konnen, ist die Einfiihrung der Korrelationsfunktion zweiter Ordnung
g? (1) notig. Diese folgt aus der Untersuchung der Kohirenz einer Lichtquelle, wobei
Kohirenz erster Ordnung die Korrelationen zwischen zwei elektrischen Feldern einer
elektromagnetischen Welle beschreibt und Kohdrenz zweiter Ordnung sich auf Korre-
lationen zwischen Lichtintensititen bezieht, die im Teilchenbild der Anzahl an Photonen
im Lichtfeld entsprechen. Anschaulich beschreibt ) (7) die statistische Verteilung der
Zeitabstinde zweier emittierter Photonen einer Lichtquelle. Beide Korrelationsfunktionen
liefern wesentliche Erkenntnisse zur Charakterisierung des Lichtfeldes und sollen deshalb
in diesem Abschnitt mathematisch beschrieben und Zusammenhinge aufgezeigt werden.

2.1.1 Korrelationsfunktion erster und zweiter Ordnung

Interferenzexperimente sind ein wesentliches Gebiet der Optik, die zur Vermessung des
Lichtfeldes genutzt werden. Als Standardbeispiel dient der Young’sche Doppelspaltver-
such, den Thomas Young 1802 zum ersten Mal mit optischem Licht durchfiihrte. In die-
sem Experiment trifft Licht auf einen Doppelspalt und die davon ausgehenden Teilwellen
liberlagern sich hinter diesem. Die Interferenz zweier elektromagnetischer Felder ldsst
sich allgemein beschreiben als

E(r,t) = Ey(r,t) + Ey(r1). 2.1)

Die detektierte Intensitédt (gemittelt iiber ein Zeitintervall 7) am Ort r des Detektors ist
also
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() o

E(M)DT = <E~1(7‘,t)‘2>T + <‘E~2(T,t)‘2>T +

+ 2Re [(EX(r,t) By (r, )] . (2.2)

Die ersten beiden Terme entsprechen den Intensititen der einzelnen Teilwellen bei Ab-
wesenheit der anderen Teilwelle. Der letzte Term beschreibt die Interferenz beider elek-
trischer Felder. Eine Verallgemeinerung davon stellt die Korrelationsfunktion erster Ord-
nung

(E*(r1,t)E(ro,t + 1))
VA{E*(ri, ) E(r1,t)) (E*(ro,t +7)E(ro,t + 7))

gV (ry,re,7) = (2.3)

dar. Da in dieser Form zwei elektrische Felder miteinander korreliert werden, wird die
Funktion auch Amplitudenkorrelation genannt. Diese ist ein Mal} fiir die Kohdrenz des
Lichtes. Analog zur Einteilung der Kohérenz des Lichtfeldes wird zwischen rdumlicher
(fiir 7 = 0) und zeitlicher (gemessen am Ort » = r; = 7r5) Korrelationsfunktion unter-
schieden.

Zur Ermittlung der g™")-Funktion aus einem Experiment bietet sich der Interferenzkontrast
an. Dieser ist definiert als

<I>max - <I>min
<I>max + <I>min,

vV = (2.4)

wobei (I)yay und ()i, der maximalen bzw. minimalen Intensitit des Interferenzbildes
entsprechen. Der Kontrast nimmt Werte zwischen 0 und 1 an. Fiir V' = 0 spricht man von
inkohirentem Licht, fiir V' = 1 von kohédrentem Licht.

Wihrend die Kohdrenz erster Ordnung die Phasenbeziehung zwischen zwei elektroma-
gnetischen Wellen beschreibt, ist die Korrelation zweiter Ordnung eine Korrelation der
Intensititen. Analog zu Gleichung[2.3| wird die Korrelationsfunktion zweiter Ordnung als
Beziehung zwischen Intensititen definiert

(I(ri,t) - I(ro,t +17))  (E*(r,t)E*(ro,t +7)E(ro, t + 7)E(r1, 1))

(I(t))” ~ (B (r OB (r, b)) (B (ro t + 1) B(ra, 1))
2.5)

gD (ri,ra,7) =

Diese wird auch Intensititskorrelation genannt, mit der zeitabhingigen Intensitit /(r,t)
und der zeitabhingigen Amplitude des elektrischen Feldes E(r,t), wobei die Mittelung
< > iiber ein langes Zeitintervall geht (wesentlich ldnger als die Schwingperiode des
Lichtfeldes). Am héufigsten wird die zeitliche Korrelationsfunktion zweiter Ordnung be-
trachtet (mit 1y = ro = r), die im folgenden weiter beschrieben wird. Man kann zeigen
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(vgl. [8]), dass sich aus der klassischen Theorie (Maxwellgleichungen) Grenzen fiir die
Intensititskorrelation ergeben. Fiir alle reellen Funktionen f(¢) gilt

(£)? < (fH (2.6)
(FO) fE+7)) < (f2(1)). (2.7)

Daraus folgt fiir die Korrelationsfunktion zweiter Ordnung eine untere Schranke fiir 7 = 0

g®0) > 1 (2.8)

hat

g? (r) < g? (0). (2.9)

Die Form der ¢(®-Funktion hiingt von der Art der Lichtquelle ab. Fiir einen monochroma-
tischen Dauerstrichlasers (engl. continuous wave, cw-Laser) ist ¢®) (1) = 1 V 7. Bei ther-
mischen Lichtquellen hingegen, deren Emission durch Stoverbreiterung oder Doppler-
Verbreiterung modifiziert ist, ldsst sich die Korrelationsfunktion zweiter Ordnung durch
die Korrelationsfunktion erster Ordnung ausdriicken, wobei der Zusammenhang

(2.10)

9@ = 1 + [gO)|

besteht. Der Verlauf der ¢(®-Funktion einer solchen thermischen Lichtquelle bzw. von
Laserlicht ist in Abbildung [2.1]zu sehen.

g?()
2.0
1 klassischer
. Bereich
0.5
10 5 s 1o 7 (will. Einheiten)

Abbildung 2.1: Schematische Darstellung der Korrelationsfunktion zweiter Ordnung fiir eine
thermische Lichtquelle (rot), Laserlicht (blau) und eine Einzelphotonenquelle
(griin) mit g (0) = 0. Aus [12]
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Eine Einzelphotonenquelle ist ein Photonenemitter, bei dem die Wahrscheinlichkeit zwei
Photonen zum gleichen Zeitpunkt zu emittieren 0 ist, also ¢ (0) = 0 (Abbildung [2.1).
In der klassischen Theorie (Gleichung [2.8) ist dieser Fall verboten. Eine Einzelphoto-
nenquelle ist also ein rein quantenmechanisches Phanomen. Um den Einzelphotonenzu-
stand theoretisch herzuleiten, muss die Quantifizierung des elektromagnetischen Feldes
beriicksichtigt werden.

2.1.2 Quantenmechanische Formulierung

Eine genaue quantenmechanische Formulierung der Korrelationsfunktion zweiter Ord-
nung ist in Ref. [[1]] gegeben.

Im wesentlichen erhilt man die g(2)—Funktion analog zum klassischen Fall, wenn man das
elektrische Feld entsprechend dem Heisenberg Bild durch einen Operator

. [ hw A [ hw ,
E(t) =i A —jwt . I At jiwt 211
(t) =i 2€0Vae + 1 26Ova e ( )

- EX@t)  +  ET(t)

ersetzt, mit dem Erzeugungsoperator a' und dem Vernichtungsoperator ¢ und der Energie
eines einzelnen Photons Aw. Die Operatoren erfiillen dabei stets die Vertauschungsrelation
[a,a"] = 1. Der Intensitétsoperator /(¢) hat dann die Form

A~

I(t) = 2ecE~(H)E*(t). (2.12)
Der Zustand des elektrischen Feldes kann in der Fockbasis {|n)} ausgedriickt werden,

wobei die Fockzustinde Eigenvektoren des Hamiltonoperators eines harmonischen Os-
zillators

Hln) = hw (a*m %) In) = <n+ %) hiw |n) (2.13)

und n positive, ganzzahlige Werte sind. Aus Gleichung [2.12]folgt die Korrelationsfunkti-
on zweiter Ordnung

(E-(E-(t+1)E (OBt +7))
gy = : . (2.14)
(B-WE* () (B~ (t+r)E*(t+7))
_ <&taia§>’ 2.15)
(ata)
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die sich vom klassischen Fall dadurch unterscheidet, dass Erzeugungs- und Vernichtungs-
operator nicht kommutieren und somit die klassischen Grenzen der ¢(®-Funktion (Glei-
chung [2.8) nicht mehr giiltig sind. Im Teilchenbild entspricht die Intensitit der Anzahl
der Photonen im Lichtfeld. Mit dieser Interpretation lédsst sich die Korrelationsfunkti-
on zweiter Ordnung als Wahrscheinlichkeit verstehen, zwei Photonen im Zeitabstand 7
zu detektieren. Mit der Vertauschungsrelation fiir Erzeugungs- und Vernichtungsoperator
und dem Eigenwert a'a = n aus Gleichung kann die ¢(®-Funktion in der Form

oy — D) e

(n)* (n)*

(2.16)

geschrieben werden. Fockzustinde haben eine definierte Photonenzahl n, weshalb (n) =
n und (An)® = 0 gilt. Fiir beliebige Zustinde in der Fockbasis mit (An)> > 0 ist der
Wert der Intensitédtskorrelationsfunktion stets groBer als fiir reine Fockzustinde. Daraus
folgt eine untere Schranke

g(2)(7') > 1—-— V(n)>1, (2.17)

die fiir (n) < 1 gleich 0 wird. Fiir (n) = 1 ist damit die Eigenschaft ¢®?(0) = 0 einer
Einzelphotonenquelle erfiillt. Diese Bedingung wird auch als Antibunching bezeichnet.
Dies bezeichnet den Effekt, dass Photonen einer Einzelphotonenquelle zeitlich klar ge-
trennt detektiert werden und die Wahrscheinlichkeit ein zweites Photon zur gleichen Zeit
zu detektieren gleich 0 ist. Das Lichtfeld mit dem Fockzustand |n) = |1), hat eine Pho-
tonenzahl n = 1 ((An)® = 0). Dadurch ist nach Gleichung die Bedingung an
die Korrelationsfunktion zweiter Ordnung fiir eine Einzelphotonenquelle erfiillt und die-
ser Zustand ist ein Einzelphotonenzustand. Fiir die Vollstandigkeit sei erwéhnt, dass der
Photonenzustand fiir stark abgeschwichtes Laserlicht durch einen kohédrenten Zustand

Nl 2.18
o) = e ;(n!);lm (2.18)

gegeben ist, mit (n) = a und (An)® = a. Aus Gleichung ergibt sich dafiir eine
Korrelationsfunktion zweiter Ordnung ¢® (7) = 1 V 7. Dies zeigt, dass die Verwendung
stark abgeschwiichter Laserpulse keinen Ersatz fiir Einzelphotonenquellen bietet.

Einzelphotonenemission kann also durch die Kenntnis der Korrelationsfunktion zweiter
Ordnung charakterisiert werden. Wie bereits erwihnt sind real existierende Einzelphoto-
nenquellen in der Regel quantenmechanische Zwei-Niveau-Systeme. Eine Herleitung der
g'?-Funktion fiir dieses System wird im nichsten Abschnitt explizit fiir ein NV-Zentrum
gegeben. Zunichst soll das Hanbury-Brown-Twiss-Interferometer vorgestellt werden, mit
dem die Intensititskorrelationsfunktion gemessen werden kann.
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2.1.3 Hanbury-Brown-Twiss-Interferometer

Die Bestimmung der Korrelationsfunktion zweiter Ordnung ist mithilfe eines Interfero-
meters moglich, das 1954 von Robert Hanbury Brown und Richard Twiss vorgeschlagen
wurde (Hanbury-Brown-Twiss-Interferometer, HBT) [13]] [[14].

BS Detektor2
> [ —
Korrelator
T
T P9
Detektor1 1

Abbildung 2.2: Aufbau eines Hanbury-Brown-Twiss-Interferometers zur Bestimmung der zeitli-
chen Korrelationsfunktion zweiter Ordnung.

Ein  HBT-Interferometer das zur Bestimmung der  zeitlichen Inten-
sitdtskorrelationsfunktion geeignet ist, ist in Abbildung gezeigt. Licht einer
beliebigen Lichtquelle wird von einem Strahlteiler (BS) in zwei Teilstrahlen aufge-
spalten und die beiden Intensititen mit Detektoren gemessen. Die Ausgangssignale
beider Detektoren werden in einem Korrelator zusammengefiihrt. Zur Bestimmung
der Photonenstatistik werden Einzelphotonendetektoren verwendet und Koinzidenzen
zwischen den Detektoren untersucht. Aus einer quantenmechanischen Betrachtung
eines Strahlteilers folgt, dass ein Histogramm der Koinzidenzen fiir unterschiedliche
Detektionszeitunterschiede iiber einen langen Zeitraum direkt zur Korrelationsfunktion
zweiter Ordnung fiihrt [8].

Mit dem HBT-IF ist also eine experimentelle Untersuchung der Photonenstatistik einer
Lichtquelle moglich. Mit diesem Werkzeug lésst sich die Einzelphotonenemission von
NV-Zentren nachweisen, die im folgenden Kapitel neben anderen wichtigen Merkmalen
der NV-Fluoreszenz theoretisch beschrieben wird.
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2.2 NV-Zentren in Diamant

Das Stickstoff-Fehlstellen-Zentrum (NV-Zentrum) [9] [ILO] [ILL] [IL5]] basiert auf einem
Defekt im Diamantgitter und kann mit optischen Methoden untersucht werden. Die N'V-
Fluoreszenz weist eine Einzelphotonenstatistik auf und eignet sich damit als Einzelpho-
tonenquelle. Da es sich beim NV-Zentrum um ein komplexes System handelt, muss eine
ausfiihrliche Beschreibung sowohl die Festkorpereigenschaften der Diamantstruktur (Git-
ter, Bandstruktur), als auch die molekiildhnlichen Besonderheiten eines Defektkomplexes
beinhalten.

Diamant [16] besteht aus Kohlenstoffatomen, die in einem kubisch flichenzentriertem
Gitter (engl. face-centered-cubic, FCC) mit zweifacher Basis (0,0,0) und (}l, i, }L) an-
geordnet sind. Die Atome sind sp?-hybridisiert, weshalb die kovalenten Bindungen zwi-
schen den benachbarten Atomen identisch sind. Daraus folgt eine tetraedrische Anord-
nung der Atome und der Winkel zwischen benachbarten C-C Bindungen ist 109, 5° [17].
Durch die Stiarke und die Richtungsabhéngigkeit der kovalenten Bindung ergibt sich
die besondere Héarte der Diamantstruktur. Die elektronischen Eigenschaften von Dia-
mant entsprechen denen eines Halbleiters mit einer breiten indirekten Bandliicke von
E, = 5,4eV =230nm. Deshalb ist reiner Diamant transparent fiir sichtbares Licht und
erscheint als klarer, farbloser Kristall. Das Kristallgitter und die Bandstruktur sind in Ab-
bildung [2.3] dargestellt.

30 )
—<] ;
20 F v\/
> LAas—oa— b
o 10T 4N _—
(®)]
° indirekte BL direkte BL
[}
X 101 |
%) < —/7

e

A XZW K % rAN LQw
K

Y
o
T

-

(a) Diamantgitter (b) Bandstruktur

Abbildung 2.3: (a) Der Aufbau des Diamantgitters entspricht einem kubisch flachenzentriertem
Gitter mit zweifacher Basis. Die Kohlenstoffatome (grau) sind sp-hybridisiert
und gehen tetragonale Bindungen ein (Pfeile). (b) Bandstruktur mit indirekter
Bandliicke (5, 48eV). Die direkte Bandliicke betrédgt 7, 3eV. Dadurch ist Diamant
ein Halbleiter mit einer besonders breiten Bandliicke. Die ausgezeichneten Punkte
der Abszisse sind Punkte im reziproken Gitter. Aus [18]

Dennoch sind in der Natur farbige Diamanten vorzufinden. Die Ursache dafiir sind De-
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fekte im Diamantgitter [16], die zum Beispiel in Form von Dotierungen vorkommen. Da-
durch entstehen Zustidnde, die sich energetisch innerhalb der Bandliicke befinden und so-
mit Zielniveaus fiir optische Uberginge bieten. Die Vielzahl moglicher Fehlstellen macht
Diamant zu einem interessanten System, das fiir unterschiedliche Anwendungen genutzt
werden kann.

2.2.1 Farbzentren

Diese Defekte konnen extrinsischer- oder intrinsischer Natur sein. Zu den extrinsischen
Defekten gehoren in erster Linie Fremdatome, die die Position eines Kohlenstoffatoms
einnehmen und sowohl in natiirlichen als auch industriellen Diamanten in hoher Kon-
zentration vorkommen. Das am héufigsten vorkommende Element ist Stickstoff, das bis
zu einer Massenkonzentration von 1% in natiirlichem Diamant vorkommen kann. Aber
auch Wasserstoff, Bor und Phosphor sind im Diamantgitter zu finden. Industrielle Dia-
manten enthalten grofle Anteile von Nickel, Cobalt und anderen Metallen, die in der Pro-
duktion bei hohem Druck und hoher Temperatur als Katalysatoren verwendet werden.
Durch die hohe Bedeutung der Fremdatome (insbesondere des Stickstoffs) werden Dia-
manten entsprechend ihrer Verunreinigungen in 4 Klassen (/,,, I, [ 1, und I ]},) eingeteilt.
Im Prinzip konnen viele zusitzliche Atome durch Ionenimplantation in das Diamantgit-
ter gebracht werden. Dabei wird das gewiinschte Element ionisiert und in einem elektri-
schen Feld auf hohe Energien beschleunigt. Typische Energien sind in der Grof3enordnung
30— 300 keV [19]. Ionen mit dieser kinetischen Energie konnen die Coulombbarriere des
Kfristalls iiberwinden und ein Kohlenstoffatom aus der Gitterposition entfernen. Die abge-
bremsten Ionen verbleiben im Gitter und konnen nach thermischem Ausheilen entweder
die Position des entfernten Kohlenstoffatoms oder eine zwischenatomare Position einneh-
men. Die Wirkung dieser extrinsischen Storstellen auf die elektronischen Eigenschaften
des Diamanten ist unterschiedlich. Wahrend Stickstoff (5. Hauptgruppe) ein zusitzliches
Elektron besitzt und somit als Donor eingesetzt werden kann, ist Bor (3. Hauptgruppe)
ein Akzeptor, dessen Energie 0, 37eV oberhalb der Valenzbandkante liegt. Ist die Bor-
konzentration ausreichend hoch, so wird der Diamant metallisch leitend und bei niedrigen
Temperaturen supraleitend [20]].

Im Gegensatz zu den extrinsischen Defekten sind intrinsische Defekte Unordnungen im
reinen Kristallgitter ohne die Anwesenheit von Fremdatomen. Beispiele hierfiir sind unter
anderem Liicken im Kristallgitter (engl. vacancy), bei denen eine Gitterposition von kei-
nem Kohlenstoffatom besetzt ist, oder die Platzierung eines Kohlenstoffatoms auf einer
Position, die keinem Gitterpunkt entspricht. Letzteres ist sehr instabil und kommt ledig-
lich in groBeren Defektkomplexen vor.

Befinden sich sowohl intrinsische als auch extrinsische Fehler im Gitter, so konnen die-
se Storstellen-Komplexe bilden. Solche Komplexe zeichnen sich hédufig durch eine aus-
gepragte optische Aktivitit aus. Beispielsweise zeigt ein Komplex aus Stickstoff- und
Kohlenstoffatomen, die sich auf Zwischengitterpositionen befinden, starke Absorption im
Infrarotbereich (1450 cm ') [21]].
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2.2.2 NV-Zentren

Da der haufigste extrinsische Defekt eine Stickstoffsubstitution und der hédufigste intrin-
sische Defekt die Bildung einer Liicke im Gitter ist, ist der Komplex mit dem Namen
Stickstoff-Fehlstellen-Zentrum (engl. nitrogen vacancy center, NV-Zentrum) eines der
bedeutendsten und am héufigsten untersuchten Farbzentren im Diamant.

Der Komplex besteht aus einem Stickstoffatom (N), das ein Kohlenstoffatom (C) im Dia-
mantgitter ersetzt und einer benachbarten Gitterfehlstelle (V) (Abbildung [2.4(a)). Der
Stickstoff fungiert als Donor eines Elektrons und es bildet sich ein neutral geladenes NV°-
Zentrum

N+V — NV (2.19)

Ein weiterer Donor (in der Regel ein weiteres Stickstoffatom in der niheren Umgebung
des NV-Zentrums) fiihrt zu einem chemischen Gleichgewicht aus neutralem und negativ
geladenem NV-Zentrum entsprechend der Reaktionsgleichung [22]:

NV +N = NV~ +N* (2.20)

Die entstandenen NV-Zentren konnen also sowohl in der negativ geladenen als auch in
der neutralen Form vorliegen.

Im weiteren soll ausschlieflich das NV~ -Zentrum beschrieben werden. Das Energieni-
veauschema (Abbildung [2.4(b)) eines NV-Zentrums weist im wesentlichen drei Zustéinde
auf. Den Triplet Grundzustand 2A, den angeregten Zustand 3E und einen metastabilen
Zustand ' A, der auch Shelving Level genannt wird.

Fiir jeden elektronischen Zustand gibt es ein breites Band phononisch angeregter
Zustinde, die durch viele mogliche Schwingungsmoden des NV-Zentrums zustande kom-
men. Als Ausgangspunkt optischer Uberginge dienen jedoch in der Regel die phono-
nischen Grundzustidnde, da die angeregten Schwingungsmoden sehr schnell (einige ps)
nichtstrahlend relaxieren.

Fiir die optische Anregung des NV-Zentrums wird typischerweise Licht mit einer Wel-
lenldnge von 532 nm verwendet. Der Zielzustand ist dabei einer der phononisch angereg-
ten Zustinde des elektronischen *E-Zustands. Wie beschrieben folgt eine nichtstrahlende
Relaxation in den phononischen Grundzustand, der nun strahlend in den elektronischen
Grundzustand A {ibergehen kann, wobei der Zielzustand in der Regel ein phononisch
angeregter Zustand ist. Die Wahrscheinlichkeiten fiir die phononischen Zielzusténde er-
geben sich aus dem Franck-Condon Prinzip [23]. Dieses beschreibt den Uberlapp der vi-
bronischen Wellenfunktion des Ausgangszustandes mit den moglichen vibronischen Ziel-
wellenfunktionen des elektronischen Grundzustands. Dazu muss das Potential, das auf die
Elektronen eines NV-Zentrums wirkt, bekannt sein. Aus Untersuchungen folgt, dass fiir
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Abbildung 2.4: (a) Zusammensetzung eines NV-Zentrums aus einem Stickstoffatom und einer
benachbarten Fehlstelle, die jeweils ein Kohlenstoffatom im Diamantgitter erset-
zen. Das NV-Zentrum besitzt eine Symmetrieachse entlang der Verbindungslinie
[NV] und Dipoliibergéinge sind fiir zwei entartete, orthogonale Dipole erlaubt,
die senkrecht zur Symmetrieachse stehen (blaue Pfeile). (b) Energieniveausche-
ma des NV-Zentrums entsprechend dem Drei-Zustands Modell mit ausgepragten
phononischen Seitenbanden (graue Bereiche). Die Tripletzustinde 3A und 3E tei-
len sich in mg = 0,41 auf. Das Shelving Level ' A ist ein metastabiler Zustand.
Der griine Pfeil entspricht einer typischen Anregung des NV-Zentrums, der ro-
te Pfeil entspricht einem Ubergang in den phononischen Grundzustand, der zero
phonon line (ZPL) genannt wird.

die Beschreibung eines NV-Zentrums ein Doppelmuldenpotential (engl. double well po-
tential, DWP) geeignet ist [23]. Das Potential d@ndert sich bei unterschiedlich angeregten
elektronischen Niveaus (vgl. Abbildung [2.5]), was eine rdumliche Verschiebung der Wel-
lenfunktionen zur Folge hat. Optimaler Uberlapp ist also nicht fiir gleiche phononische
Zustinde gegeben, weshalb Ubergiinge zwischen gleichen vibronischen Zustinden eine
geringe Ubergangswahrscheinlichkeit haben. Die niedrigste Fluoreszenzwellenlinge, die
einem Ubergang in den phononischen Grundzustand entspricht und ca. 637 nm betrigt,
wird zero phonon line (ZPL) genannt. Durch die Vielzahl der phononischen Seitenbanden
ist das Fluoreszenzspektrum eines NV-Zentrums sehr breit. Das Absorptions- und Emis-
sionsspektrum sind in Abbildung [2.6] dargestellt. Die beiden Spektren haben (nach Spie-
gelung an der ZPL) eine dhnliche Form und eine spektrale Breite von mehr als 100 nm.

Zusitzlich zum Grundzustand |1) und zum angeregten Zustand |2) ist die Existenz des
Shelving Levels |3) zu beachten. Dieses verfiigt iiber erlaubte nichtstrahlende Ubergiinge
ausgehend vom angeregten Zustand mit einer Rate k,3, wohingegen Uberginge zum
Grundzustand zu vernachlissigen sind. Wird ein angeregtes Elektron im Shelving Level
»gefangen®, so kann keine Rekombination in den Grundzustand stattfinden, bevor das
Elektron den metastabilen Zustand mit einer Rate k3o in den angeregten Zustand verlisst.
Diese Uberlegungen fiihren zu drei Ratengleichungen, die die Population der Zustinde
(Abbildung im N'V-Zentrum beschreiben
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Abbildung 2.5: Franck-Condon-Prinzip. Das NV-Zentrum kann durch ein Doppelwallpotential
(DWP) beschrieben werden. Dieses @ndert seine Form fiir unterschiedlich ange-
regte Niveaus, wodurch der Uberlapp der Wellenfunktionen verschiedener pho-
nonischer Zustinde, der den Ubergangswahrscheinlichkeiten entspricht, variiert
wird. Aus [23]
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Abbildung 2.6: (a) Emissionsspektrum eines NV-Zentrums in bulk Diamant. Die scharfe Linie
bei 1.945eV entspricht der zero phonon line (ZPL). (b) Absorptionsspektrum.
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p1 = —kiapr + kaipo (2.21)
P2 = kigpr — (ka1 + kaos) p2 + ks2ps (2.22)
p3 = kaozpa — k3aps. (2.23)

In einer anderen Arbeit [8] wurde gezeigt, dass sich bei kontinuierlicher Anregung des
Drei-Niveau-Systems ein Gleichgewicht einstellt, aus dem das Fluoreszenzverhalten und
die Korrelationsfunktion zweiter Ordnung ermittelt werden kann. Ein Ergebnis ist das
Siattigungsverhalten der NV-Fluoreszenz, das anschaulich dadurch erklidrt werden kann,
dass die Besetzung des angeregten Zustands begrenzt ist und die langen Lebensdauern
der Zustinde dafiir sorgen, dass ab einer Séttigungsintensitidt I ,; o Ps,; eine weitere
Erhohung der Anregungsleistung P, keine hohere Photonenausbeute zur Folge hat. Fiir
das gegebene Drei-Niveau-System erhilt man fiir die Emissionsrate

Xko1 Pe

valte 2.24
Pe"'Psat’ ( )

F(Pe) =

mit der Konstanten y = ff]m , die den Einfluss des Shelving-Levels widerspiegelt.

In [8] wird fiir ein Zwei-Niveau-System zusitzlich gezeigt, dass die Korrelation zwei-
ter Ordnung aus Gleichung abgeleitet werden kann, indem die Erzeugungs- und
Vernichtungsoperatoren &' und @ durch die Ubergangsoperatoren 71 = |2) (1| und 7 =
|1) (2| ersetzt werden. Dieser Schritt folgt aus dem Wechselwirkungs-Hamiltonoperator
eines Zwei-Niveau-Systems mit einem Lichtfeld, in dem die Terme #a' (Emission ei-
nes Photons) und 77G (Absorption eines Photons) vorkommen. Daraus folgen identische
Ubergangsraten {k;;} in beiden Operatordarstellungen. Analog zu dieser Vorgehenswei-
se folgt fiir das Drei-Niveau-System, dass man die Intensititskorrelationsfunktion erhilt,
indem die zeitliche Besetzung des angeregten Zustands po(t) auf ps(co) normiert wird.
Damit erhélt man fiir das Drei-Niveau-System den Ausdruck [9]]

gP(r) = 14+ce 7 —(14c)e = (2.25)
mit
2 (2.26)
Tio = .
YT A+ /A2 —4B
1-— 7‘1]{532

cC = — 2.27
k’gz(ﬁ - 7’2) ( )
A = kia + ko + koz + ka2 (2.28)

B = kigkos + kiokso + ko1ksa. (2.29)
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Im einfacheren Fall eines zwei-Niveau Systems erhilt man

¢D(r) =1 - e (2.30)

mit 9(2)(0) = 0, wobei nacheinander emittierte Photonen durch die Zeitkonstante 7y =
lm—lr—km getrennt sind. Somit ist dieses System eine Einzelphotonenquelle. Die Anregungs-
rate k15 = a P, ist dabei proportional zur Anregungsleistung und ko = ﬁ ist das Inverse
der Lebensdauer des angeregten Zustands. Eine géngige Interpretation ist, das Shelving

Level als Fallenzustand zu verstehen, der die NV-Fluoreszenz nach der Zeit é ausschal-
tet und nach ,%32 wieder aktiviert. Dies fiihrt zu Korrelationen in der ¢(®-Funktion zu

entsprechenden Zeiten 7, die Werte von g®)(7) > 1 bedingen. Mit dem vorgestellten
Drei-Niveau-System lassen sich viele der experimentellen Beobachtungen erklédren. Ins-
besondere das Sittigungsverhalten und die Korrelationsfunktion zweiter Ordnung werden
im néchsten Kapitel wieder aufgegriffen.

Ein wesentlicher Punkt, der in dem Modell nicht beinhaltet ist, ist der Dipolcharakter des
NV-Zentrums. Das NV-Zentrum besitzt eine Symmetrieachse entlang der Verbindungs-
linie von Stickstoffatom und Fehlstelle. Optische Messungen haben ergeben, dass Di-
poliibergidnge zwischen Grundzustand und angeregtem Zustand fiir zwei entartete, ortho-
gonale Dipole erlaubt sind [24], die senkrecht zur Symmetrieachse stehen und in Abbil-
dung als blaue Pfeile dargestellt sind. Die Anregung eines NV-Zentrums ist deshalb
abhiéngig von der Polarisation des Anregungslasers. Die absorbierte Leistung ist propor-
tional zu dem Skalarprodukt [25]

A x <Z(pi : E)2> (2.31)

=1

zwischen der Orientierung der beiden Dipole des NV-Zentrums p; 2 und der Polarisation
des elektrischen Feldes E. Ist die Orientierung des NV-Zentrums in einem Koordinaten-
system {2’, ¢/, 2’} durch p; = {1,0,0} und p, = {0, 1,0} gegeben und die Polarisation
des Anregungslaser im Koordinatensystem {z, y, z}r = {1, 0,0} so erhilt man aus Glei-
chung mithilfe der in Abbildung [2.7|dargestellten Eulerwinkel «, 3 und ~y

A o 1 — sin®(a)sin®(B). (2.32)

Im linearen Bereich der Sittigungskurve aus Gleichung [2.24]ist die abgestrahlte Intensitit
I < A und Gleichung [2.32] gilt auch fiir das Abstrahlverhalten. (vgl. [25], [26]], [27])

Bisher wurden die allgemeinen Eigenschaften der NV-Fluoreszenz beschrieben. Fiir die in
dieser Arbeit vorgestellten praktischen Anwendungen zeigt sich jedoch, dass NV-Zentren
in herkdommlichen, makroskopischen Diamanten nur schwer handhabbar sind. Insbeson-
dere die Kopplung der NV-Fluoreszenz an andere Strukturen wie Wellenleiter ist hier
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Abbildung 2.7: Eulerwinkel zur Berechnung des Absorptionsverhaltens des NV-Zentrums. Die
Dipole p; 2 liegen in der 2/, y'-Ebene und das Anregungslicht ist in z-Richtung
polarisiert. Aus [25]

duBerst kompliziert. Zur Kombination von NV-Zentren mit integrierten optischen Sys-
temen ist es hilfreich mit Diamantnanokristallen zu arbeiten, die einzelne NV-Zentren
enthalten.

2.2.3 Diamantnanokristalle

Diamantnanokristalle sind Diamanten mit einem Durchmesser, der viel kleiner als die
Wellenldnge von Licht ist (i.d.R. D < 100nm). Die Wahrscheinlichkeit einzelne NV-
Zentren in unbehandelten Nanokristallen zu finden hidngt unter anderem von seinem
Durchmesser und der Stickstoffkonzentration ab. Abbildung zeigt sowohl die durch-
schnittliche Anzahl an Diamanten (breite Balken), als auch die Wahrscheinlichkeit, dass
sich darin NV-Zentren befinden (schmale Balken), fiir Diamantnanokristalle mit einer
Stickstoffkonzentration von 15 ppm [28]. Fiir Diamanten, deren Durchmesser kleiner als
40 nm ist, ist es eher unwahrscheinlich, dass diese NV-Zentren enthalten. Fiir Durchmes-
ser groBer als 70nm kann mehr als ein NV-Zentrum pro Diamant vorhanden sein. Daraus
resultiert eine optimale Diamantgroe zwischen 40 und 70 nm.

Im wesentlichen entsprechen die optischen Eigenschaften von NV-Zentren in Nano-
kristallen denen in einem groBeren Diamanten, dennoch sind einige Besonderheiten
zu beriicksichtigen. Durch die Anderung der dielektrischen Umgebung #ndern sich die
Ubergangsraten zwischen elektronischen Zustinden und somit wird die mittlere Lebens-
dauer 7 des strahlenden Niveaus |2) modifiziert. Die in makroskopischem Diamant ge-
messene Lebensdauer betrigt 73, = 11, 6 ns [9]. Die Rate spontaner Emission I' ist durch
Fermi’s goldene Regel bestimmt,
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Abbildung 2.8: Verteilung der Anzahl an Diamantnanokristallen (breite Balken) und Wahrschein-
lichkeit, dass diese NV-Zentren enthalten (schmale Balken) in Abhéngigkeit
des Diamantdurchmessers. Das Inset zeigt die durchschnittliche Anzahl an
NV-Zentren pro Kristall. Die Nanokristalle wurden auf Quartzsubstraten durch
chemical vapor deposition gewachsen und es wurde auf die Zufiihrung von
zusitzlichem Stickstoff verzichtet. Die Stickstoffkonzentration ist 15 ppm. Aus
(28]

2

1 d(w — wk ) (2.33)

W ~
r—- = ?MQZ‘d~Ek7a(r)
k,o

T

mit der Ubergangsfrequenz w, dem Dipolmatrixelement /i = ,u& und der Summe iiber
alle Photonenmoden (k, o) (Wellenvektor, Polarisation). Die Summe in Gleichung [2.33
entspricht der lokalen Zustandsdichte (engl. local density of states, LDOS). Im Fall ei-
nes Dipols in einem homogenen Medium mit dem Brechungsindex n koppelt dieser an
ein Kontinuum von Moden, deren Dichte mit n? zunimmt. Die Intensitit des elektrischen
Feldes hingegen nimmt mit # ab. Daraus folgt eine lineare Abhéngigkeit der Emissions-
rate [' vom Brechungsindex n

['(n) = nl, (2.34)

wobei ['y die Emissionsrate des Dipols fiir n = 1 ist. Befindet sich dieser Dipol in einem
Nanoteilchen mit Durchmesser a < A, so wird die Fluoreszenzrate I', unterdriickt, da
sich das lokale elektrische Feld dndert. Ein Ansatz hierfiir wird in Ref. [29] hergeleitet
mit dem Ergebnis

r, 1/ 3\
2= ~ 0,062 2.35
Fb \/E (€+2> ’ ( )

mit der bulk Emissionsrate I'}, und der elektrischen Permittivitit € = n3.



20 2. Theoretische Grundlagen

Da die Nanokristalle im Experiment auf einem Substrat angebracht werden, ist auch
die Modifikation der elektrischen Umgebung durch dieses fiir die Abstrahlcharakteris-
tik wichtig. Fiir eine genaue Berechnung der Emissionsrate muss explizit die Orientierung
des Dipols beriicksichtigt werden. Da ein NV-Zentrum nicht als linearer, sondern als zwei-
dimensionaler Dipol betrachtet werden muss, sind die Berechnungen komplex. Eine nu-
merische Auswertung [30] zeigt die zu erwartenden relativen Emissionsraten verglichen
mit makroskopischem Diamant und die dazugehorigen Lebensdauern (Abbildung [2.9).
Die durchschnittliche Lebensdauer eines NV-Zentrums auf einem Glassubstrat betrigt
demnach 24, 1 ns und hat eine breite Streuung von A7 = 7,5ns (in makroskopischem
Diamant ist die Streuung sehr gering). Die Streuung der Verteilung kann dabei mehrere
Griinde haben. Neben der unterschiedlichen Dipolorientierung ist auch die Position des
NV-Zentrums im Nanokristall, der unterschiedliche Formen haben kann, von Bedeutung.

(b)
0.4 0.25;— - -
T=24.1ns
ol At=7.5ns
0.3
= £ 0.15
g 02 s
i T o.1f
0.1
0.05r
% 0.1 02 0.3 % 20 40 60
Relative emission rate Lifetime (ns)

Abbildung 2.9: Streuung der relativen Emissionsrate und der spontanen Lebensdauer eines N'V-
Zentrums, berechnet mit einer FDTD-Simulation fiir Nanokristalle auf einem
Glassubstrat. Die rote Linie ist die Berechnung mit einem semi-analytischen Mo-
dell. Aus [30]

Die vorgestellte Beschreibung der NV-Fluoreszenz, speziell von NV-Zentren in Diamant-
nanokristallen, liefert die Grundlage der Experimente in den nidchsten Kapiteln. Dennoch
ist sie nur ein kleiner Auszug aus den umfangreichen Eigenschaften der NV-Zentren, von
denen z.B. die Aufspaltung unterschiedlicher Spinzustinde [31] [32] [33]], oder die che-
mischen Eigenschaften von Diamantnanokristallen [34] [35] nicht genauer beschrieben
wurde. Finige fiir die Messungen erforderlichen chemischen Eigenschaften wie Ober-
flichengruppen der Nanokristalle sind kurz im Anhang[A.2]beschrieben.
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2.3 Gezogene optische Glasfasern

Um die Effizienz der Einzelphotonenquelle zu erhdhen, kann die Aufsammlung der Fluo-
reszenz durch die Kopplung der NV-Zentren an einen Wellenleiter erhoht werden. Durch
die lokale Zustandsdichte (LDOS) die in diesem Fall nicht mehr aus einem Kontinuum
an Zustinden besteht wie in Kapitel [2.2.3|beschrieben, sondern die bevorzugte Emission
von Photonen in gefiihrte Moden des Wellenleiters zur Folge hat, kann die Photonenaus-
beute deutlich erhoht werden. Dazu muss die Emissionsmode des Photonenemitters einen
Uberlapp mit der gefiihrten Mode des Wellenleiters haben. In dieser Arbeit werden op-
tische Fasern als Wellenleiter verwendet. Der Modeniiberlapp kann dadurch geschehen,
dass der Emitter in den Kern einer speziellen Glasfaser (hollow core fiber) eingebracht
wird [36]], oder indem der Photonenemitter auf der Oberfliche einer modifizierten Fa-
ser mit sehr kleinem Durchmesser positioniert wird. Ein Beispiel fiir ein solches System
sind gezogene (engl. fapered) Glasfasern, die auch Nanofasern genannt werden, da ihr
Durchmesser bis zu wenige hundert Nanometer betrégt.

Fasertaille
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ern

Ubergangsregion

/

A -
Intensitat

448 474 500 526 952

Abbildung 2.10: Schematische Zeichnung einer gezogenen Glasfaser und das Ergebnis einer Si-
mulation des Intensitdtsquerschnitts der gefiihrten Mode an der Position des fiber
waist.

2.3.1 Allgemeine Eigenschaften gezogener Fasern

Eine getaperte Glasfaser besteht im wesentlichen aus drei Bereichen, die in Abbil-
dung (a) zu sehen sind.
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Der dulere Bereich ist eine handelsiibliche Glasfaser mit einem Manteldurchmesser von
125 pum. Zur Mitte hin schlieBt die Ubergangsregion (engl. transition region) an, in der der
Faserdurchmesser adiabatisch verringert wird. Der zentrale Bereich, der einen konstanten
Durchmesser von wenigen hundert nm bis einigen pm hat, wird als Fasertaille (engl. fiber
waist) bezeichnet.

Die Produktion solcher Nanofasern geschieht durch Ziehen einer kommerziell
erhiltlichen single mode Glasfaser iiber einer Flamme mit einer Temperatur die grof3er
ist als die Schmelztemperatur von Glas (75 ~ 1200°C). Da die optischen Eigenschaften
wie Transmission der Nanofaser stark von der Form der Ubergangsregion abhiingen, ist
eine genaue Kontrolle des Produktionsvorgangs notwendig. Die Form ist mithilfe eines
einfachen Modells zu berechnen, das in Anhang [A.T] vorgestellt wird [37]. Im wesentli-
chen gibt es drei wichtige Vorraussetungen fiir die Form der gezogenen Faser. Erstens, um
eine gute Kopplungseffizienz zu erreichen muss der fiber waist im Submikrometerbereich
sein. Zweitens ist fiir eine hohe Transmission eine adiabatische Ubergangsregion nétig
und drittens sollte der schmale Bereich nicht zu lang sein, da dieser Abschnitt anféllig
fiir Verluste der gefiihrten Mode durch Streuung ist, die durch Fremdkorper auf der Ober-
flache verursacht wird.

2.3.2 Optische Eigenschaften gezogener Fasern

Licht, das sich in den single mode Fasern ausbreitet wird in einer Gaul3’schen Mode
gefiihrt. Die transversale Form dieser Mode wird in dem Ubergangsbereich zum fiber
waist modifiziert. Wenn die Faser einen Durchmesser kleiner als die cut-off Wellenldnge
erreicht, dringt die Mode in den Mantel ein, bis sie schlieBlich effektiv durch die Mantel-
Luft Grenzschicht gefiihrt wird. Da der Manteldurchmesser anfangs deutlich groBer als
der Kern einer Einmodenfaser ist, konnen an dieser Stelle hohere transversale Moden ent-
stehen. Diese hoheren Moden werden an der Fasertaille reflektiert oder gestreut, wodurch
die Transmission der Faser reduziert wird. Dieses Verhalten kann durch einen adiaba-
tischen Verlauf der Ubergangsregion verhindet werden [37]. Wegen der Breite des NV-
Spektrums muss die Transmission dabei fiir den gesamten Spektralbereich ausreichend
grof} sein. Die verwendeten optischen Nanofasern weisen iiber einen 100 nm breiten Be-
reich mehr als 70% Transmission auf [38]]. Der Intensitéitsquerschnitt der gefiihrten Mode
an der Position des fiber waist ist in Abbildung[2.11]a) gezeigt.

Innerhalb der Nanofaser propagiert nach wie vor eine gefiihrte Gauf3’sche Mode, aber die
Ausdehnung ist groBer als der Faserdurchmesser. An der Faseroberflidche ist die Inten-
sitdt nicht stetig wegen des Sprungs im Brechungsindex an der Glas-Luft Grenzschicht.
AuBerhalb der Faser wird die Leistung in einem evaneszenten Feld gefiihrt, das radial
exponentiell abfillt [39]. Der gro3e Anteil des evaneszenten Feldes an der gefiihrten Mo-
de macht die getaperte optische Faser zu einem System, das gut fiir die effiziente und
kontrollierte Kopplung zwischen gefiihrtem Licht und Nanoemittern geeignet ist [40].
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Abbildung 2.11: (a) Intensitdtsquerschnitt der gefiihrten Mode an der Fasertaille einer Nano-
faser. Ein Teil der Leistung wird in einer evaneszenten Welle gefiihrt. (b)
Kopplungseffizienz Tﬂ als Funktion des Faserradius. Kopplung ist im Bereich
r =0, 1)X...0, 5 moglich. Aus [39]

2.3.3 Kopplung zwischen Nanofasern und Partikel auf der Ober-
flache

Partikel auf der Oberfliche der Nanofaser konnen mit dem evaneszentem Feld wechsel-
wirken. Im wesentlichen gibt es drei relevante Arten von Wechselwirkungen. Wenn sich
Licht in der Glasfaser ausbreitet, kann dieses mit Streukorpern wechselwirken, oder einen
Dipol der sich darauf befindet anregen. Propagiert keine gefiihrte Mode durch die Glasfa-
ser, aber ein angeregter Dipol befindet sich darauf, kann dieser einen Anteil der Photonen
in die gefiihrte Mode emittieren. Diese drei Fille sollen genauer beschrieben werden.

Betrachtet man das Eindringen eines Lichtstrahls in einen Molekiilfilm auf einem dielek-
trischen Substrat [39]], so wird ein Teil der Leistung in diesem Film absorbiert. Die Ab-
sorption ist proportional zur Oberflachendichte 6, bzw. zur Anzahl der Molekiile Ng im
Lichtfeld, und dem Wirkungsquerschnitt der Molekiile (). Das dndert sich, wenn sich
eine gefiihrte Mode in einer gezogenen Glasfaser ausbreitet und auf der Oberfliche be-
finden sich N Molekiile, so konnen diese nur mit dem evaneszenten Feld wechselwirken.
Die Absorption ist also proportional zu NAUT(H)\) mit der effektiven Fliche der gefiihrten
Mode, die dem Verhiltnis der transmittierten Leistung der Faser zu der Intensitit des eva-
neszenten Feldes entspricht A.q = P . Deshalb ist —H proportional zur Auskopplungs-
effizienz der Nanofaser Fiir Fasern mit dem handelsiiblichen single mode Mantelradius
r = 125 pym ist — nahezu 0, da die Intensitét des evaneszenten Feldes verschwindend
klein ist. Man kann zeigen, dass die Auskopplungseffizienz im Bereich » = 0, 1\ ... 0,5\
maximal ist, wobei A\ die Wellenlidnge der gefiihrten Mode ist (vgl. Abbildung -b)).
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Die kleinsten hier verwendeten optischen Fasern haben einen Durchmesser von 300 nm.
Die gefiihrte Mode koppelt stark mit Partikel auf der Oberflache, wodurch die Trans-
mission der optischen Faser bereits bei wenigen Teilchen messbar reduziert wird [39].
Eine zweite Moglichkeit der Wechselwirkung ist, dass das evaneszente Feld zur Anre-
gung eines Dipols auf der Faser verwendet wird. Dazu wird Licht in der Faser gefiihrt,
das resonant zu einem Ubergang des Dipols ist [41]. Die in dieser Arbeit untersuchte
Wechselwirkung zwischen einer getaperten Glasfaser und Diamantnanokristallen auf der
Oberfliche der Fasertaille mit Radius a entspricht dem umgekehrten Problem. Befindet
sich ein bereits angeregter Dipol (z.B. ein durch einen Laserstrahl in den *E-Zustand an-
geregtes N'V-Zentrum) auf der Nanofaser, so emittiert dieser einen Teil seiner Fluoreszenz
in eine gefiihrte Mode der Glasfaser [40]. Zur mathematischen Beschreibung (Geometrie
in Abbildung[2.12](a)) wird die Emissionsrate in einen ungerichteten I aniena Und einen
gefiihrten I'gepuenre Teil zerlegt

I‘total = Fstrahlend + 1_‘gefuehrt- (236)

Die einzelnen Emissionsraten ergeben sich aus Fermis goldener Regel (Gleichung [2.33).
Anders als in Kapitel beschrieben, besteht die LDOS in diesem Fall nicht aus einem
Kontinuum an Moden. Die lokale Zustandsdichte (LDOS) setzt sich aus einem konti-
nuierlichen Anteil fiir die ungerichtete Abstrahlung des Dipols I'si;anienq und diskreten
Endzustinden fiir die gefiihrten Moden I'gepienre Zusammen. Die elektrische Feldvertei-
lung, die zur Losung des Problems bendtigt wird, folgt aus den Maxwellgleichungen,
wobei die Anwesenheit der Nanofaser beriicksichtigt werden muss. Die moglichen End-
zustinde in der Nanofaser sind fiir a < A auf zwei mogliche Moden beschrinkt. Neben
Uberlegungen zu nichtstrahlender Relaxation im Falle eines komplexen Brechungsindex
sind insbesondere die Orientierungen der Dipole zu beriicksichtigen, die wie in Abbil-
dung dargestellt entweder radial zur Faser (p), tangential zur Faser (¢) oder ent-
lang der Faserachse (z) ausgerichtet sein konnen. Numerisch berechnete Ergebnisse fiir
die Emissionsraten aller drei moglichen Dipolorientierungen sind in Abbildung (b)-
(d) als Funktion des Produkts aus Faserradius a und Wellenvektor %k dargestellt.

Dabei sind drei Eigenschaften charakteristisch fiir die Emissionsraten. Erstens ist die
strahlende Emissionsrate nicht konstant, zweitens ist die Kopplungseffizienz, die aus der
Emissionsrate in die gefiihrte Mode hervorgeht, dhnlich wie A%H (Abbildung (b)) in
einem schmalen Bereich moglicher Faserradien ausreichend hoch und drittens sind beide
Teilemissionsraten abhingig von der Orientierung des Dipols.

Wie bereits in Kapitel hingt die strahlende Emission stark von der Dipolorientie-
rung und der dielektrischen Umgebung ab, die sich hier mit dem Faserradius dndert. Im
Fall von Nanofasern kann das Gesamtsystem aus Dipol und Nanofaser als modifizierter
Dipol betrachtet werden, der nun stark vom Faserradius abhingt. Dadurch lassen sich die
Anderungen der strahlenden Emissionsrate beschreiben.

Fiir einen Radius ¢ ~ 120nm (ka ~ 1,2, A = 637 nm) ist die Kopplungseffizienz in
eine gefiihrte Mode der Nanofaser maximal. Wie bereits beschrieben, zeigt bei diesem



2.3 Gezogene optische Glasfasern 25

Total Decay Rate
] \
al

P

Radiative Decay Rate

dipole

N
PLA)
;

),

S
T

or Decay Rate into guided modes

0.8 I 1.6
ka

0 0.2 0.4 0.6 1.8

(a) Geometrie des Problems (b) Emissionsraten fiir p-Orientierung

18t Total Decay Rate —_—

Total Decay Rate

1
o8 Radiative Decay Rat s
- adiative Deca: 3 ‘
= 4 <3
& =
o6k Radiative Decay Rate
0.6 osh %
04 06 T
0.4f g
0.2 E Decay Rate into guided modes
0.2 g
Decay Rate into guided modes
N . L L L s L o s s " T . L " N
(\O 0.2 0.4 0.6 0.8 1 12 14 1.6 1.8 1] 0.2 04 0.6 08 1 1.2, 14 1.6 1.8

ka

(c) Emissionsraten fiir ¢-Orientierung

ka

(d) Emissionsraten fiir z-Orientierung

Abbildung 2.12: Relative Emissionsraten eines angeregten Dipols auf einer einer Nanofaser als
Funktion des Faserradius. Fiir jede Dipolorientierung sind die zwei Teilraten
[stranlend Und Igefuenrt Sowie die Gesamtrate dargestellt. Aus [40]

Wert die gefiihrte Mode der Nanofaser ein starkes evaneszentes Feld. Die Emissionsmode
hat daher einen Uberlapp mit der Fasermode und kann somit an die optische Faser kop-
peln. Die Dipolabhiingigkeit ergibt sich aus der Tatsache, dass die Abstrahlcharakteristik
eines Dipols raumlich nicht homogen ist. Das beeinflusst den moglichen Uberlapp der
Moden und damit die relative Emissionsrate.

Um diese Beschreibung auf NV-Zentren anzuwenden, ist vor allem die Existenz der zwei
erlaubten Dipoliibergénge eines NV-Zentrums zu beriicksichten. Dennoch ist das Modell
in den Grundziigen auch fiir diesen Fall giiltig. Deshalb kann durch die Verwendung von
Nanofasern eine NV-basierte Einzelphotonenquelle betrieben werden, die eine deutlich
hohere Photonenausbeute verspricht als bei der Aufsammlung der Fluoreszenz mit einem
Mikroskopobjektiv.
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Kapitel 3

Charakterisierung von
Diamantnanokristallen auf einem
Glassubstrat

Um die Kopplung von NV-Zentren an Nanofasern zu realisieren, ist zuerst eine Charak-
terisierung des Probenmaterials notig. Dazu werden die Diamantnanokristalle zunichst
auf ein planares Substrat aufgebracht, da die Priparation in diesem Fall einfacher und
die Haftung der Diamanten am Substrat stdrker ist. Damit sind stabile Messungen der
NV-Fluoreszenz der verwendeten Nanokristalle moglich.

3.1 Herstellung der Proben

Fiir die Experimente kann zwischen drei unterschiedlichen Arten von Diamantnanokris-
tallen (Nanodiamanten, ND) gewihlt werden, die jeweils in einer wissrigen Losung vor-
liegen und im folgenden als ND1, ND2 und ND3 bezeichnet werden. ND1 sind unbehan-
delte Nanodiamanten, die durch das Mahlen groBerer Mikrodiamanten entstehen. ND2
entsteht durch eine Oxidation von ND1 mit unterschiedlichen Sduren, wodurch eine ho-
mogene chemische Oberfldchenstruktur geschaffen wird. ND3 sind ebenfalls oxidierte
Diamanten, die nach Beschuss mit hochenergetischen Heliumionen zusétzliche Fehlstel-
len im Diamantgitter aufweisen und dadurch eine deutlich hthere NV-Konzentration be-
sitzen [42]]. Deshalb enthilt ein einzelner ND3-Diamant in der Regel mehr als 1 NV-
Zentrum. Solche Nanodiamanten werden im folgenden auch als M-NV (multi-NV) be-
zeichnet.

Die Diamantproben werden auf ein Glassubstrat aufgebracht. Dafiir eignet sich Su-
prasil, das deutlich weniger Eigenfluoreszenz als andere Glassubstrate, wie z.B. Mi-
kroskopdeckglidschen, zeigt, wodurch das Signal-zu-Rausch Verhiltnis erhoht und die
Detektion von NV-Zentren somit erleichtert wird. Der genaue Herstellungsprozess der
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Suprasilproben ist in Anhang [A.3] beschrieben. Im wesentlichen wird die Oberfldche
des Substrates von organischen Verunreinigungen gesdubert und somit hydrophilisiert.
Durch Ultraschallbehandlung werden die in wissriger Losung vorliegenden Nanokristalle
deagglomeriert und durch Zugabe von Polyvinylalkohol (PVA) eine bessere Haftung
gewihrleistet. Die Losung wird auf das gereinigte Substrat im spin coater aufgeschleu-
dert. Diese Schritte finden im Reinraum statt, damit sich keine Fremdpartikel auf der
Probe anlagern. Die Probe wird anschliefend an einen dreidimensional einstellbaren Pro-
bentisch montiert, der mit Piezos verfahrbar ist.

3.2 Experimenteller Aufbau

Die Messungen zur Charakterisierung der NV-Fluoreszenz erfolgen mit einem Konfokal-
mikroskop. Derartige Mikroskope stellen ein geeignetes Instrument zur Untersuchung der
von in Nanopartikeln eingebetteten NV-Zentren emittierten Fluoreszenz dar. Das Funk-
tionsprinzip unterscheidet sich von gingigen Lichtmikroskopen dadurch, dass ein fokus-
sierter Laserstrahl auf einen Punkt der Probe trifft und somit nur NV-Zentren an dieser
Position anregt. Die Fluoreszenz wird mit demselben Objektiv aufgesammelt und eine
raumliche Selektion (z.B. durch die Modenselektion beim Einkoppeln des Lichtes in eine
Glasfaser) gewihrleistet, dass nur Licht von dem angeregten Punkt detektiert wird. Da-
durch ist einerseits eine deutlich niedrigere Tiefenschirfe zu erreichen als bei anderen
Lichtmikroskopen, aber die Aufnahme liefert kein vollstindiges Bild der Probe. Dafiir
muss die Probe (oder der Anregungsstrahl) gerastert und die Fluoreszenz von jedem Punkt
in der Objektebene einzeln gemessen werden. Der Aufbau des verwendeten Konfokalmi-
kroskops mit allen relevanten Komponenten ist in Abbildung dargstellt. Neben dem
eigentlichen Mikroskop gibt es je einen separaten Aufbau fiir den Anregungslaser, das
Hanbury-Brown-Twiss-Interferometer (HBT) und das Spektrometer.

Der zur optischen Anregung der NV-Zentren verwendete Laser ist ein frequenzverdop-
pelter Nd:YAG Laser mit einer Wellenldnge von 532nm. Neben Spiegeln zur Justage
und einem Faradayschen Isolator (vgl. [12]), der Riickreflexionen in den Laser vermeidet,
sind optische Komponenten zur Leistungs- und Polarisationsdnderung des Anregungsla-
sers im Strahlengang angebracht. Dazu wird zunichst eine Kombination aus %—Pl'attchen
und einem Polarisator fiir die Leistungsregelung und ein %—Pléittchen fiir die Polarisations-
kontrolle verwendet. Zur Automatisierung der Messungen befinden sich die %—Pléittchen
auf einem Rotations-Schrittmotor und der Polarisator ist fest auf horizontale Transmission
eingestellt. AnschlieBend wird der Laser in eine optische Einmodenfaser (Typ Thorlabs
460-hp) eingekoppelt, die zum Mikroskop fiihrt. Zum Ausgleich moglicher Polarisations-
drehungen innerhalb der Glasfaser dienen Polarisationskompensatoren, die Leistung und
Polarisation des Lasers, am Ausgang der optischen Faser, tiber lange Zeitraume (ldnger
als eine Woche) stabil halten. Die Kompensation erfolgt in zwei Basen (|H) = 0° und
|+) = 45°). Das genaue Vorgehen ist in Anhang zu finden.

Im Konfokalmikroskop wird ein dichroitischer Strahlteiler verwendet, der hochreflektiv
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Abbildung 3.1: Aufbau des Experiments. Zur Messung wird ein Konfokalmikroskop verwendet.
Die Anregung erfolgt mit einem Nd:YAG Laser (532 nm). Die Detektion ist mit
einem HBT-Aufbau oder einem Spektrometer moglich. Details: siehe Text.
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fiir griines Licht und hochtransmittiv fiir rotes Licht ist. Dieser lenkt den Anregungslaser
auf ein Mikroskopobjektiv mit einer numerischen Apertur N A = 0, 8, das den Strahl auf
die Probe fokussiert. Die Fluoreszenz wird von demselben Objektiv aufgesammelt, an-
schlieBend durch den dichroitischen Strahlteiler transmittiert und zur riumlichen Moden-
selektion in eine Faser eingekoppelt, die zu den Detektoren fiihrt. Dabei kann zwischen
zweil Arten von Detektoren gewihlt werden. Ein Hanbury-Brown-Twiss-Interferometer
dient zur Messung der Korrelationsfunktion zweiter Ordnung und ein Gitterspektrometer
(Details siehe Anhang[A.5)) zur Aufnahme von Spektren.

Zur groben Untersuchung des Glassubstrates auf NV-Zentren wird die Probe mithilfe des
Piezotisches gerastert und fiir jede Position die Zidhlrate mit den beiden Avalanche Photo-
dioden (APD) des HBT-Aufbaus gemessen. Dabei ist darauf zu achten, dass die z-Position
des Fokus mit der Probenoberfldche iibereinstimmt. Ein Scan der Probe A (ND1) ist in
Abbildung [3.2] gezeigt. In diesem Bereich befinden sich drei NV-Zentren, die im weiteren
als NV1, NV2 und NV3 bezeichnet werden.
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Abbildung 3.2: Scan der Probe A. Das quadratische Scanfeld mit einer Breite von 30 ym wird
mit einer Schrittweite von 0.5 pm gerastert. Darin befinden sich drei NV-Zentren.
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3.3 Signal-zu-Rausch Verhiiltnis

Der Aufbau ist ausschlaggebend fiir die Qualitit der Messergebnisse. Im Folgenden sollen
zwei GroBen, die direkt damit zusammenhingen, genauer untersucht werden: Das Signal-
zu-Rausch-Verhiltnis (S/N) und das Auflsungsvermogen.

Um das Signal-zu-Rausch Verhiltnis zu optimieren ist die Verwendung einiger Filter von
Vorteil. Das S/N-Verhiltnis ldsst sich am einfachsten iiber die Séttigungskurve eines NV-
Zentrums bestimmen, da die NV-Fluoreszenz (Signal) mit steigender Anregungsleistung
Siattigung zeigt, wihrend Hintergrundsignale (Rauschen) linear ansteigen. Zur Separati-
on der Beitrige wird die Zihlrate eines NV-Zentrums fiir verschiedene Anregungsleis-
tungen bestimmt und anschlieBend dieselbe Messung auf einer Hintergrundposition, die
neben dem NV-Zentrum liegt, wiederholt. Dabei setzt sich die detektierte Zihlrate des
NV-Zentrums aus einem Term, der das Sattigungsverhalten (Gleichung [2.24)

CmaXP
Cw(P) = p—"% 3.1)

mit der Sittigungszihlrate C),,x beschreibt und dem linearen Term

Chg(P) = mP +c (3.2)

zusammen. Die Konstante ¢ hiangt von der Dunkelzéhlrate der APDs und vom Raumlicht
ab, das unabhingig vom Anregungslaser vorhanden ist. Der lineare Term m P kann ent-
weder direkt Laserlicht sein, das durch Reflexionen des Anregungslasers auf der Probe zu
den APDs gelangt oder vom Laser angeregte Fluoreszenz des Substrates.

Um Reflexionen des Lasers auf der Probe im Signal zu unterdriicken werden Notch-Filter
verwendet, die in einem schmalen Wellenldngenbereich (Bandbreite 17nm) um 532 nm
Licht reflektieren. Der erzielte Effekt ist in Abbildung|[3.3|gezeigt. Abbildung (ohne
Notchfilter) und Abbildung (mit Notchfilter) zeigen das Séttigungsverhalten eines
NV-Zentrums NV4 (auf Probe A, aber anderer Scanbereich als Abbildung und den
gemessenen Hintergrund. Letzterer wird von der Fluoreszenz abgezogen. Das Signal-zu-
Rausch Verhiltnis ermittelt man mit

S/N(P) _ (CNV(P) + Ch%éf)()jie;essen - Chg<P) (33)

Durch den Einbau des Notchfilters steigt das S/N-Verhiltnis von 4 auf 11.

Eine weitere Hintergrundquelle ist die Fluoreszenz des Substrates. Im Bereich der N'V-
Fluoreszenz kann diese nicht gefiltert werden, aber durch die Verwendung eines OG590
und eines RG610 Langpassfilters lassen sich hochfrequente Anteile abschneiden. Au-
Berdem entsteht Fluoreszenz, wenn der Anregungslaser durch eine Faser gefiihrt wird.
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Abbildung 3.3: Sittigungskurven und Signal-zu-Rausch-Verhéltnis des NV-Zentrums NV4. Die
schwarzen Linien zeigen die Fitfunktionen der gemessenenen Zihlraten von Zen-
trum und Hintergrund (gestrichelt), die rote Linie ist das hintergrundkorrigierte
Sittigungsverhalten. Das maximale S/N-Verhiltnis steigt durch die Verwendung
eines Notchfilters von 4 auf 11.

Messungen zeigen, dass ein bedeutender Anteil dieser Faserfluoreszenz im selben Wel-
lenlidngenbereich liegt wie die des NV-Zentrums. Durch Reflexion auf der Oberflache
des Substrates konnte dies eine weitere Hintergrundquelle sein. Eine Messung mit einem
Spiegel zwischen dem dichroitischen Strahlteiler und dem Objektiv hat jedoch ergeben,
dass dieser Beitrag sehr gering ist, da der rote Anteil bereits vorher den Dichroit passiert
hat und nicht mehr im Strahlengang enthalten ist. Trotzdem ist die Verwendung eines
Laserline Filters nach der Glasfaser ratsam, um ungewiinschte Faserfluoreszenz zu unter-
driicken.

3.4 Auflosungsvermogen

Auf einer identisch hergestellten Probe B (erneut ND1) wurde ein NV-Zentrum NV5
identifiziert, an dem das Auflosungsvermogen des Mikroskops experimentell bestimmt
werden soll.

Fiir beugungsbegrenzte Abbildungsoptiken wie dem Konfokalmikroskop wird die
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Auflosung in der Regel iiber das Rayleigh-Kriterium bestimmt. Dieses sagt aus, dass
zwei punktformige Objekte dann zu trennen sind, wenn ihr Abstand d,,,;, mindestens dem
Abstand zwischen dem Maximum und dem ersten Beugungsminimum der Airy-Scheibe
entspricht. Fiir Mikroskopobjektive ldsst sich dieser Abstand abschétzen als

0,61\

NA (3.4)

dmin =

Konfokalmikroskope regen die Probe punktweise an und detektieren vom selben Punkt
die Fluoreszenz. Dadurch verbessert sich die Auflésung, weil Emitter au3erhalb des Fokus
schwicher angeregt und die Photonen zusitzlich von dem raumlichen Filter ausgeblendet
werden. Deshalb wird das Rayleigh-Kriterium [43] zu

0,4\
dmin,konfokal = W = 2661’1111, (35)
wobei der berechnete Wert fiir die im Experiment verwendeten GréBlen (A = 532nm,

NA = 0,8) gilt. Das Rayleigh Kriterium liefert also eine theoretische Abschitzung
fiir das Auflosungsvermogen, jedoch ist eine experimentelle Messung mit diesem Kon-
zept schwer zu realisieren. Eine @hnliche Formulierung erhélt man {iber die Punktbild-
funktion (engl. point spread function, PSF). Diese beschreibt die Antwort bei Anregung
eines punktformigen Objekts. Die Auflosung definiert sich in der Regel als volle Brei-
te bei halber Hohe (FWHM) des Maximums der PSE. Da NV-Zentren von dem idealen
punktférmigen Teilchen v.a. durch ihren Dipolcharakter abweichen, kann die PSF damit
nicht eindeutig gemessen werden. Dennoch ldsst sich das auf NV-Zentren beschrinkte
Auflosungsvermogen des Konfokalmikroskops iiber die Form des Zihlratenverlaufs
C(z,y,z) = C(r) auf analoge Weise bestimmen.

Die laterale (z, y) und axiale (z) Form von C(r) ergibt sich aus der Faltung des NV-
Zentrums mit dem Intensitétsprofil des Anregungslasers im Fokus. Dieses ldsst sich iiber
die GauB3sche Strahlenoptik herleiten, in der Laserstrahlen als ebene Wellen im Nahfeld
und Kugelwellen im Fernfeld beschrieben werden [44]. Daraus erhédlt man die Inten-
sitdtsverteilung im Laserfokus

Wo \? _2@iw?
w2(2) 3.6
W(z)) e ; (3.6)

I(z,y,2) = ]0<
mit dem Strahlradius W (z) = Wy, /1+ =, dem Strahlradius im Fokus Wy und der

Rayleigh-Linge zy. Die Form des Zihlratenverlaufs kann analog geschrieben werden als

Wo _ 2(z+y)?

2
Cl(z,y,2) = Cy (W) e Wi, (3.7)
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Abbildung 3.4: xy-Scan eines NV-Zentrums mit x- und y-Querschnitt. Als Fit wird ein Gauf3scher
Strahl verwendet. Daraus ldsst sich das Auflosungsvermogen des Konfokalmikro-
skops experimentell bestimmen.
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Zur Messung des Auflosungsvermogens wird ein x-y-Scan mit einer Schrittweite von
100 nm aufgenommen und anschlieBend an der maximalen y-Position ein x-Scan sowie an
der maximalen x Position ein y-Scan durchgefiihrt (Abbildung[3.4). Fiir die longitudinale
Form des Fokus wird auerdem die z-Position gescannt. Zur Auswertung der Messdaten
werden jeweils 2 Koordinaten von Gleichung gleich null gesetzt und die detektierten
Zihlraten der einzelnen Scans mit den Funktionen

x-Scan
_ 2(z—xq)?
C(z) = Cpe (3.8)
y-Scan
_2(y71§o>2
Cy) = Cope Mo (3.9)
z-Scan .
Ciz) = Ch——— (3.10)
4 (52)

gefittet. Fiir den x-Scan erhidlt man W, = 335,6 £ 10nm und fiir den y-Scan W, =
323,0 £+ 10 nm. Beide Werte stimmen im Rahmen der Messgenauigkeit iiberein und der
experimentelle Wert ist nur geringfiigig grofer als der theoretische (Gleichung [3.5). Das
liegt an kleinen Abweichungen in beiden Modellen und der nicht beriicksichtigten Fal-
tung der PSF mit dem NV-Zentrum. Das Ergebnis ldsst sich zusdtzlich mit dem z-Scan
tiberpriifen, durch den die Rayleigh-Linge zz = 565,2 £+ 14 nm bestimmt wird. Mit der
Beziehung

2
o = ”?/0 (3.11)

erhidlt man aus dem z-Scan den Wert W, = 309, 4 nm. Die Anregungsleistung bei den
Messungen ist 0, 5 mW und somit kleiner als die Sattigungsleistung. Bei hoheren Laser-
intensitéten tritt eine Sattigungsverbreiterung der Scanbilder auf.

3.5 NV-Spektren und Einzelphotonenstatistik

Nach erfolgter Justage des Mikroskops konnen die NV-Zentren genauer untersucht wer-
den. Dazu sollen im Folgenden die wichtigsten Eigenschaften aus Kapitel [2.2] (Spektrum,
¢®-Funktion, Polarisationsabhingigkeit, Anregungsleistungsabhingigkeit, spontane Le-
bensdauer) gemessen und bestitigt werden.

Neben NV-Zentren befinden sich auf der Probe gelegentlich auch andere Partikel die
Fluoreszenz zeigen. Das konnen Staubpartikel aus der Luft oder Verunreinigungen im
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Losungsmittel sein. AuBerdem ist stets die Moglichkeit gegeben, dass sich in einem Nano-
kristall mehrere NV-Zentren befinden oder mehrere Diamantnanokristalle agglomerieren
und somit innerhalb des Laserfokus mehrere Zentren gleichzeitig angeregt werden. Zur
eindeutigen Identifikation einzelner NV-Zentren sind deshalb zwei Schritte notwendig.
Die Aufnahme eines Spektrums und der Nachweis der Einzelphotonenstatistik.

NV-Zentren zeigen ein charakteristisches Spektrum mit einer zero phonon line und mar-
kanten phononischen Bédndern. Allerdings sind die Linien bei Raumtemperatur stark ver-
breitert und die Wahrscheinlichkeitsverteilung (aus den Franck-Condon-Faktoren) fiir die
vibronischen Zielzustidnde ist abhiingig von Gitterverspannungen des Kristalls [23]], was
dazu fiihrt, dass in Nanokristallen die ZPL eines einzelnen NV-Zentrums in vielen Féllen
nicht oder kaum sichtbar ist. Eine weitere Konsequenz der Unordnung im Kristallgitter
ist, dass die Linien der Dipoliiberginge durch den Stark-Effekt um einige nm verschoben
sein konnen.

Bei der Aufnahme von Spektren mit dem Gitterspektrometer ist darauf zu achten, dass
die Einkopplung des mehr als 100 nm breiten NV-Spektrums in die Faser mit einer achro-
matischen Linse, fiir unterschiedliche Wellenlidngen gleiche Kopplungseffizienz hat. Ab-
bildung [3.5]zeigt die Spektren der NV-Zentren NV1 und NV2 von Probe A, die mit einer
Belichtungszeit von 4, 9s und einer digitalen Verstirkung von 1000 aufgenommen wur-
den, wobei jeweils iiber 100 Spektren gemittelt wird. Der in einer separaten Messung
bestimmte Hintergrund wird von den Daten abgezogen. Wie festzustellen ist, ist die ZPL
nicht sichtbar. Dennoch sprechen die ausgeprigten phononischen Binder eindeutig fiir
NV-Fluoreszenz.
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Abbildung 3.5: Hintergrundkorrigiertes Spektrum von NV1 und NV2. Die Belichtungszeit ist
4,9s, der digitale gain 1000 und es wird liber 100 Messungen gemittelt
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Durch die Aufnahme des Spektrums kann die Art der Photonenquelle zuverlissig be-
stimmt werden. Dennoch ist fiir unsere Anwendungen nicht nur der Nachweis von NV-
Fluoreszenz wichtig, sondern auch eine explizite Aussage iiber die Anzahl angeregter
NV-Zentren, die tber die g(Q)—Funktion zu ermitteln ist. Zur Bestimmung der Inten-
sitdtskorrelationsfunktion verwendet man das Hanbury-Brown-Twiss-Interferometer (vgl.
Kapitel 2.1.3)). Im Strahlteiler werden die Photonen mit einer Wahrscheinlichkeit von 50%
abgelenkt und beide Ausginge fiihren zu einer APD. APDI1 liefert dabei ein Startsignal
und APD2 ein um 60 ns verzogertes Stopsignal. Daraus wird aus zwei aufeinanderfol-
genden Detektionen mithilfe einer Elektronik (time-to-digital converter, TDC) die Zeit-
differenz berechnet und ein Hiufigkeitsdiagramm aufgenommen. Die Zeitverzégerung
von APD?2 dient dabei zur Umgehung der Totzeit der Elektronik. Deshalb ist fiir Einzel-
photonenemission Antibunching an der Position 7 = 60 ns zu erwarten.

Um mechanische Instabilitdten im Aufbau auszugleichen, die eine Verschiebung der Posi-
tion des N'V-Zentrums relativ zum Fokus zur Folge haben, wird die Photonenstatistik nur
20 Minuten aufgenommen, anschlieend die x-,y- und z-Position des NV-Zentrums durch
Scans optimiert und eine neue Statistik {iber 20 Minuten aufgenommen. Insgesamt wer-
den so etwa 10-30 Zyklen gemessen. Um die Normierung und die Hintergrundkorrektur
durchfiihren zu kénnen wird alle 2 Minuten die Zéhlrate mit beiden APDs protokolliert
(C1, C5) und vor jedem Zyklus die Hintergrundzihlrate Cy, gemessen. Das Histogramm
besteht aus Eintrdgen mit einer bin-Breite von A7 = 0,6 ns. Jeder Eintrag enthilt die
Anzahl detektierter Korrelationen k(7) im Zeitintervall [7, 7 + A7]. Die Gesamtzeit der
Messung ist 7.

Zur weiteren Verwendung ist eine Bearbeitung der Rohdaten notwendig. Analog zu Ref.
[10] werden dafiir zunichst die Korrelationen k(7) der einzelnen HBT-Messungen addiert

und das Ergebnis auf eine Poisson-verteilte Strahlungsquelle (¢?)(co) = 1) mit dem
Korrekturfaktor
k(7)
K = = 3.12
(7) CiCy ATT ( )

normiert. AnschlieBend wird die Korrelationsfunktion auf durch Hintergrundphotonen
verursachte Ereignisse korrigiert. Aus den gemessenen Zihlraten C; und C5 und den
Hintergrundzihlraten Cye 1 = hi und Cygo = he wird die Zihlrate der NV-Fluoreszenz
berechnet (s; = C7 — hy, s = C5 — hs) und die Korrelationsfunktion mit der Transfor-
mation

1
g(z)(T) = (0102 K(T) — h1h2 — h182 — S1h2) (313)

korrigiert [43]].

Der Zihlratenverlauf einer HBT-Messung an NV3 ist in Abbildung [3.6] dargestellt.
Spriinge im Zidhlratenverlauf sind meistens an den Zeitpunkten zu beobachten an denen
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Abbildung 3.6: Zihlratenverlauf wihrend einer HBT-Messung. Beide APDs sind getrennt darge-
stellt.
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Abbildung 3.7: Gemessene Korrelationsfunktion zweiter Ordnung eines einzelnen NV-Zentrums.
Die Messdaten sind normiert und beziiglich des Hintergrundes korrigiert. Die
Storungen bei 7 = 40ns und 7 = 100 ns werden durch elektrische Reflexionen
in den Kabeln zur Elektronik (TDC) verursacht.

die Optimierung stattfand. Auflerdem ist zwischen den Optimierungsphasen gelegent-
lich ein Abfall der Zihlrate zu beobachten. Dieser héngt mit einer relativen Bewegung
zwischen Fokus und NV-Zentrum zusammen, durch die die Anregungsintensitit effek-
tiv gedndert wird. Fiir ein qualitatives Ergebnis ist eine Variation der Anregungsinten-
sitdt wihrend der Messung nicht relevant, jedoch wird spiter gezeigt, dass quantitative
GroBen, die aus der Messung gewonnen werden dadurch Fehler erhalten. Die normierte
und hintergrundkorrigierte Intensitédtskorrelationsfunktion von NV3 ist in Abbildung
dargestellt.

Die Tiefe des Antibunching Dip enthilt Informationen iiber die Anzahl angeregter N'V-
Zentren. Wihrend die Wahrscheinlichkeit, dass ein einzelnes NV-Zentrum zwei Photonen
gleichzeitig emittiert gleich O ist, ist die Korrelation von Photonen fiir /N unabhéngige
NV-Zentren
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g?(60ns) = 1 - —. (3.14)

Fiir die experimentellen Ergebnisse bedeutet das, dass der Antibunching Dip fiir zwei
NV-Zentren nie unter ¢ (60ns) = 0, 5 liegt. Im Fall der gemessenen Korrelationsfunk-
tion von NV3 erreicht er einen minimalen Wert von ¢(® (60ns) = 0, 11. Deshalb han-
delt es sich um ein einzelnes angeregtes NV-Zentrum. Die Abweichung vom Idealfall
g?(60ns) = 0 ist durch die endliche Breite A7 der Eintriige, das Rauschen und syste-
matische Fehler bei der Hintergrundkorrektur bestimmt. Entsprechende Ergebnisse erhilt
man bei NV1 und NV2.

Eine andere Art untersuchter Diamantnanokristalle (ND3) unterscheidet sich stark von
den bisher erwéhnten. Sie haben eine deutlich hohere NV-Konzentration und jeder Nano-
kristall enthélt im Durchschnitt mehrere NV-Zentren (M-NV-Kristalle). Analog zu NV3
wird fiir ein M-NV-Zentrum (M-NV1) auf der Probe C eine Korrelationsfunktion zweiter
Ordnung gemessen, die in Abbildung dargestellt ist. Der minimale Funktionswert ist
0,9. Aus Gleichung [3.14] folgt, dass weniger als 10 NV-Zentren angeregt wurden. Aller-
dings sind in diesem Bereich die Werte fiir g5 und gy sehr d@hnlich und eine genaue
Aussage ist durch das Rauschen nicht méglich.
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Abbildung 3.8: Gemessene Korrelationsfunktion zweiter Ordnung mehrerer NV-Zentren (M-
NV1). Die Messdaten wurden normiert und beziiglich des Hintergrundes korri-
giert. Die eingezeichneten Linien deuten die theoretische Tiefe des Antibunching
Dips fiir N NV-Zentren an.

Durch Aufnahme eines Spektrums und einer ¢(?-Funktion konnen also einzelne NV-
Zentren identifiziert werden. Im Weiteren werden die Eigenschaften untersucht, die auch
hinsichtlich der Kopplung an Nanofasern relevant sind.
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3.6 Polarisations- und leistungsabhangige Messungen

Wie bereits in Kapitel und Kapitel beschrieben, ist ein wesentliches Krite-
rium fiir die Abstrahlcharakteristik und die Kopplungseffizienz an optische Fasern die
Orientierung der Dipole im NV-Zentrum. Zum Nachweis des Dipolverhaltens werden die
Zahlraten der drei NV-Zentren NV1, NV2 und NV3 fiir unterschiedliche lineare Anre-
gungspolarisationen durch Rotation des %—Pléittchens gemessen. Dabei muss sichergestellt
sein, dass alle Effekte ausschlieBlich der Polarisation zuzuschreiben sind. Deshalb befin-
det sich die %-Platte vor der Fasereinkopplung. Im Konfokalmikroskop kénnte ein Keil im
Plittchen bei Rotation den Strahliiberlapp der Anregungs- und Detektionsoptik variieren
und dadurch unterschiedliche Zihlraten gemessen werden. Durch die Fasereinkopplung
ist der Strahliiberlapp unveréndert, allerdings kann die in die Faser eingekoppelte Laser-
leistung variieren. Deshalb ist regelmifBig die Anregungsleistung vor dem Objektiv fiir
unterschiedliche Polarisationseinstellungen zu iiberpriifen. Wie in Anhang beschrie-
ben wird die Polarisationsdnderung durch Glasfaser und Spiegel vor der Messung mini-
miert. Die drei NV-Zentren werden zuerst durch Aufnahme eines Spektrums und einer
HBT-Messung eindeutig als einzelne NV-Zentren identifiziert (Kapitel [3.5)).

Die Messung erfolgt, indem man die Zihlrate fiir jede Polarisation iiber 1s integriert.
Das %-Pl'attchen wird in 5°-Schritten von 0° bis 360° gedreht. Dies entspricht also einer
720°-Drehung der Anregungspolarisation und es liegen fiir jede Position 2 Messwerte vor.
Dadurch kann kontrolliert werden, ob die Zihlraten durch eine lineare Verschiebung des
NV-Zentrums im Fokus im Verlauf der Messung abnehmen. Zusitzlich wird fiir jeden
Schritt auch die Hintergrundzihlrate an einer Position neben dem N'V-Zentrum gemessen
und von den Werten, die an der Position des NV-Zentrums gemessen wurden, abgezo-
gen. Die Anregungsleistung fiir NV1 und NV2 betrdgt 0,5mW. Da NV3 eine deutlich
hohere Zahlrate als die anderen Zentren aufweist, konnte eine rauscharme Messung bei
0, 1 mW durchgefiihrt werden, um sicherzustellen, dass keine Sittigungseffekte eintre-
ten. Zum Vergleich der unterschiedlichen NV-Zentren wird die Zihlrate von NV3 mit
dem Faktor 5 multipliziert. Die Messwerte sind in Abbildung in einem Polarplot
dargestellt. Die radiale Achse entspricht dabei der Zihlrate pro Sekunde und die Win-
kel entsprechen der Anregungspolarisation. Dabei stehen |H) fiir horizontale und |V} fiir
vertikale Polarisation.

Die Absorption A eines Dipols p ist « |E - p|” o« cos?(¢ — ¢o) mit ¢ als Winkel der
linearen Anregungspolarisation und ¢, als Winkel zwischen der Projektion des Dipols
auf die x-y Ebene und horizontaler Polarisation. Im linearen Bereich der Sattigungskurve
ist die Absorption aulerdem proportional zur Emissionsrate und damit lassen sich die
gemessenen Zihlraten allgemein mit der Funktion

A(p) = Aicos* (¢ — ¢1) + Ascos* (¢ — i) (3.15)
C(¢) = Crcos® (¢ — ¢1) + Cacos’ (¢ — ¢2) (3.16)

fiir zwei Dipole beschreiben, ohne die Bedingung der Orthogonalitit vorrauszusetzen. Die
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Abbildung 3.9: Polarisations- und Séttigungsmessung einzelner NV-Zentren. (a) Polardarstel-
lung der Messwerte und Fitfunktionen fiir drei unterschiedliche NV-Zentren. (b)

Sattigungskurven der drei NV-Zentren.
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in Abbildung eingezeichneten Punkte sind die Messwerte und die durchgezogenen
Linien die Fitfunktionen C'(¢).

In einer Polardarstellung ergibt sich eine hantelférmige Funktion, die gut mit den Mess-
werten {ibereinstimmt. Jeder einzelne Dipol hat dabei die Form einer ,,8. Ein Grenzfall
tritt ein, wenn die Ebene der beiden Dipole parallel zur Ausbreitungsrichtung (entlang der
z-Achse) des Anregungslasers ist und eine der Konstanten C; = 0 ist. Der andere Extrem-
fall ist eine senkrechte Ausrichtung der Dipolebene zum Anregungslaser. In diesem Fall
ist die Zihlrate unabhéngig von der Anregungspolarisation C'(¢) = konst. Allgemein be-
steht ein Zusammenhang zwischen der Modulationstiefe der Messwerte und dem Winkel
zwischen der Dipolebene und der z-Achse.

Es ist zu beobachten, dass die Dipole unterschiedlich orientiert sind. Das ist naheliegend,
da sie sich in unterschiedlichen Diamantnanokristallen befinden, die zufillig orientiert
sind und keinen Einfluss aufeinander haben. In makroskopischen Diamanten hingegen
gibt es durch die tetragonale Struktur nur vier mogliche nicht-entartete Orientierungen
des NV-Zenrums. Bei Anregung entlang der [100]-Richtung im Diamantgitter haben alle
Polardarstellungen nur zwei unterschiedliche Formen [26].

Auffallend bei den Daten ist, dass die maximalen Zahlraten der NV-Zentren stark von-
einander abweichen. Da das NV-Zentrum aus zwei orthogonalen Dipolen besteht, kann
dieses Verhalten nicht mit der Dipolorientierung erklédrt werden. Eine andere Moglichkeit
ergibt sich durch unterschiedliche Absorptionsraten, verursacht durch absorbierende
Schichten wie Graphit, die die NV-Zentren abschirmen. Dadurch kann die effektive Anre-
gungsintensitit zwischen den N'V-Zentren variieren. Zusitzlich sinkt das Verhiltnis zwi-
schen emittierten und detektierten Photonen, da die Schichten auch die Fluoreszenz ab-
sorbieren. Dies miisste aus dem Sittigungsverhalten der NV-Zentren hervorgehen, da
die Sittigung bei einer hoheren Sittigungsintensitit eintritt und dabei eine geringere
Sittigungszihlrate aufweist.

Zur Untersuchung des Sittigungsverhaltens wird die Polarisation fiir jedes der drei N'V-
Zentren auf den Wert maximaler Anregung gestellt und die Zihlrate als Funktion der
Anregungsleistung gemessen. Analog dazu sind fiir einige Leistungen auch die Hinter-
grundzihlraten bestimmt. Abbildung zeigt das Sittigungsverhalten der drei NV
Zentren. Die gestrichelten Linien entsprechen den hintergundkorrigierten Messwerten.
Die Anregungsleistung P wird dabei in die durchschnittliche Intensitit / umgerechnet,
indem die Leistung auf die aufgeloste Breite des NV-Zentrums verteilt wird

P
I = . 3.17
TWe G-17)
Wie in Kapitel [3.3|beschrieben wird
Coat I
C(l) = i (3.18)

[sat + [
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als Fitfunktion verwendet. Die Parameter Cj,; und I, sind in der folgenden Tabelle zu
finden:

Caar (1/8) | Ly (mW/cm?)
NV1 13620 425,2
NV2 9231 91,0
NV3 17386 56,6

NV1 zeigt also eine hohere Sattigungsintensitidt als NV2 und NV3. NV3 hat die hochste
Siattigungszihlrate. Das Verhalten von NV1 deutet bei gleicher Laserleistung auf eine
geringere Anregungsintensitidt hin verglichen mit NV2 und NV3, wie fiir absorbierende
Schichten beschrieben. Dennoch ist verglichen mit NV2 und NV3 kein eindeutiges Mus-
ter erkennbar. Der Grund dafiir ist die breite Streuung der Lebensdauern unterschiedlicher
NV-Zentren wie in Kapitel 2.2.3| beschrieben. Aus den unterschiedlichen Emissionsraten
folgen abweichende Sattigungszihlraten.

3.7 Bestimmung der spontanen Lebensdauer des ange-
regten Zustands eines NV-Zentrums

Die Bedeutung der Lebensdauer bzw. Emissionsraten eines NV-Zentrums wurde bereits
im Zusammenhang mit der Kopplung in Kapitel erwihnt. Die relative Anderung
der Emissionsrate gibt Informationen iiber die Umgebung des NV-Zentrums, die auch aus
Wellenleitern oder Mikroresonatoren bestehen kann. Dadurch bietet sich die Moglichkeit,
Informationen iiber die Kopplungseffizienz zwischen einem NV-Zentrum und der Nano-
faser iiber die Lebensdauer des angeregten Niveaus zu erhalten. Um dies zu realisieren
wird eine zuverldssige Methode benotigt, die diese Messung ermoglicht. In diesem Ab-
schnitt wird anhand der Diamantprobe D, die aus oxidierten Nanodiamanten (ND2) be-
steht, die spontane Lebensdauer des angeregten Zustands eines NV-Zentrums NV6 expe-
rimentell bestimmt.

Aus dem Sittigungsverhalten (Abbildung [3.10) ist sofort ersichtlich, dass die maxima-
le Zihlrate einen hoheren Wert als bei anderen NV-Zentren erreicht. Dennoch zeigt die
g?(7)-Messung (Abbildung [3.11(a)), dass es sich dabei um ein einzelnes NV-Zentrum
handelt. Dies spricht fiir eine hohe Emissionsrate.

Fiir die Bestimmung der spontanen Lebensdauer wird die ¢(?-Funktion fiir unterschiedli-
che Anregungsleistungen bestimmt, normiert, hintergrundkorrigiert und mit der Modell-
funktion

|T—70l _ =70l

g(r) = 14ce = —(Q4c)e = (3.19)

aus Kapitel 2] gefittet. Die Exponentialfunktion mit dem Parameter 75 beschreibt dabei
den Antibunching Dip und 13 das Korrelationsverhalten fiir groBere Werte von 7. Der
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Abbildung 3.10: Sittigungsverhalten eines NV-Zentrums in einem oxidierten Diamantnanokris-
tall mit auBergewohnlich hoher Sittigungszédhlrate. Schwarz: Messwerte und
Fitfunktionen, Rot: Hintergrundkorrigierte Séttigungskurve.

Wert 7 = 75(I) hingt von der Pumprate k5 in den angeregten Zustand ab. Dabei ist
die Anregungsrate proportional zur Anregungsintensitit k1o = al, mit einer Konstanten
a. Um die spontane Lebensdauer des angeregten Zustands 7'2(0) = T zu erhalten, werden
die Parameter 7»(/) auf den Wert I = 0 extrapoliert [9]. Dazu wird Gleichung als
Fitfunktion verwendet. Ein anderer Ansatz wire, lediglich den zentralen Antibunching
Dip mit einer Exponentialfunktion zu beschreiben und den Fit aus dem einfacheren Zwei-

Niveau-System abzuleiten [[10]].

Abbildung zeigt 3 der 5 aufgenommenen HBT-Messungen fiir Anregungsleistungen
von 1,0mW, 3,0mW, 7,5mW und die Extrapolation der 5 Werte (zusétzlich 0, 1 mW
und 0, 5 mW) fiir 7, auf die Anregungsintensitit 0 mW.

Als Ergebnis fiir dieses NV-Zentrum erhilt man einen Wert von 7 = 14, 2ns + 0, 7ns.
Dieser stimmt mit der Beobachtung einer hohen Séttigungszihlrate liberein, da der durch-
schnittliche Wert der Lebensdauer von NV-Zentren auf einem Glassubstrat (7) = 24, 1ns
entspricht [30]].

Die Bestimmung der Lebensdauer ist eine wichtige Messung, die einen Einblick in das
Verhalten der Energieniveaus des NV-Zentrums gibt. Durch die breite Streuung der Le-
bensdauern ist jedoch in der Regel ein aussagekriftiges Verhalten nur durch Aufnahme
einer Statistik vieler NV-Zentren moglich. Dennoch bietet sich eine Mdglichkeit den Ein-
fluss unterschiedlicher Umgebungen des NV-Zentrums zu messen, unter der Vorrausset-
zung, dass das gleiche NV-Zentrum auf zwei unterschiedlichen Substraten (z.B planares
Substrat und Nanofaser) analysiert werden kann. Eine Moglichkeit Nanodiamanten auf-
zunehmen und an einer anderen Position zu platzieren ist hierfiir erforderlich. Dazu sei
auf Kapitel [5] verwiesen.
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Abbildung 3.11: (a) Gemessene Korrelationsfunktionen eines NV-Zentrums fiir drei verschiedene
Anregungsleistungen. Fitfunktionen entsprechen dem Drei-Niveau-System. An-
regungsleistungen: Rot: 7,5 mW, griin: 3mW, blau: 1 mW. (b) Extrapolation
des Fitparameters 7o auf die Anregungsintensitiit I = 0.
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3.8 Weitere Eigenschaften der NV Fluoreszenz

NV-Zentren konnen in den meisten Fillen einfach mit dem vorgestellten Modell beschrie-
ben werden, dennoch gibt es viele Besonderheiten bei Festkorpersystemen, von denen
eine genauer beschrieben werden soll. Obwohl die NV-Fluoreszenz zeitlich sehr stabil
ist, sind UnregelmifBigkeiten im zeitlichen Verlauf der Zihlrate zu finden. Bei einer lan-
gen Integrationszeit (einige 10s) ist keine Abnahme der Zihlrate (Photobleaching) zu
beobachten. Bei kurzen Integrationszeiten hingegen treten bei einigen NV-Zentren Un-
terbrechungen der Fluoreszenz auf (blinking), die in Abbildung fiir ein oxidiertes
NV-Zentrum NV7 (ND2) auf Probe D zu sehen sind.
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Abbildung 3.12: (a) Zihlratenverlauf eines ,blinkenden” NV-Zentrums mit mehreren Spriingen
zwischen zwei Zustinden. (b) Histogramm der Zzhlraten.

Dabei springt die Zihlrate zwischen zwei Stufen, von denen einer der aktivierte und
der andere der deaktivierte Zustand ist. Die zwei Zustinde werden sichtbar, wenn die
Zihlrate histogrammiert wird (Abbildung [3.12(b)). Das Histogramm zeigt deutlich die
beiden moglichen Zustinde die durch Zihlratenfluktuationen eine gauf3formige Vertei-
lung haben. Die leichte Abnahme der Zahlrate des aktivierten Zustands hingt mit einem
Drift des NV-Zentrums aus dem Fokus zusammen. Dadurch wird die Verteilung im Hi-
stogramm breiter.

Die Ursachen fiir blinkende Nanodiamanten sind nicht vollstandig geklirt, aber blinking
ist ein bekanntes Phinomen anderer Photonenemitter. In festkOrperbasierten Quanten-
punkten konnte gezeigt werden, dass Oberfldchenfallenzustinde das Elektron eines an-
geregten Exzitons einfangen und somit die Rekombination verhindern. Nach einiger Zeit
kann das Elektron den Fallenzustand verlassen und die Fluoreszenz wird wieder aktiviert.
Bei NV-Zentren kann der angeregte Zustand auch iiber die Bildung eines Exzitons be-
schrieben werden, aber im Gegensatz zu Quantenpunkten ist das NV-Exziton im Diamant
an der Stelle des NV-Zentrums lokalisiert mit einem Radius < 1nm und Wechselwirkun-
gen mit der Oberfldche sind schwach. Eine andere Moglichkeit sind lokale Unordnungen
im Diamantgitter mit Fallenzustidnden (vgl. [46]).

Dies ist nur eine der komplexen Eigenschaften der NV-Fluoreszenz. Zusitzlich treten
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auch Effekte wie der Stark-Effekt oder der Jahn-Teller-Effekt [47] bei NV-Zentren auf.
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Kapitel 4

Kopplung von NV-Zentren an eine
optische Nanofaser

Im letzten Kapitel wurden die wesentlichen Eigenschaften der NV-Fluoreszenz auf pla-
naren Proben untersucht. Der folgende Abschnitt zeigt die experimentelle Realisierung
der Kopplung von NV-Zentren an getaperte Glasfasern und den Fortschritt zu einer faser-
gekoppelten Einzelphotonenquelle. Diese hat im wesentlichen zwei Vorteile gegeniiber
den planaren Proben: Erstens verspricht sie eine hohe Photonenausbeute und zweitens
ist es fiir viele Anwendungen sinnvoll, wenn sich die aufgesammelten Photonen bereits in
der gefiihrten Mode einer optischen Faser ausbreiten. Um die ndtigen Charakterisierungs-
messungen durchzufiihren, bentigt man neben einer stabilen Integration der Nanofasern
in den Aufbau vor allem eine zuverldssige Methode die Diamantnanokristalle gezielt ins
evaneszente Feld der getaperten Glasfaser (d.h. auf die Oberflache der Nanofaser) zu brin-
gen. Fiir den Nachweis der Kopplung gentigt die Detektion eines NV-Spektrums am Aus-
gang der Faser. Eine fasergekoppelte Einzelphotonenquelle muss hingegen Antibunching
in der Intensititskorrelationsfunktion des von der Faser aufgesammelten Flureszenzlichts
aufweisen.

4.1 Aufbau und Stabilititsmessungen

Die nachfolgenden Messungen zur Kopplung der NV-Fluoreszenz an das evaneszente
Feld der Faser erfolgen mit demselben Konfokalmikroskop wie in Kapitel [3|beschrieben.
Die Faserexperimente erfordern jedoch eine Modifikation des Aufbaus. Einerseits soll
die Transmission der Faser bestimmt und andererseits Fluoreszenzlicht, das sich in einer
gefiihrten Mode ausbreitet, an beiden Faserenden detektiert werden. Als getaperte Glas-
fasern werden sowohl Nanofasern mit einem Durchmesser von 300 nm (Hergestellt in der
Arbeitsgruppe A. Rauschenbeutel, Technische Universitdt Wien), als auch selbstgezoge-
ne Mikrofasern mit Durchmessern zwischen 2 ym und 20 ym verwendet (Details siehe
Anhang[A.T)). Die Faser wird mit Klebstoff an beiden Seiten eines biigelformigen Halters
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befestigt, der an den Piezotisch montiert wird, wobei die Fasertaille zentral zwischen den
Auflagepunkten des Halters liegt. Der Abstand zwischen den beiden Klebestellen betragt
6 cm und ist so gewihlt, dass der Klebstoff den Ubergangsbereich des taper nicht beriihrt
und somit keinen Einfluss auf die Propagation von Licht in der Glasfaser hat. Die Fa-
serenden werden mit einem Newport Stecker (Bare Fiber Connector, Single Mode, FC
Connector) versehen, um Verbindungen mit anderen Glasfasern herzustellen.

Zur Untersuchung der Transmissionseigenschaften der Nanofaser eignet sich ein stark ab-
geschwichter (ca. OD 6.5) Helium-Neon Laser mit einer Ausgangsleistung von 1, 2mW,
dessen Wellenlidnge von 632, 7nm ungefdhr der ZPL des NV-Zentrums entspricht. Ein
Faserstrahlteiler (FST), mit zwei Eingédngen und zwei Ausgéngen, teilt die Leistung im
Verhiltnis 10 : 1. Der 90 % Ausgang fiihrt direkt zu einer APD4, die den Strahl zusitzlich
mit einem OD3-Graufilter abschwicht. Dieses Signal hat die Funktion einer Referenz.
Der 10% Ausgang hingegen fiihrt zur getaperten Faser, bevor erneut eine APD3 zur De-
tektion des Signals dient. Ein Vergleich der Zihlraten beider APDs gibt Aufschluss tiber
die Transmission 7’ der Nanofaser.

Um die in die getaperte Glasfaser emittierte NV-Fluoreszenz messen zu konnen, die durch
die Kopplung zu angeregten Emittern auf der Taille entsteht, benotigt man Detektoren an
jedem Glasfaserende. Die Detektion dieser Fluoreszenz wird im folgenden als Faserde-
tektion bezeichnet, wohingegen fiir die herkdbmmliche Detektion, liber das Objektiv des
Konfokalmikroskops, der Begriff konfokale Detektion steht. Die Faserdetektion ist an ei-
nem Faserende mit APD3 des Transmissionsaufbaus moglich und am anderen Ende wird
eine APD5 verwendet, die an den freien Eingang des FST angeschlossen ist. Die Kopp-
lung zwischen Ausgang 2 (getaperte Faser) und Eingang 2 (APD5) betrigt 90%. Dabei
ist zu beachten, dass der FST zuverldssig fiir monochromatische Strahlung funktioniert,
jedoch die Aufteilung eines breiten Spektrums (z.B. das NV-Spektrum) eine starke Wel-
lenlingenabhingigkeit hat. Fiir quantitative Messungen ist es deshalb nétig, die Nanofaser
direkt an APDS5 anzuschlieBen. Neben der Messung der Zdhlrate ist auch die Aufnahme
eines faserdetektierten Spektrums moglich. Abbildung4.1|zeigt den modifizierten Aufbau
des Konfokalmikroskops.

Nach dem Einbau der Nanofaser wird zunichst die Transmission der Faser und ihre Stabi-
litat bestimmt. Der zeitliche Zdhlratenverlauf des durch die Nanofaser transmittierten La-
serlichts ist in Abbildung 4.2|dargestellt. Die Zihlrate von APD3 schwankt um 33800 1/s
mit einer Standardabweichung (RMS) von 3000 1/s = 9 %. Die Standardabweichung der
Referenz-APD (APD4) ist 3,7 % bei einer mittleren Zéhlrate von 6800 1/s. Insgesamt
erhélt man mit diesen Werten und dem Verhiltnis, in dem der He-Ne Laserstrahl geteilt
wird, eine mittlere Transmission von lediglich 5 % (schwarze Linie).

Vor allem die Stabilitit der Transmission hdngt von einigen méglichen Fehlerquellen ab.
Durch die Kombination mehrerer Glasfasern mit jeweils einer Reflektivitit von 3 % an
Eingang und Ausgang bildet sich ein Fabry-Perot-Resonator, der zu langsamen Drifts der
detektierten Transmission fiihren kann. Schnelle Drifts hingegen sind bei starken Vibra-
tionen der Nanofaser zu beobachten, die eine Kriimmung des Ubergangbereichs zur Folge
haben und somit das adiabatische Kriterium verletzen. Die Ursache dieser Schwingungen
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ist oft die schwache Spannung der getaperten optischen Faser. Eine weitere Fehlerquel-
le der Stabilitdtsmessung stellen die Newport-Stecker dar. Diese miissen biindig mit den
kontaktierten Faserenden abschlieen, damit eine stabile Transmission gewihrleistet ist.
Zur Uberpriifung der Kontaktierung wird ein fiber inspection scope mit geringer Tie-
fenschirfe verwendet.

Sobald sich eine stabile Transmission eingestellt hat, werden Diamantnanokristalle auf die
Fasertaille aufgebracht. Dabei soll die Moglichkeit gewéhrleistet sein, die Faser zunéchst
ohne und spéter mit Nanokristallen zu scannen, um durch den Vergleich beider Aufnah-
men, N'V-Zentren leichter nachweisen zu konnen. Da der Scanbereich der Piezos lediglich
80 pum betréagt, kann die Faser dazu nicht aus dem Aufbau entfernt werden, da ansonsten
keine reproduzierbaren Scans der gleichen Stelle moglich sind. Der folgende Abschnitt
beschreibt drei Techniken, die fiir das Aufbringen der Nanokristalle in Frage kommen. Ein
grundsitzlicher Unterschied zu der Vorgehensweise auf planaren Substraten ist einerseits,
dass die Verwendung von PVA die Transmission der Faser reduziert, da das evaneszente
Feld daran gestreut wird, und deshalb die Einbettung in ein Polymer nicht mehr moglich
ist. Andererseits konnen die Fasern nicht zufriedenstellend gereinigt und hydrophilisiert
werden, da die mechanischen Eigenschaften zu instabil sind und eine Bearbeitung zum
Reiflen der Fasern fiihrt. Aus diesem Grund muss aulerdem auf das spin coaten verzichtet
werden.

4.2 Aufbringen der Diamantnanokristalle an die Faser-
taille

Zum Aufbringen der Nanokristalle auf die Nanofaser werden drei verschiedene Methoden
verwendet, die sich in wesentlichen Punkten unterscheiden.

Methode 1

Der einfachste Ansatz fiir dieses Vorhaben ist schlicht die Verwendung einer Pipette, mit
der von Hand ein Tropfen der Diamantsuspension (ND1, Verdiinnung 1:100) iiber die
Fasertaille gefiihrt wird. Eine mit dieser Methode priparierte Mikrofaser F1 mit einem
Durchmesser D ~ 9 pum enthilt einzelne NV-Zentren, die in einem konfokal aufgenom-
menem HBT-Experiment Antibunching zeigen. Die Ergebnisse sind in Abbildung zu
sehen.

Trotz der erfolgreichen konfokalen Detektion ist eine Faserdetektion mit dieser Methode
nicht moglich. Durch die Vielzahl an NV-Zentren wird die NV-Fluoreszenz innerhalb der
Fasertaille an anderen Nanokristallen gestreut und die Transmission sinkt zu stark, sodass
keine ausreichende Zihlrate in der Faserdetektion messbar ist.
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Abbildung 4.3: Konfokaler Scan und HBT-Messung eines NV-Zentrums NV8 auf einer getaper-
ten Glasfaser. Der Antibunching Dip deutet auf ein einzelnes NV-Zentrum hin.
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Methode 2

Eine ideale Methode zeichnet sich dadurch aus, dass lediglich ein einzelnes NV-Zentrum
auf die Faser gebracht wird, das vorher zusitzlich auf seine Eigenschaften untersucht
werden kann. In einem ersten Versuch diese Voraussetzungen zu erfiillen, wurden mit
der abgebrochenen Spitze einer Mikrofaser die Diamantnanokristalle auf die Nanofaser
tibertragen. Die Faserspitze ist dabei im Konfokalmikroskop auf einem zusétzlichen Pie-
zotisch angebracht. Die Nanokristalle werden zuerst auf die Faserspitze getropft und ein
Scan bestimmt die Position von NV-Kandidaten. Wenn ein NV-Zentrum detektiert ist,
kann die Mikrofaserspitze um 180° gedreht und durch die Piezos in Kontakt mit der Nano-
faser gebracht werden. Dabei soll der Nanokristall auf die Nanofaser iibertragen werden.

Wie die Messungen belegen, haften oxidierte Diamantnanokristalle besser an der Faser-
spitze als nicht-oxidierte, da diese meist zur Bildung von Diamantclustern neigen, oder es
bei geringeren Konzentrationen zu keinen NV-Funden kommt. Deshalb werden die oxi-
dierten M-NV-Diamanten verwendet. Ein Scan der Vorder- und Riickseite der Faserspitze
sowie die nicht-normierte ¢(*-Funktion eines M-NV-Zentrums sind in Abbildung [4.4| ge-
zeigt. Die Ubertragung auf die Nanofaser bereitet allerdings Probleme, da Faserspitze
und Nanofaser stark aneinander haften und eine Feineinstellung der Piezos somit nicht
moglich ist. AuBerdem ist die Position der Nanokristalle, bei der ein Ubertrag moglich
ist, durch die Kriimmung der Faserspitze enorm eingeschréinkt. Die exakte Position des
Nanokristalls auf der Riickseite der Faserspitze, kann jedoch unter gewissen Bedingun-
gen bestimmt werden. Ist die Faserspitze ausreichend diinn, kann das NV-Zentrum in
einem konfokalen Scan durch die Faserspitze beobachtet werden. Durch die Kriimmung
sind dabei Linseneffekte zu beobachten, die im Idealfall zu einer homogenen Helligkeit
der N'V-Fluoreszenz entlang der x-Achse (senkrecht zur Faserspitze) fiihren und somit
als waagrechter Strich im Scanbild erscheinen. Befindet sich das NV-Zentren nicht direkt
auf der Riickseite, wird diese Fluoreszenzlinie auf eine Seite hin verschoben und zeigt
unterschiedliche Intensititen (Abbildung [4.4(b)-(c)). Durch dieses Verhalten ldsst sich
Uberpriifen, ob der Nanokristall auf die Nanofaser iibertragen werden kann. Dennoch
konnen lediglich groBere Gruppen von Nanokristallen auf der Nanofaser nachgewiesen
werden und das Adressieren eines einzelnen NV-Zentrums ist nicht moglich.

Methode 3

Eine erfolgreichere Methode zur Ubertragung der Diamanten ist ihre Anwendung in einer
Fliissigkeit. Mit einer Spritze, die mit der Diamantsuspension gefiillt ist, und an deren
Kaniile erneut eine abgebrochene Mikrofaserspitze befestigt ist, werden Tropfen auf die
Spitze appliziert. Diese konnen dabei Durchmesser > 100 pm haben. Die Tropfen werden
in Kontakt mit der Nanofaser gebracht und nach einiger Zeit wieder entfernt. Das Prinzip

ist in Abbildung skizziert.

Die Grofe des Tropfens kann dabei wie folgt abgeschitzt werden. Bei Beleuchtung mit
einem Anregungslaser, kann die Projektion des Tropfens auf die Riickwand des Aufbaus
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schiedliche Positionen der Faserspitze. (d) HBT-Messung des M-NV-Zentrums
(M-NV2).
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Abbildung 4.5: Methode zum Aufbringen von Diamantnanokristallen auf eine Nanofaser. Der
Tropfen besteht aus einer Diamantsuspension geringer Konzentration und wird
kurzzeitig mit der Nanofaser in Kontakt gebracht. Dadurch bleiben einige Nano-
kristalle an der Nanofaser hingen und verringern die Transmission.

mit der Faserspitze verglichen und so der Durchmesser bestimmt werden. Messungen der
Belegungsdichte auf der Nanofaser, bei hohen NV-Konzentrationen zeigen, dass der Trop-
fendurchmesser dadurch mit ausreichender Genauigkeit abschitzbar ist. Zur Bestimmung
der notigen Konzentration dient eine Berechnung der Anzahl N der Diamantnanokristalle
in einem Tropfen mit dem Volumen V7. Die Dichte von Diamantist p = 3,52 g/cm? und
das mittlere Volumen der Nanokristalle ist (Vxp). Die Konzentration der unverdiinnten
Nanodiamantsuspension ist ¢ = 0,2 57— (0,2 % w/v) und man erhlt

ECVT
N= - 4.1
pp (Vap) D

mit der Verdiinnung ¢. Wihrend des Aufbringens der Diamantnanokristalle wird eine
Transmissionsmessung durchgefiihrt. Sobald der Tropfen die Nanofaser beriihrt, bricht
die Transmission dabei fast vollstindig zusammen, da das Licht effektiv von dem Was-
sertropfen (Brechungsindex n = 1, 3) gefiihrt wird. Wie bereits geschildert (Kapitel [2.3)
ist ein adiabatisches Kriterium zu erfiillen, damit das Licht bei einer Anderung des Wel-
lenleiters nicht in hohere Moden iibergeht. Das ist bei einem Tropfen nicht gewihrleistet
und deshalb sinkt die Transmission stark ab, da die hoheren Moden nach der Propaga-
tion durch den Tropfen nicht mehr in der Nanofaser gefiihrt werden konnen. Wird der
Tropfen entfernt, steigt die detektierte Zihlrate instantan an. Da Diamantnanokristalle auf
der Faser zuriickgeblieben sind, erreicht sie allerdings nicht den Ausgangswert. Durch
die niedrige Ausgangstransmission der verwendeten Nanofasern ist der Transmissions-
unterschied selbst fiir mehrere Nanokristalle relativ gering und schwer vom Rauschen
zu unterscheiden. Der beschriebene Verlauf der Transmission ist in Abbildung zu
sehen.
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4.3 Eigenschaften von Diamantnanokristallen auf Nano-
fasern

Befindet sich eine getaperte optische Faser im Aufbau, auf der durch Anwendung von
Methode 3 Diamantnanokristalle angebracht sind, dienen Scans zur Identifizierung von
NV-Zentren. Dabei wird iiber das Mikroskopobjektiv angeregt. Durch den Aufbau ist
die Moglichkeit gegeben, die NV-Fluoreszenz sowohl konfokal, als auch iiber die Faser
zu detektieren. Ein Vergleich einer konfokalen Detektion mit einer Faserdetektion ist in

Abbildung [4.6] gezeigt.
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Abbildung 4.6: Oben: Konfokaler Scan einer Faser mit Diamantnanokristallen. Darauf befindet
sich ein leuchtener Punkt. Unten: Faserdetektion im gleichen Scan mit einer Viel-
zahl an Punkten erhohter Zihlrate.

Vergleicht man beide Bilder, fillt auf, dass sich im Scan konfokaler Detektion ein Punkt
mit erhohter Zihlrate befindet, wohingegen im Faserdetektionsscan mehrere dieser Punk-
te zu finden sind. Die Interpretation der Punkte, die im Faserscan leuchten, ist die, dass
sich auf der Probe mehrere Diamantnanokristalle oder andere Partikel befinden, die kei-
ne NV-Zentren enthalten und somit im konfokalen Scan dunkel bleiben. Licht des An-
regungslasers wird allerdings an diesen Partikeln gestreut und fiir ,,gewisse Streuwin-
kel“ wird er in die getaperte Faser gekoppelt, wenn ein Uberlapp zwischen dem gestreu-
ten Lichtfeld und einer Mode der Faser besteht. Da der monochromatische Anregungs-
laser mit einem Notch-Filter direkt vor den APDs gefiltert wird, muss der Grund der
hoheren Zihlraten durch langwelligeres Licht verursacht werden. Wenn das Licht des
Anregungslasers bei der Einkopplung in die Faser monochromatisch ist, muss Faserfluo-
reszenz auf dem Weg zu den APDs entstehen. Trotz der geringen Laserintensitit scheint
dies der Fall zu sein. Doch zunichst soll der Effekt beschrieben und iiberpriift werden, der
dafiir verantwortlich ist, dass Anregungslaserlicht iiber Nanokristalle in die Faser koppelt.

Die elastische Streuung von Licht an Partikeln, die viel kleiner als die Wellenlidnge A sind,
wird durch die Rayleigh-Streuung beschrieben. Diese ist in vielen Textbiichern enthalten
[44] und beruht auf der Erzeugung eines induzierten Dipolmoments p(t) = «E(t) in
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dem Nanoteilchen, verursacht durch das elektrische Feld des Anregungslasers E(¢). Dabei
ist o die Polarisierbarkeit des Mediums. Der Streuquerschnitt der Rayleigh-Streuung ist
proportional zur vierten Potenz der Anregungsfrequenz o x w* = 16?{#, die Streuin-
tensitit nimmt mit dem Abstand r auf r% ab und die Richtungsabhingigkeit ist gegeben

durch das Abstrahlverhalten eines Hertz’schen Dipols

s Iy o® 2 sin®(¢)
stren —
€2\

, 4.2)

r2

wobei ¢ dem Winkel zwischen der Ausrichtung des induzierten Dipols und des gestreuten
Lichts entspricht [48]. Damit das gestreute Laserlicht effizient in die Nanofaser eingekop-
pelt werden kann, muss der induzierte Dipol senkrecht zur Faserachse ausgerichtet sein
und somit muss die Polarisation des Anregungslasers ebenfalls senkrecht zur Faserachse
sein. Da die Ausrichtung der Nanofaser im Experiment und der eintreffende Laserstrahl in
einer horizontalen Ebene liegen, sollte horizontal polarisiertes Licht schwécher in die Fa-
ser koppeln als vertikal polarisiertes. Durch die Polarisationsabhéngigkeit der Rayleigh-
Streuung lésst sich iiberpriifen, ob die beobachtete Einkopplung des griinen Laserlichts in
die Nanofaser durch Rayleigh-Streuung verursacht wird. Ein Punkt auf einer Nanofaser,
dessen Zihlrate nur im Faserscan erhoht ist, wird dazu fiir verschiedene Polarisationsrich-
tungen des Anregungslasers gemessen. Abbildung zeigt die faserdetektierte Zihlrate
der Fluoreszenz einer Nanofaser, die durch das Anregungslaserlicht verursacht wird, als
Funktion der Anregungspolarisation.
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Abbildung 4.7: Experimentelle Uberpriifung der Polarisationsabhiingigkeit der Rayleighstreu-
ung. Ein horizontal polarisierter Anregungslaser koppelt deutlich schwicher in
die Nanofaser als ein vertikal polarisierter. Dieses Verhalten deutet darauf hin,
dass die Ursache der erhohten Zihlrate im Faserdetektionsscan durch die Ein-
kopplung des Anregungslaser verursacht wird.

Im wesentlichen wird dadurch die Hypothese unterstiitzt, dass die detektierte Zihlrate
durch Faserfluoreszenz, hervorgerufen durch die Einkopplung des griinen Lasers, verur-
sacht wird. UnregelmiBigkeiten (C'(|H)) > 0) konnen durch die Form der Diamant-



4.4 Experimentelle Uberpriifung der Kopplung von
NV-Zentren an eine Nanofaser 59

nanokristalle erkldrt werden. Wihrend Gleichung [.2) fiir punktformige Streukorper oder
sehr kleine kugelformige Partikel gilt, ist die wahre Form der Nanokristalle eher split-
terformig, wodurch Abweichungen zustande kommen und Rayleighstreuung auch paral-
lel zur Anregungspolarisation auftreten kann. AuBlerdem besteht die Moglichkeit, dass
mehrere Diamantnanokristalle einen Cluster bilden und somit groBer sind als es die Be-
dingung fiir Rayleigh-Streuung erfordert. In diesem Fall miisste die Mie-Streuung zur
Beschreibung verwendet werden.

4.4 Experimentelle Uberpriifung der Kopplung von
NV-Zentren an eine Nanofaser

Zur Untersuchung der Kopplung von NV-Zentren an die Nanofaser wurden zwei Fasern
(NF1 und NF2) prépariert. Beide Nanofasern unterscheiden sich darin, dass NF1 mit den
ND3-Diamanten (hohe NV-Konzentration), wiahrend NF2 mit oxidierten Nanokristallen
(ND2) versehen ist. Zusitzlich ist die absolute Anzahl angebrachter Nanokristalle an NF1
deutlich hoher.

Die beiden Nanofasern werden wie beschrieben in den Aufbau integriert und durch Scans
mit konfokaler Anregung wird die Position moglicher NV-Zentren ermittelt. Die Iden-
tifikation von N'V-Zentren erweist sich dabei wegen Vibrationen der gespannten Faser
als schwierig. Allerdings zeigt die Aufnahme konfokal detektierter Spektren eindeutig
NV-Emission. Auf jeder Nanofaser wird ein Diamantnanokristall, der durch konfokale
Anregung und Detektion als NV-Zentrum (M-NV3 auf NF1 und NV8 auf NF2) identifi-
ziert wurde, genauer untersucht. Bei Anregung liber das Mikroskopobjektiv soll fiir beide
NV-Zentren ein faserdetektiertes Spektrum aufgenommen werden um die Kopplung der
NV-Fluoreszenz an die Nanofaser zu verifizieren. Beide Spektren sind in Abbildung
dargestellt.

Das gemessene Spektrum von NF1 zeigt ein NV-Spektrum mit ausgeprigter ZPL. Das
gemessene Spektrum von NF2 zeigt hingegen das intrinsische Fluoreszenzspektrum der
verwendeten Einmoden-Glasfasern. Der Unterschied beider Spektren soll nun erklirt wer-
den. Erstens unterscheiden sich beide Messungen durch die verwendeten Diamantnano-
kristalle. Wie bereits erwihnt, enthalten die an NF1 angebrachten M-NV Diamanten im
Durchschnitt mehr als ein NV-Zentrum. Es ist also anzunehmen, dass bei der Messung
mehrere N'V-Zentren angeregt wurden und somit deutlich mehr NV-Fluoreszenz in die
Nanofaser gekoppelt wird, wihrend die eingekoppelte Leistung des Anregungslaserlichts
durch diesen Effekt nicht erhoht wird. Deshalb ist das Verhiltnis von NV-Fluoreszenz
zu Hintergrundfluoreszenz hoher und das N'V-Spektrum hebt sich von der intrinsischen
Faserfluoreszenz ab.

Ein zweiter Erkldrungsansatz wire wie folgt. Nach Anregung des NV-Zentrums propa-
giert sowohl das Licht des Anregungslasers, als auch die NV-Fluoreszenz in der Nano-
faser. Da einerseits der Anteil der Intensitéit des evaneszenten Feldes an der Gesamtinten-
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Abbildung 4.8: Faserdetektierte Spektren angeregter NV-Zentren auf der Fasertaille zweier unter-

schiedlich priparierter Nanofasern NF1 und NF2. Das Spektrum von NF1 zeigt
NV-Eigenschaften, wihrend das Spektrum von NF2 lediglich der Eigenfluores-
zenz der Glasfaser entspricht.



4.4 Experimentelle Uberpriifung der Kopplung von
NV-Zentren an eine Nanofaser 61

sitdt der gefiihrten Mode mit der Wellenlénge des Lichts variiert und andererseits auch der
Streuquerschnitt von Partikeln auf der Fasertaille eine Wellenldngenabhédngigkeit zeigt, ist
eine unterschiedlich starke Auskopplung von Anregungslaserlicht und N'V-Fluoreszenz zu
erwarten. Aus Abbildung[2.TT|(b) folgt, dass der Anteil des evaneszenten Feldes fiir beide
Wellenldngen (532 nm und 637 — 700 nm) in etwa identisch ist. Unter der Annahme von
Rayleigh-Streuung (o(A\) oc 1/A?) ergibt sich fiir eine Wellenlinge von A = 532nm
eine Verdoppelung des Streuquerschnitts, verglichen mit Licht der ZPL von NV-Zentren
(637 nm). Wir vermuten daher, dass Licht des griinen Lasers stdrker iiber andere Nano-
kristalle aus der Faser ausgekoppelt wird als die emittierte Fluoreszenz der N'V-Zentren.
Mit den beschriebenen Uberlegungen kann ansatzweise der Unterschied der beiden in
Abbildung gemessenen Spektren erkldrt werden. Um jedoch zwischen den beiden
Erkldarungsversuchen unterscheiden zu konnen wéren zusitzliche Messungen notwendig.
Insbesondere die Streuung des in der Faser propagierenden griinen Laserlichts muss ge-
nauer untersucht werden. Hierfiir bietet sich an, den Transmissionsunterschied zwischen
einer ,,sauberen” Nanofaser und einer mit Nanokristallen versehenen zu vergleichen. Ab-
bildung zeigt den Transmissionsunterschied fiir He-Ne Laserlicht. Ein Vergleich
mit einem Laser, der bei 532 nm emittiert, konnte zu einer Quantifizierung der unter-
schiedlichen Streuverluste fiihren. Es konnte auch versucht werden, die Streuung direkt
zu beobachten, indem die Aufsammeloptik von der Anregungsoptik entkoppelt wird und
Nanokristalle, an denen das propagierende Licht streut, direkt beobachtet werden.

Es konnte also Kopplung der NV-Fluoreszenz in die Nanofaser nachgewiesen werden,
jedoch zeigt ein faserdetektiertes HBT-Experiment kein Antibunching. Deshalb kann an-
genommen werden, dass sich das faserdetektierte Spektrum von NF1 aus der Fluores-
zenz mehrerer NV-Zentren und einem ausgepriagten Hintergrund zusammensetzt. Um
das beschriebene System als fasergekoppelte Einzelphotonenquelle nutzen zu konnen,
sind also einige Modifikationen notwendig. Dazu sollen im folgenden die wesentlichen
Storfaktoren der Messungen beschrieben und mogliche Losungen aufgezeigt werden.
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4.5 Notwendige Optimierungen fiir eine faserdetektierte
Einzelphotonenemission

Ein wesentliches Problem der Nanofasern ist die Langzeitstabilitit der Transmission.
Durch die kontinuierliche Anlagerung von Staubpartikeln aus der Luft nimmt die Trans-
mission rapide ab (sieche Abbildung [4.9). Dadurch ist die maximale Messzeit auf einige
Stunden begrenzt und somit wichtige Messungen wie die Bestimmung der spontanen Le-
bensdauer des angeregten Zustands eines NV-Zentrums ausgeschlossen. Dieses Problem
kann nur reduziert werden, wenn sich der gesamte Versuchsaufbau in einer Reinraumum-
gebung, z.B. durch Verwendung einer Flowbox, befindet.
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Abbildung 4.9: Abnahme der Transmission einer Nanofaser. Rot: Transmissionszihlrate.
Schwarz: Referenzzéhlrate. Durch optische Komponenten (Filter, Strahlteiler)
entspricht der Wert der Zihlrate der Referenz-APD einer Transmission von 1 %.

Ein anderes Problem stellen die Schwingungen der Nanofaser dar. Durch den groflen
Abstand der Stellen, an denen die Faser am Halter fixiert ist, und durch die teilweise
geringe Spannung der Nanofaser, oszilliert diese bei geringfiigigen Luftfluktuationen und
beim Verfahren des Piezotisches. Abbildung 4.10| zeigt den typischen zeitlichen Verlauf
der Zihlrate eines angeregten NV-Zentrums auf einer locker gespannten Nanofaser.

Zusitzlich zu den Schwankungen der Zihlrate verursachen diese Fluktuationen ge-
ringfiigige Anderungen der Transmission der Faser. Deshalb wird die Halterung der Fa-
sern dahingehend geédndert, dass die Moglichkeit des Nachspannens besteht. Bei den neu-
en Haltern kann der Abstand der fixierten Punkte durch drehen einer Schraube veridndert
werden, indem ein Arm des Halters minimal verbogen wird. Da die Nanofasern in axialer
Richtung eine hohe Zugfestigkeit haben ist dieses Vorgehen einfach umsetzbar. Dennoch
ist darauf zu achten, dass sich die Transmissionseigenschaften der Nanofaser durch die
Spannung nicht indern. Messungen mit Mikrofasern zeigen, dass durchaus Anderungen
der Transmission zu beobachten sind, diese aber in einem akzeptablen Rahmen stattfin-
den. Erste Beobachtungen zeigen, dass der neue Halter dieses Problem 10st.
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Abbildung 4.10: Oszillation der Zihlrate eines angeregten NV-Zentrums auf der Nanofaser. Diese
entspricht den Schwingungen der Nanofaser.

Wihrend die bisher erwihnten Schwierigkeiten relativ einfache und schnell umsetzba-
re Losungsansitze haben, stellt die Beseitigung der intrinsischen Fluoreszenz der Faser
ein groBBes Problem dar. Sie resultiert aus der Anregung von Dotieratomen (i.d.R. Ger-
manium), die den Brechungsindexunterschied zwischen Kern und Mantel herbeifiihren.
Zusitzlich kann Ramanstreuung zu langwelligeren Anteilen im Laserlicht beitragen. Fiir
die Unterdriickung der Faserfluoreszenz sind verschiedene Ansétze moglich.

Eine naheliegende Antwort wire die Verwendung anderer Glasfasern, die weniger Fluo-
reszenz zeigen. Es gibt bereits spezielle Arten von Glasfasern, die besonders fluoreszenz-
arme Propagation von Licht garantieren. Dennoch ist die Verwendung nicht moglich, da
der Herstellungsprozess der getaperten Glasfasern zahlreichen Beschriankungen unter-
liegt. Dabei zeigen die Glasfaserarten, die sich zum tapern eignen, im wesentlichen diesel-
be Eigenfluoreszenz. Da das NV-Zentrum {iiber ein breites Absorptionsspektrum verfiigt
ist auch die Verwendung einer anderen Anregungswellenlidnge theoretisch moglich. Da-
durch lésst sich unter Umstédnden der Hintergrund beeinflussen und reduzieren. Ein Ver-
such, die Anregungswellenldnge zu @ndern, wurde mit einem Helium-Neon Laser reali-
siert. Dazu wird der Laserstrahl in eine Glasfaser eingekoppelt, anschlieBend mit einem
Notchfilter fiir 632 nm gefiltert und zu einem Spektrometer gefiihrt. Auf diese Weise ent-
steht ein Spektrum der intrinsischen Faserfluoreszenz, verursacht durch den Helium-Neon
Laser. Dieses unterscheidet sich eindeutig von dem Spektrum bei Verwendung eines La-
sers mit einer Emissionswellenldnge von 532 nm. Dennoch sind weitere Erkenntnisse hin-
sichtlich des Absorptionsverhaltens von NV-Zentren notwendig, da die Absorption nicht
zwangsldufig eine strahlende Relaxation nach sich zieht. So konnte sich das angeregte
NV-Zentrum im metastabilen Shelving-Niveau befinden.

Eine Moglichkeit den Hintergrund zu minimieren, ist die Anregungsleistungs-
abhingigkeit der Faserfluoreszenz zu messen und das optimale Signal-zu-Rausch
Verhiltnis zu ermitteln. Das Experiment erfolgt zundchst mit einem Testaufbau, mit einer
2m langen Glasfaser, deren Typ (Thorlabs SM600) identisch zu der getaperten Faser ist.
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Der Aufbau ist in Abbildung dargestellt.
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Abbildung 4.11: Aufbau des Versuchs zur Bestimmung der Leistungsabhingigkeit der Faserfluo-
reszenz. Die Anregungsleistung in der Testfaser (SM600) ist P,. Durch Sub-
traktion eines Spektrums mit dem Notchfilter hinter und eines Spektrums mit
dem Notchfilter vor der Teststrecke ldsst sich die in der Teststrecke angeregte
Faserfluoreszenz quantifizieren.

Dabei werden die Spektren der Faserfluoreszenz bei unteschiedlichen Leistungen P, auf-
genommen und miteinander verglichen. Ein Laser-Line Filter gewihrleistet, dass der La-
serstrahl monochromatisch in die Testfaser eingekoppelt wird. Das Spektrum erhélt man
durch Subtraktion zweier Spektren, wobei der Notchfilter einmal hinter und einmal vor
der Testfaser angebracht ist. Dadurch ist sichergestellt, dass alle Anderungen der Wel-
lenldnge in der Testfaser verursacht werden. Da der CCD-Chip des Spektrometers bei
zu hoher Intensitit sattigt, wird auBerdem dieses Verhalten untersucht und ausschlieBlich
die Messungen verwendet, die deutlich unterhalb der Sittigungsintensitit sind. In Ab-

bildung sind die aufgenommenen Spektren fiir Werte von 1 mW, 2mW und 5 mW
dargestellt.
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Abbildung 4.12: Leistungsabhingiges Fluoreszenzverhalten der Glasfasern.

Das Verhalten folgt keinem eindeutigen Muster. Wihrend der Anstieg von 1 mW auf
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2mW anndhernd zu einer Verdoppelung der Intensitit des Spektrums fiihrt, ist die In-
tensitdt des Spektrums bei der 5 mW Messung zu gering fiir einen linearen Verlauf. Mit
dem beobachteten Verhalten ist eine Reduzierung der Faserfluoreszenz relativ zur N'V-
Fluoreszenz schwierig. Da auch das NV-Zentrum sittigt ist es keine Option eine moglichst
hohe Anregungsleistung zu verwenden. Bei niedrigen Leistungen ist kein nichtlineares
Verhalten der intrinsischen Faserfluoreszez zu beobachten, das zu einem besseren Signal-
zu-Rausch Verhiltnis fiihren konnte.

Ein erster Schritt, der zur Verringerung der Faserfluoreszenz unternommen werden konnte
ist die Verwendung einer Freiluftstrecke mit einem Notchfilter. Diese befindet sich in
einem Abstand von 20 cm von der Fasertaille und dient dazu, die Strecke in der sich der
Anregungslaser in der Glasfaser ausbreitet so kurz wie moglich zu halten.

Mit der vorgestellten Methode konnte die Kopplung der Emissionsmode von NV-Zentren
an die gefiihrte Mode einer getaperten optischen Faser gezeigt werden. Fiir die Reali-
sierung einer fasergekoppelten Einzelphotonenquelle wird in Zukunft ein neuer Aufbau
verwendet, der von dem hier beschriebenen abweicht.
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Kapitel 5

Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit wurden die optischen Eigenschaften von NV-Zentren in Diamant Na-
nokristallen hinsichtlich ihrer Verwendung als Einzelphotonenquelle untersucht. Durch
die Charakterisierung des Probenmaterials konnte die typische NV-Fluoreszenz durch die
Aufnahme eines Spektrums, der Korrelationsfunktion zweiter Ordnung, polarisations-
und leistungsabhédngiger Messungen, sowie durch die Bestimmung der spontanen Le-
bensdauer des angeregten Zustands eines NV-Zentrums nachgewiesen werden. Auller-
dem wurde die Kopplung der Emissionsmode der NV-Fluoreszenz an die gefiihrte Mo-
de einer getaperten optischen Nanofaser fiir ein Multi-NV-Zentrum durch die Aufnah-
me eines faserdetektierten Spektrums verifiziert und hinsichtlich der beobachteten Be-
sonderheiten untersucht. Wie in Kapitel 4 ausfiihrlich beschrieben, ist fiir die Kopplung
der NV-Emissionsmode an die gefiihrte Mode einer Nanofaser eine Methode notwendig,
die Diamant Nanokristalle in das evaneszente Feld der optischen Faser zu bringen. Zu
diesem Zweck sollen zukiinftige Experimente in einem separaten Aufbau durchgefiihrt
werden, in dem ein Konfokalmikroskop und ein Rasterkraftmikroskop (AFM) kombiniert
werden. Das AFM bietet neben den Mikroskopeigenschaften die Moglichkeit, einzelne
Nanokristalle zu positionieren, indem der Nanodiamant von einem planaren Substrat mit
der AFM-Spitze aufgenommen und anschlieend z.B. auf die Fasertaille einer getaperten
optischen Faser iibertragen wird. Dadurch ist die Positionierung einzelner, ausgewéhlter
Nanodiamanten moglich, die genau ein NV-Zentrum enthalten. Ein groBer Vorteil dieser
Methode ist, dass Eigenschaften wie die spontane Lebensdauer des angeregten Zustands
zunichst auf einem Glassubstrat ermittelt und mit dem Wert auf der optischen Faser ver-
glichen werden konnen. Das Funktionsprinzip des kombinierten Aufbaus ist in Abbil-
dung [5.1] skizziert.

Ein erstes Experiment das mit dem AFM durchgefiihrt werden kann, ist der Vergleich von
zwei Mikroskopaufnahmen der gleichen Probe, wobei ein erster Scan mit dem Konfokal-
mikroskop und ein zweiter mit dem AFM durchgefiihrt werden. Wihrend das Konfokal-
mikroskop die Fluoreszenz der NV-Zentren im Scanbereich detektiert, liefert das AFM
ein Hohenprofil der Probe auf dem alle Nanokristalle zu sehen sind. Fiir die Messung
wird ein planares Glassubstrat verwendet, auf dem durch Lithographie ein Goldgitter mit
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confocal
microscope

Abbildung 5.1: Funktionsprinzip der Positionierung von Nanodiamanten auf Nanofasern mithilfe
eines Rasterkraftmikroskops (AFM). Der Nanokristall wird mit der AFM-Spitze
aufgenommen und auf die optische Faser {ibertragen.

einer Gitterkonstante von 50 ym aufgedampft wurde. Als Scanbereich dient ein Eckfeld
des Gitters, damit der Bereich beider Scans identisch ist. Die beiden Aufnahmen sind in
Abbildung dargestellt. Der konfokale Scan zeigt mehrere leuchtende Punkte, von de-
nen drei als NV-Zentren identifiziert wurden (rote Pfeile). Die anderen Punkte erhohter
Zihlrate verschwinden bei einem erneuten Scan und sind somit vermutlich auf Staub-
partikel oder andere Verunreinigungen zuriickzufiihren. Der Scan mit dem AFM zeigt
zahlreiche Erhdhungen mit einer Groe zwischen 10 und 100 nm. Um diese Erhhungen
zu identifizieren wird ein planares Substrat, auf dem sich keine Diamantnanokristalle be-
finden mit dem AFM gescannt und mit der ersten Aufnahme verglichen. Da die Belegung
auf dieser Referenzprobe deutlich geringer ist, kann angenommen werden, dass ein Grof3-
teil der entsprechenden Punkte im AFM-Scan auf Diamantnanokristalle zuriickzufiihren
ist. Legt man beide Aufnahmen tibereinander féllt auf, dass die drei NV-Zentren des kon-
fokalen Scans auch auf der AFM Aufnahme vorhanden sind (rote Kreise). Dies bietet
einen Ausgangspunkt fiir die Manipulation der Nanokristalle mit der AFM-Spitze. Ei-
ne wichtige Erkenntnis der Messung ist au8erdem, dass nur ein kleiner Prozentsatz der
Diamantnanokristalle NV-Zentren beinhaltet.

In Zukunft wird das AFM und das Konfokalmikroskop so betrieben, dass die Verwen-
dung eines Goldgitters nicht mehr erforderlich ist. Erste Versuche zeigen, dass die Posi-
tion beider Scans im neuen Aufbau identisch gewihlt werden kann. Als néchster Schritt
soll die Position der Diamantnanokristalle mit der AFM-Spitze verdndert und schlielich
eine Ubertragung auf eine Nanofaser realisiert werden. Auf diese Weise soll die Kopp-
lung zwischen NV-Fluoreszenz und Nanofaser weiter untersucht und vereinfacht werden.
Durch die Losung der nun bekannten Probleme soll mit dem neuen Aufbau eine effiziente,
fasergekoppelte Einzelphotonenquelle betrieben und weitergehend untersucht werden.

Neben der Kopplung der NV-Fluoreszenz an die Mode einer getaperten optischen Faser,
kommen fiir zukiinftige Experimente auch andere Wellenleiterstrukturen in Frage, die in
unserer Gruppe bereits hinsichtlich ihrer Verwendbarkeit iiberpriift werden. Dazu gehdren
neben getaperten Wellenleitern, die sich auf einem Substrat befinden auch plasmonische
Strukturen [49]. All diese Systeme eignen sich hervorragend zur Realisierung einer kom-
pakten und effizienten Einzelphotonenquelle, die fiir viele Anwendungen bendtigt wird.
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Abbildung 5.2: Vergleich eines AFM Scans und eines konfokalen Scans auf derselben Probe. Die
drei roten Pfeile bzw. Kreise markieren konfokal detektierte NV-Zentren.
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Anhang A

A.1 Herstellung getaperter Glasfasern

(vgl. [377]) Die Herstellung getaperter optischer Fasern geschieht durch Ziehen einer Ein-
modenfaser iiber einer Flamme, die das Glas zum schmelzen bringt. Fiir die selbst herge-
stellten Mikrofasern wird dazu eine Butan-Flamme verwendet, wohingegen fiir die Na-
nofasern eine Wasserstoff-Flamme verwendet wird, da diese weniger Riickstinde verur-
sacht. Die Faser wird innerhalb eines Bereichs L (), der heiBe Zone genannt wird, auf die
Schmelztemperatur erhitzt und ist auBerhalb dieses Bereichs starr. x ist dabei die Linge
um die die Faser bereits gezogen wurde. L(x) kann im allgemeinen Fall also variiert wer-
den, aber nie schneller als % = 1. Es wird angenommen, dass die Faser sobald sie die
heiBe Zone verlisst instantan abkiihlt und erstarrt, wodurch ein Teil des Ubergangsbereich
gebildet wird. Die Breite der Fasertaille [,, entspricht zu jedem Zeitpunkt der Breite der
heiflen Zone

Lo(t) = L(t). (A.1)

Deshalb ist die Breite der taper Region der fertigen Faser gleich der Breite der Flam-
me am Ende des Vorgangs. Fiir die Berechnung des fiber waist ry, und den Verlauf des
Ubergangbereichs r(z) sind zwei Gleichungen von besonderer Bedeutung. Die erste sagt
aus, dass das Volumen der Faser stets erhalten ist

T (ry 4 0ry)? (L + 02) = 7r2 L. (A.2)
Fiir den Grenzwert 0t — 0 wird daraus die Differentialgleichung

dr r

_w o v A3

dx 2L’ (A-3)
die Volumengesetz genannt wird. Die zweite Gleichung ist eine Aussage iiber die Breite
des Ubergangbereichs 2z (auf beiden Seiten des taper) in Abhingigkeit der gezogenen
Strecke z, die durch
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22 = x+ Ly — L(x) (A.4)

gegeben ist und Distanzgesetz genannt wird, da die finale Breite 2z gleich der gezogenen
Strecke der Faser ist. Aus diesen Bedingungen ergeben sich durch Integration des Volu-
mengesetzes die relevanten Parameter ry, Iy, r(z) und z, fiir den Fall einer konstanten
heiBen Zone L(z) = Ly = const

0

re = roe 2ko (A5)

l. = Lo (A.6)

r(z) = roe %o (A7)
X

2 = 70 (A.8)

A.2 Chemische Eigenschaften von Nanodiamanten

Die verwendeten Nanodiamanten sind durch das Mahlen eines groferen Mikrodiamanten
entstanden. Da die Diamanten entlang einer Gitterebene brechen sind die resultierenden
Nanokristalle in der Regel nicht kugelférmig, sondern haben die Form ldnglicher Splitter.
Bei dem Vorgang entstehen auch sp?-hybridisierte Graphitschichten, die sich bevorzugt
an der Oberfldche der Nanokristalle anlagern. Diese fiihren zu Bindungen mit unterschied-
lichen sauerstoff- und wasserstoffhaltigen Oberflaichengruppen, die wiederum Bindungen
miteinander eingehen konnen und auf diese Weise Nanokristall-Agglomerate bilden. Ei-
ne Losung stellt die Oxidation der Diamanten dar. Durch Anwendung oxidativer Sduren
lasst sich eine homogene Oberflichenstruktur erreichen (Abbildung [A.I(a)). Diese Me-
thode wurde bei den Diamantsuspensionen ND2 und ND3 angewendet.

COOH COOH
~ e

—COOH
NH,

pd
COOH
(a) b)

Abbildung A.1: Oberflichenstruktur oxidierter (a) und aminfunktionalisierter (b) Diamant Nano-
kristalle.

Graphit, das sich nicht auf der Oberfldche eines Nanokristalls befindet kann auflerdem



A.3 Priparation der planaren Substrate 73

durch die Verwendung einer Zentrifuge separiert und abpipettiert werden. Auf diese Wei-
se wurde die Diamantsuspension ND3 gereinigt.

Eine weitere Diamantsuspension ND4, die in dieser Arbeit noch nicht verwendet wur-
de, besteht aus aminfunktionalisierten Diamant Nanokristallen (Abbildung [A.1(b)). Die
Oberflichenstruktur, die aus Benzylamingruppen besteht, ist dabei so gewdhlt, dass ei-
ne gute Haftung der Nanopartikel an getaperten optischen Fasern gewihrleistet ist. Das
bietet zusdtzliche Moglichkeiten fiir zukiinftige Experimente.

A.3 Praparation der planaren Substrate

Die Priparation der planaren Substrate findet im Reinraum statt, um Verunreinigungen zu
vermeiden. Dazu wird zunéchst das Suprasilplédttchen mit einem Diamantschneider auf
die benotigte GroBe zurechtgeschnitten. Die Reinigung der Suprasil-Gldschen geschieht
mit zwei prozentiger Hellmanex-Ldsung. Dazu wird Hellmanex und Wasser in einem Be-
cherglas gemischt, das Suprasil-Gldschen in das Becherglas gelegt und bei 65°C sowie
maximaler Leistung fiir 20 Minuten im Ultraschallbad gereinigt. Da auf diese Weise aus-
schlieBlich die Oberseite des Substrates ausreichend gereinigt wird, kann alternativ ein
Uhrenglas verwendet werden, um eine spitere Verwechslung der beiden Seiten auszu-
schlieBen. Die gereinigten Suprasil-Glidschen werden mit DI-Wasser abgespiilt und mit
Stickstoff trockengeblasen.

Das Polymer Polyvinylalkohol (PVA) liegt in einer Losung in Wasser (Konzentration
0,5 %) vor. Damit es gleichméBig in der Losung verteilt ist, wird die Flasche ca. 1 Minute
ins Ultraschallbad gestellt und die Losung anschlieBend bei 1000 rpm mit einem Ma-
gnetriihrer fiir 10 Minuten geriihrt. Dabei ist darauf zu achten, dass sich keine Bldschen
bilden, die die weitere Vorgehensweise beeintrichtigen wiirden.

Die Diamantsuspension (ND1 und ND2) liegen in einer wissrigen Losung mit einer Kon-
zentration von 0,2 1;&— vor. Diese wird nach einigen Minuten im Ultraschallbad mit
DI-Wasser verdiinnt (Verhiltnis 1 : 100) und 900 ml der verdiinnten Diamantsuspensi-
on mit 40 ml PVA vermischt. Fiir die Diamantsuspension ND3 (Ausgangskonzentration
0,1 =8 ist eine Verdiinnung der Ausgangslosung auf 0,2 % noétig, da die Anzahl der

100 ml
Nanokristalle mit NV-Zentren deutlich hoher ist.

Das Aufbringen der Nanokristalle geschieht mithilfe der Lackschleuder. Dazu wird das
gereinigte Suprasil-Gldschen auf die Lackschleuder gelegt, die Diamantsuspension auf
das Substrat pipettiert und bei 2000 rpm fiir 4 Minuten aufgeschleudert. Dabei ist dar-
auf zu achten, dass das gesamte Substrat ausreichend mit der Fliissigkeit benetzt ist. Die
fertige Probe kann in den Aufbau montiert und gescannt werden. Eine Ubersicht der ver-
wendeten Proben ist in der nachfolgenden Tabelle zu finden.
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Probe | Diamantsuspension | Diamantkonzentration (% w/v) NV-Zentren

A ND1 21073 NVI1,NV2,NV3, NV4
B ND1 21073 NV5

C ND3 2.1074 MNV1

D ND2 21073 NV6, NV7

A.4 Priaparation der Nanofasern

Im Gegensatz zu den planaren Substraten miissen die Nanofasern direkt im Aufbau mit
den Nanokristallen versehen werden. Das liegt daran, dass die Diamanten ausschlieBlich
in einem wenige hundert ym umfassenden Bereich auf die Fasertaille aufgebracht werden
sollen und dieser mit mit Scanbereich der Piezos iibereinstimmen muss. Zur Erzeugung
kleiner Tropfen der Diamantsuspension wird eine Spritze verwendet an deren Kaniile ei-
ne abgebrochene Mikrofaser befestigt ist. Die Mikrofaserspitze wird dazu in Hellmanex
(2 %) im Ultraschallbad gereinigt und mit Epoxidharzkleber auf die Kaniile geklebt. Da-
mit sich wenige Nanodiamanten in einem Tropfen befinden sind starke Verdiinnungen der
Ausgangslosungen (ND1, ND2: 0, 2 155—; ND3: 0, 1 ;55—) notwendig. Fiir ND3 eigenen
sich Verdiinnungen von 1 : 100.000 bis 1 : 5.000.000 und fiir ND2 werden Verdiinnungen
von 1 : 10.000 bis 1 : 500.000 verwendet. Bei besonders niedrigen Konzentrationen wer-
den in der Regel mehrere Versuche benoétigt, bis sich Diamant Nanokristalle an der Faser
anlagern und N'V-Zentren in Scans identifiziert werden konnen. ND1 zeigt eine wesent-
lich schlechtere Haftung an optischen Nanofasern und eignet sich deshalb nur begrenzt.
Die erzeugten Tropfen haben schlieBlich Durchmesser zwischen 100 gm und 1000 pm.
Zur Préparation der Nanofaser NF1 wurde eine 1 : 5000000-Verdiinnung von ND3 ver-
wendet, wobei der Tropfen einen Durchmesser von 800 pym hatte. Nanofaser NF2 hin-
gegen wurde mit einer 1 : 500000-Verdiinnung der Diamantsuspension ND2 und einem
Tropfendurchmesser von 100 ym pripariert. Bei beiden optischen Fasern waren wenige
Versuche notig um NV-Zentren auf der Fasertaille zu identifizieren.

A.5 Kalibrierung des Spektrometers

Zur Kalibrierung des Gitterspektrometers wird eine Kalibrationslampe (Avantes
AvaLight-CAL-Neon) verwendet. Diese emittiert Licht bei diskreten Wellenldngen und
kann direkt an die optische Faser, die vom Aufbau zum Spektrometer fiihrt angeschlossen
werden. Zur Kalibrierung wird ein Spektrum der Linien bekannter Wellenldnge aufge-
nommen und eine lineare Funktion zur Umrechnung der Bildpunkte der CCD-Kamera
(PCO Sensicam) auf die entsprechende Wellenlidnge verwendet. Diese Funktion ist in
Abbildung [A.2] dargestellt.

Fiir quantitative Messungen ist eine Untersuchung des Séattigungsverhaltens des CCD-
Chips notwendig. Dieses wurde fiir Licht eines Helium-Neon Lasers (A = 632, 7nm)
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Abbildung A.2: Kalibrierung des Spektrometers.

ermittelt. Dazu wird die Laserleistung durch zwei aufeinanderfolgende Polarisatoren va-
riiert und die in eine Glasfaser eingekoppelte Leistung mit einem Powermeter gemes-
sen. Durch die Verwendung eines Graufilters (ODS5) wird die Laserleistung anschlieBend
abgeschwicht und ein Spektrum aufgenommen. Die Intensitit des zentralen Peaks bei
632, 7nm wird anschlieBend gegen die gemessene Leistung aufgetragen. Auf diese Wei-
se erhdlt man den Sittigungsverlauf des CCD-Chips der in Abbildung [A.3]dargestellt ist.
Die eingezeichnete Kurve ist ein Fit der Messpunkte mit der Funktion

I P

mit den Fitparametern /., Fi, und c. Wihrend der Aufnahme von Spektren ist stets
darauf zu achten, dass die Intensitit innerhalb des linearen Bereichs ist.

A.6 Bestimmung der Laserleistung

Zur Messung der Anregungsleistung wird ausgeniitzt, dass ein kleiner Teil des Lasers
den dichroitischen Strahlteiler transmittiert (GroBenordnung 1 %). Dieser transmittierte
Strahl wird von einem Goldspiegel abgelenkt, abgeschwicht (OD 1, 6) und mit einer Lin-
se kurzer Brennweite (f = 3cm) auf eine Photodiode fokussiert. Die Photospannung ist
dabei proportional zur Anregungsleistung Uy; o< P mit einer Proportionalitdtskonstante
von U/P = 3, 244%. Allerdings dndert sich die Justage hdufiger und somit ist die Ver-
wendung unterschiedlicher Konstanten notwendig. Bei der Verwendung der Photodiode
ist zu beachten, dass die transmittierte Leistung sehr stark von der Polarisation des Lasers
abhingt. Fiir unterschiedliche Polarisationen sind unterschiedliche Eichungen der Photo-
diode zu verwenden. Eine Eichung der Photodiode ist in Abbildung[A.4] zu finden. Dafiir
wird fiir unterschiedliche Anregungslaserleistungen die Leistung mit dem Powermeter
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Abbildung A.3: Sattigungsverhalten des CCD-Chips fiir Beleuchtung mit Licht der Wellenldnge
632, 7nm. Das Inset zeigt einen vergroBerten Ausschnitt. Durch unterschiedliche
Schirfen der Linien fiir andere Wellenldngen kann das Verhalten leicht variieren.

zwischen dem dichroitischen Strahlteiler und dem Mikroskopobjektiv und die zugehorige
Photodiodenspannung gemessen. Dabei ist eine lineare Abhédngigkeit zu beobachten, wo-
bei die Proportionalitdtskonstante als Umrechnungsfaktor zwischen Diodenspannung und
Laserleistung dient.
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Abbildung A.4: Eichung der Photodiode fiir horizontale Polarisation des Anregungslaserlichts.

A.7 Polarisationskompensation

Die Glasfaser (Thorlabs 460-HP) zwischen dem Anregungslaser und dem Konfokalmi-
kroskop ist nicht polarisationserhaltend. Um Polarisationsinderungen auszugleichen wer-
den Polarisationskompensatoren verwendet. Das Vorgehen dabei ist wie folgt. In einem
ersten Schritt wird die Polarisation des Anregungslasers auf horizontal gestellt und so
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in die Glasfaser eingekoppelt. Zur Bestimmung der ausgekoppelten Polarisation dient
ein Polarisator, der sich zwischen dem dichroitischen Strahlteiler und dem Mikrosko-
pobjektiv befindet, und hinter dem der Laserstrahl auf einen Schirm abgelenkt wird. Zur
Uberpriifung der Polarisationserhaltung ist die Transmission des Polarisators senkrecht
zur eingestellten Polarisation des Anregungslasers. Die Polarisationskompensatoren wer-
den daraufhin in eine Position gebracht, indem die transmittierte Leistung ausgeldscht
wird. In einem zweiten Schritt wird die Anregungspolarisation und der Polarisator um
45° gedreht und erneut eine Einstellung der Polarisationskompensatoren gesucht, fiir die
die transmittierte Leistung minimal wird. Nachdem diese beiden Schritte einige Male
wiederholt werden wird ein Punkt erreicht, indem bei konstanter Einstellung der Polari-
sationskompensatoren eine Ausloschung in beiden Basen erreicht ist. Anschliefend kann
die Kompensation fiir beliebige Anregungspolarisationen iiberpriift werden. In der Regel
liegt die Effektivitit der Ausloschung in der GréBenordnung % = 1%, mit der gemessen
Leistung hinter dem Polarisator fiir eine parallele (/) und eine senkrechte (/) Einstel-
lung des Polarisators zur Anregungspolarisation.
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