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Masterarbeit
von

Florian Maximilian Böhm
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1 Einleitung

Eine
”

glücklich erratene Interpolationsformel“
- Max Planck (1858 - 1947)

Häufig wird der Herbst 1900 als Geburtsstunde der Quantentheorie bezeichnet, als

Max Planck eine
”

glücklich erratene Interpolationsformel“ [1] für die spektrale Vertei-

lung der Strahlung Schwarzer Körper fand, welche mit zuvor durchgeführten Experi-

menten vereinbart werden konnte [2]. Die Gleichung basierte auf der unkonventionellen

und (zu der Zeit) ungerechtfertigten Annahme, dass ein Energieaustausch elektroma-

gnetischer Strahlung nur in Form kleinster Energiepakete (später als Quanten bezeich-

net) stattfindet. Fünf Jahre darauf stellte Albert Einstein die Lichtquantenhypothese

auf, wonach Licht aus einem Strom von
”

in Raumpunkten lokalisierten Energiequan-

ten, welche sich bewegen, ohne sich zu teilen, und nur als Ganze absorbiert und er-

zeugt werden können“ besteht [3]. Aus der Quantisierung des Lichts in Lichtquanten,

heute besser unter dem Namen Photonen bekannt, resultieren die nichtklassischen Ei-

genschaften des Lichts [4]. Ein Beispiel für einen nichtklassischen Zustand liefert der

Einzelphotonenzustand, welcher 1977 erstmals untersucht wurde [5] und seither viel

Aufmerksamkeit auf sich gezogen hat.

Vor allem in der Quanteninformatik stellen einzelne Photonen eine wichtige Grund-

lage für Quantencomputer und die Quantenkommunikation dar. Der Schlüsselgedanke

der Quanteninformatik besteht darin, die Gesetze der Quantenmechanik auszunutzen

um die Möglichkeiten des Datentransfers und der Datenmanipulation zu verbessern

[6]. Beim Quantencomputer wird das klassische Bit durch ein
”
Quantenbit“ (Qubit)

ersetzt, welches in einem Superpositionszustand vorliegen kann [7]. Die Implementie-

rung von Qubits erfolgt unter Verwendung von isolierten Quantensystemen. Mehrere

Ansätze schlagen dabei die Verwendung einzelner Photonen als Qubits vor [8, 9]. In der

Quantenkryptografie können einzelne Photonen auch zur Kodierung und Übermittlung

absolut sicherer Schlüssel verwendet werden (Quantenschlüsselaustausch) [10].
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Kapitel 1 - Einleitung

Während Quasi-Einzelphotonenquellen z.B. durch schwache Laserpulse verwirklicht

werden konnten [11], wird für die gezielte Generierung einzelner Photonen ein quan-

tenmechanisches Zweizustandssystem benötigt. Das Zweizustandssystem stellt das ein-

fachste Quantensystem dar: Durch eine äußere Anregung kann das System in den

angeregten Zustand gehoben werden, von dem es unter spontaner Emission eines Pho-

tons in den Grundzustand relaxiert. Dabei verweilt das System für einen bestimmten

endlichen Zeitraum, der durch die spontane Lebensdauer gegeben ist, im angeregten

Zustand. Während diesem sind keine weiteren Anregungsprozesse mehr möglich. Wird

ein Zweizustandssystem also mit einem optischen oder elektronischen Auslösepuls an-

geregt, so erfolgt (im Idealfall) die Emission eines einzelnen Photons im zeitlichen

Rahmen der spontanen Lebensdauer. Bei dauerhafter Anregung des Quantensystems

erfolgt die Emission aufeinander folgender Photonen, durch die endliche spontane Le-

bensdauer des angeregten Zustands, zeitlich getrennt. Dieser rein quantenmechanische

Effekt wird als Photon Antibunching bezeichnet.

Neben der Quanteninformatik werden einzelne Photonen sowie effizient adressier-

bare Quantenemitter auch für fundamentale Experimente der Wechselwirkung gelade-

ner Teilchen mit Photonen, der sogenannten Quantenelektrodynamik (QED) benötigt

[12].

Einzelnen Quantensysteme konnten zunächst durch Atome [5] und Ionen [13] reali-

siert werden. Zu bedeutenden experimentellen Umsetzungen von Einzelphotonenquel-

len gehören neben Atomen auch organische Farbstoffmoleküle [14, 15] und Halbleiter-

Quantenpunkte [16, 17]. Experimente mit einzelnen Atomen sind jedoch mit großem

experimentellen Aufwand verbunden, fluoreszierende Farbstoffmoleküle bleichen aus

[18] und Experimente mit Quantenpukten erfordern kryogene Temperaturen und kom-

plexe Fertigungsschritte. Ein Defektzentrum in Diamant stellt hiergegen eine inter-

essante Alternative als einfach zu realisierendes Quantensystem bei Raumtemperatur

dar [19].

Bei einem Defektzentrum handelt es sich um Störatome und/oder Fehlstellen im

Diamantgitter. Durch Interaktion der räumlich verteilten Elektronenladungen kann

sich ein Zweizustandssystem mit einem optischen Übergang bilden. Der Name Farb-

zentrum resultiert daher, dass die Defektzentren den sonst im sichtbaren Spektrum

transparenten Diamant farblich erscheinen lassen können. Der erste experimentelle Zu-

gang zu einzelnen, auf Stickstoff-Fehlstellen basierten, Farbzentren in Diamant gelang

im Jahr 1997 [20]. Bis dato sind über 500 Farbzentren in Diamant bekannt [21]. Das

negativ geladene Stickstoff-Fehlstellen-Zentrum (eng. nitrogen-vacancy-center, NV−-

Zentrum) ist jedoch bislang noch das prominenteste [22], da sich Stickstoff relativ

einfach in Diamant inkorporieren lässt und sich das NV−-Zentrum durch hohe Pho-

tostabilität bei Raumtemperatur auszeichnet. Aus diesem Grund basiert auch die ers-
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te kommerziell erhältliche Einzelphotonenquelle auf einem NV−-Farbzentrum in Dia-

mant1.

Im Gegensatz zu anderen isolierten Quantensystemen wird für die Untersuchung

von Farbzentren nur ein vergleichsweise einfacher experimenteller Aufbau benötigt.

Ein Nachteil der Defektzentren zeigt sich jedoch in ihrer Wechselwirkung mit dem

umgebenen Diamantgitter: Durch die Kopplung der elektronischen Wellenfunktion des

Farbzentrums an Schwingungsmoden des Gitters (sog. vibronische Kopplung) wird das

Emissionsspektrum der Farbzentren beeinflusst. Erfolgt der optische Übergang ohne

vibronische Kopplung, so wird dieser rein elektronische Übergang als Zero-Phonon-

Line (ZPL) bezeichnet. Für den Fall, dass bei dem Übergang Schwingungsquanten

(sog. Phononen) erzeugt oder vernichtet werden, kommt es zum phononischen Seiten-

band. Dies kann den optischen Übergang des Zweizustandssystems signifikant verbrei-

tert erscheinen lassen, wie es zum Beispiel beim NV−-Farbzentrum der Fall ist: Wegen

des starken vibronischen Seitenbandes kann bei Raumtemperatur nur etwa 3-5 % der

Emission des NV−-Farbzentrums in der ZPL gefunden werden, der Rest der Emis-

sion befindet sich in dem etwa 100 nm breiten phononischen Seitenband. Darüber

hinaus zeigen NV−-Zentren spectral diffusion, eine zeitabhängige Veränderung der

Übergangsfrequenz durch Ladungsfluktuationen in der Umgebung des Defektzentrums

[23].

Unter anderem für Anwendungen in der Quanteninformatik, sowie für fundamentale

Experimente der Quantenelektrodynamik werden häufig ununterscheidbare Einzelpho-

tonen benötigt. Auf Grund der schwachen Emission des NV−-Farbzentrums in die ZPL

ist dessen effiziente Anwendbarkeit für solche Experimente limitiert. In den letzten Jah-

ren hat daher ein alternatives Farbzentrum, dank seiner in situ Inkorporation während

des CVD-Diamantwachstums [24], immer mehr an Popularität gewonnen. Das aus ei-

nem Siliziumatom und einer Fehlstelle bestehende Silizium-Fehlstellen-Zentrum (eng.

silicon-vacancy-center, SiV-Zentrum) in Diamant zeigt selbst bei Raumtemperatur ei-

ne ausgeprägte Emission in die Zero-Phonon-Line und nur geringe Emission in das

phononische Seitenband: Im Gegensatz zum NV−-Zentrum, ist beim SiV-Zentrum et-

wa 80 % der Emission des Farbzentrums in der ZPL konzentriert [24]. Diese zeigt beim

Abkühlen auf kryogene Temperaturen eine charakteristische Aufspaltung in vier sehr

schmale Linien [25], deren Breiten bei Temperaturen unter etwa 4 K als Lebenszeit-

limitiert bestimmt werden konnten [26]. Einzeln adressierbare SiV-Zentren welche

Einzelphotonenemission aufweisen, wurden bereits 2006 demonstriert [27]. Unlängst

konnte bereits die Emission zweier ununterscheidbarer Photonen von getrennten SiV-

Zentren gezeigt werden [28]. Da das SiV-Zentrum keine spectral diffusion zeigt [28],

können SiV-Ensembles in hochqualitativem CVD-Diamant mit sehr guter spektraler

1vgl. http://qcvictoria.com/
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Überlappung gefunden werden [29]. SiV-Zentren eignen sich somit gut für die heral-

ded Verschränkung zweier distanzierter Farbzentren über Photonen, wie sie bereits für

NV-Zentren demonstriert werden konnte [30].

Farbzentren in Diamant werden in der Regel über ein Konfokalmikroskop optisch

angeregt und ihre Fluoreszenz detektiert, wobei die Effizienz durch die numerische

Apertur (NA) des Objektivs stark limitiert ist. Selbst bei Mikroskopobjektiven mit ei-

ner extrem hohen NA ist die Photonenausbeute von Farbzentren in makroskopischen

bulk Diamantproben durch Brechung an der Diamantoberfläche, sowie Totalreflex-

ion limitiert. Durch die Verwendung von Diamant-Nanokristallen mit einer Größe im

Sub-Wellenlängen-Bereich der Fluoreszenzemission des Farbzentrums, können Total-

reflexionsverluste im Diamant vermieden werden [31].

Die Inkorporation von Farbzentren in Diamant ist statistischen Prozessen unterle-

gen, somit ist eine sehr genaue deterministische Inkorporation der Farbzentren in das

Diamantgitter nicht möglich. Die Verwendung von Diamant-Nanokristallen ermöglicht

die deterministische in situ Positionierung der mikroskopischen Diamanten mit Farb-

zentren durch Nanomanipulation [32]. Eine effiziente Kopplung an Wellenleiterstruktu-

ren durch Nanomanipulation suggeriert vielversprechende Chip-basierte Anwendungen

von Einzelphotonenquellen.

Im Laufe dieser Arbeit wurden optische Tieftemperaturuntersuchungen, sowie tem-

peraturabhängige Untersuchungen der SiV-Fluoreszenz von Diamant-Nanokristallen

durchgeführt. Im theoretischen Teil werden zunächst grundlegende Eigenschaften des

SiV-Zentrums in Diamant aufgeführt: Es wird das aktuell populärste molekulare Mo-

dell des SiV-Zentrums in Diamant, sowie dessen spektrale Eigenschaften vorgestellt.

Abschließend wird auf Besonderheiten von Diamant-Nanokristallen und Einzelphoto-

nenemission von Farbzentren eingegangen. Der experimentelle Teil beschäftigt sich mit

den benötigten Komponenten zur optischen Charakterisierung der SiV-Fluoreszenz bei

kryogenen Temperaturen. Neben dem Konfokalmikroskop und den Detektoren wird

hierbei auch der Kryostat mit geschlossenem Kühlkreislauf vorgestellt. Anschließend

werden die Resultate der Tieftemperaturuntersuchungen, sowie der temperaturab-

hängigen Untersuchungen fluoreszierender SiV-Ensembles in Nanodiamanten darge-

legt. Dabei werden die Ergebnisse zur Lebensdauer des angeregten Zustands und die

aufgezeichneten Emissionspektren der SiV-Zentren betrachtet. Der Ausblick beschäf-

tigt sich mit möglichen Implementierungen von Nanodiamanten mit schmalbandigen

Farbzentren, wie z.B. der deterministischen Kopplung an maßgeschneiderte dielek-

trische Wellenleiterstrukturen zur Anwendung als Chip-basierte Schnittstelle in der

Quanteninformationstechnologie.
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2 Silizium-Fehlstellen (SiV) Zentren

in Diamant

In diesem Kapitel werden zunächst die grundlegenden physikalisch-chemischen Ma-

terialeigenschaften von Diamant als Ausgangsmaterial für Farbzentren behandelt. Da-

bei wird auch auf die Herstellung künstlicher Diamanten und die auftretenden Farb-

zentren, vor allem das Silizium-Fehlstellen-Zentrum (eng. silicon vacancy center, SiV-

Zentrum) eingegangen. Anschließend wird das derzeitig gängige Modell der moleku-

laren Struktur des SiV-Zentrums vorgestellt und auf dessen spektrale Eigenschaften

eingegangen. Weiterhin werden die Besonderheiten von Diamant-Nanokristallen und

abschließend die Einzelphotonenemission einzelner Farbzentren in Diamant behan-

delt.

2.1 Materialeigenschaften von Diamant

Diamant (griech.: adámas = unbezwingbar) ist die dichteste Modifikation von reinem

Kohlenstoff, welche sich durch eine Vielzahl extremer Eigenschaften auszeichnet.

Während Diamant nur einen metastabilen Zustand des Kohlenstoffs darstellt, ist

Graphit bei Raumtemperatur und Normaldruck die thermodynamisch stabile Form

des Kohlenstoffs. Unter Normaldruck kommt es jedoch erst ab 1500°C zu einem Pha-

senübergang von Diamant zu Graphit [33].

Das Diamantgitter besteht aus zwei kubisch-flächenzentrierten (eng. face-centered

cubic, fcc) Bravaisgittern, deren kristallographische Positionen um den Vektor (a/4,

a/4, a/4) verschoben sind. Die Gitterkonstante a beträgt 3,567 Å. Die Kohlenstoffa-

tome in Diamant sind sp3-hybridisiert, wodurch jedes Atom vier symmetrisch ausge-

richtete, gleichwertig kovalent gebundene nächste Nachbarn besitzt. Die schematische

Anordnung der Kohlenstoffatome im Diamantgitter ist in Abbildung 2.1 dargestellt.

Diamant zeichnet sich durch die höchste Teilchenzahldichte (Atome pro Volumen)

aller bekannter Materialien aus. Kombiniert mit der starken kovalenten Bindung der

Kohlenstoffatome, entsteht eine außergewöhnlich hohe Bindungsenergiedichte. Hieraus

resultieren einerseits die extremen mechanischen Eigenschaften von Diamant, wie die

5



Kapitel 2 - Silizium-Fehlstellen (SiV) Zentren in Diamant

Abbildung 2.1: Schematischer Aufbau des Diamantgitters. Die grünen Gitterplätze

entsprechen einem der zwei zueinander verschobenen fcc-Bravaisgitter,

die roten Gitterplätze gehören dem weiteren fcc-Gitter an. Die Bin-

dungen zu den nächsten Nachbarn sind symbolisch dargestellt, jeder

Gitterpunkt bildet mit seinen vier nächsten Nachbarn ein reguläres

Tetraeder.

herausragend große Härte (Mohshärte 101), andererseits die große chemische Resistenz

gegenüber Säuren und Basen.

Bei den elektronischen Eigenschaften von Diamant macht sich die Diamantstruk-

tur ebenfalls bemerkbar. Diamant kann als Halbleiter mit einer breiten indirekten

Bandlücke von 5,5 eV (230 nm) und einer noch breiteren direkten Bandlücke von 7,3 eV

(170 nm) betrachtet werden [35], welche Diamant im sichtbaren und sogar bis in den

UV-Bereich transparent erscheinen lässt [36]. Ein reiner Diamantkristall ohne Verun-

reinigungen oder Gitterfehler ist bei 0 K auf Grund des vollbesetzten Valenzbandes

und der kovalenten Bindungen ein perfekter elektrischer Isolator. Durch gezielte Do-

tierung des Materials kann jedoch ein Elektronenübergang stattfinden und die elek-

trische Leitfähigkeit erhöht werden. Bei Diamanten mit Gitterdefekten, zum Beispiel

in Form von Dotierungen, können Zustände entstehen, die sich energetisch innerhalb

der Bandlücke befinden. Diese bilden Zielniveaus für optische Übergänge bei Energien

unterhalb der Bandlücke.

Trotz der Eigenschaft als exzellenter elektrischer Isolator weist Diamant bei Raum-

temperatur eine etwa fünffach höhere Wärmeleitfähigkeit als Kupfer auf (20 W
cm K

) [33].

Diese unübliche Kombination beruht auf der Tatsache, dass der Wärmetransport im

Diamant nicht über freie Ladungsträger (Elektronen), sondern über Gitterschwing-

ungen (Phononen) erfolgt. Das starre Diamantgitter ist für die geringe Phononen-

1Die höchste gemessene Härte eines natürlichen Materials. Mittlerweile sind eine Reihe synthetischer

Materialien mit größerer Härte als Diamant bekannt [34].
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Kapitel 2.1 - Materialeigenschaften von Diamant

Wechselwirkungen verantwortlich, die Phononen besitzen also eine große mittlere freie

Weglänge [36]. An Gitterdefekten kann eine zusätzliche Streuung der Phononen auf-

treten. Die Wärmeleitfähigkeit von Diamant hängt also entscheidend von der Qualität

dessen Qualität ab. Phononen zählen zu den Bosonen, deren mittlere Besetzungs-

zahl sich im thermischen Gleichgewicht gemäß der Bose-Einstein-Verteilung berechnen

lässt. Folglich sind bei niedrigen Temperaturen nur wenige Phononen im Gitter vor-

handen. Die Breite der elektronischen Übergänge im Diamant kann durch Phononen

beeinflusst werden (vgl. Abschnitt 2.3.2), weshalb man häufig Spektroskopieexperi-

mente bei kryogengen Temperaturen durchführt.

2.1.1 Methoden der Diamantsynthese

Diamant ist in der Natur nur selten vorzufinden, die Beschaffung ist äußerst kostspie-

lig. Zudem variiert die Art und Anzahl der Störstellen und Defekten in natürlichem

Diamant erheblich, was die systematische Nutzbarkeit weit einschränkt. Daher war der

industrielle Nutzen von Diamant bis zur ersten Diamantsynthese durch Bundy et al.

im Jahre 1955 [37] weitgehend verschlossen. Seit der Möglichkeit der künstlichen Her-

stellung gewinnen Diamanten in Forschung und Industrie zunehmend an Bedeutung.

Geringere Kosten sowie bessere Härte und Wärmeleitfähigkeit zeichnen synthetische

Diamanten aus. Sie haben unter anderem als Poliermittel und Schneidwerkzeug weite

Verbreitung gefunden. Weiterhin wird Diamant unter anderem bei Dioden, Transisto-

ren und optischen Fenstern für CO2-Laser verwendet.

Es wird angenommen, dass natürliche Diamanten in Tiefen von mehr als 150 km

unter der Erdoberfläche bei Temperaturen von 900 − 1300°C und einem Druck von

über 45 Kbar aus Graphit entstehen [33]. Die Diamantsynthese bei hohem Druck

und hoher Temperatur (eng. high-pressure-high-temperature, HPHT) imitiert diesen

Prozess. In den letzten Jahrzehnten war die HPHT-Synthese die wichtigste Metho-

de um Diamanten industriell herzustellen [38]. Um einen kontrollierbaren HPHT-

Prozess zu ermöglichen wird dem Graphit ein Katalysator, z.B. ein geschmolzenes

Übergangsmaterial zugeführt. Diese Metalle werden teilweise im Diamant inkoperiert,

zusammen mit einer meist hohen (bis zu 100 ppm) Konzentration von Stickstoffato-

men. Ein ähnlicher Ansatz ist die Detonationssynthese, bei der die hohe Temperatur

und der hohe Druck bei einer Explosion genutzt werden, um Diamantnanopartikel zu

synthetisieren [33].

Im Gegensatz dazu wird bei der Synthese von Diamant aus der Gasphase durch die

chemische Gasphasenabscheidungs-Methode (eng. chemical-vapour-deposition, CVD)

nicht der thermodynamisch stabile Zustand von Diamant geschaffen, sondern che-

mische Reaktionsabläufe werden ausgenutzt. Beim CVD-Verfahren wird ein Plasma

aus atomarem Wasserstoff und kohlenstoffhaltigen Molekülen in einer Probenkammer
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Kapitel 2 - Silizium-Fehlstellen (SiV) Zentren in Diamant

gezündet, in der sich ein Substrat mit einer bestimmten kristallographischen Aus-

richtung befindet. Die hochreaktiven Radikale des Plasmas reagieren mit der Ober-

fläche des Substrats, wodurch eine Materialabscheidung erfolgt. Dabei bildet sich be-

vorzugt Diamant gegenüber Graphit, da der atomare Wasserstoff bevorzugt den sp2-

gebundenen Kohlenstoff, also Graphit ätzt. Wasserstoffmoleküle dissoziieren erst ab

Temperaturen über 2000 K, die bei unterschiedlichen CVD-Verfahren mit verschiede-

nen Energiequellen erreicht werden. Unter anderem werden Lichtbögen, thermische

Energiequellen (Filamente) oder Mikrowellenplasmen genutzt [38, 39, 40]. Auf Grund

des einfachen Geräteaufbaus und der Flexibilität wird das CVD-Verfahren in der For-

schung bevorzugt eingesetzt. Es ermöglicht die Synthese von hochreinem Diamant,

dessen Ausbeute jedoch geringer als beim HPHT-Prozess ausfällt [41]. Die im Rah-

men dieser Arbeit untersuchten Nanodiamanten wurden durch das CVD-Verfahren

synthetisiert. Genauere Informationen dazu sind im Anhang B.1 zu finden.

2.1.2 Farbzentren in Diamant

Durch die zuvor erwähnte breite Bandlücke von Diamant, ist ein weiter Energiebereich

für die Ausbildung von diskreten, durch Kristalldefekte induzierten, Energieniveaus

zugänglich. Diese Kristalldefekte sorgen bei natürlichem als auch bei synthetischem

Diamant für eine erhöhte elektrische Leitfähigkeit und für Absorption im sichtbaren

Lichtspektrum. Da diese Kristalldefekte zur Farbe der Diamanten führen, werden sie

allgemein als Farbzentren bezeichnet. Die Vielzahl möglicher Fehlstellen in Diamant

(es sind über 500 Farbzentren bekannt [21]) führt zu einem breiten Spektrum an An-

wendungsmöglichkeiten. Fehlstellen mit diskreten Energieniveaus in der Bandlücke

von Diamant können als künstliche Atome in einer transparenten Matrix interpre-

tiert werden. Ein einzelnes Farbzentrum kann also, analog zu einem einzelnen Atom,

als einzelnes Quantensystem interpretiert werden. Durch die Festkörperumgebung ist

die Untersuchung von Farbzentren relativ einfach. Im Gegensatz zu anderen einzelnen

Quantensystemen, wie zum Beispiel Atomen, Ionen oder Quantenpunkten, ist eine

Untersuchung von Farbzentren in Diamant mit vergleichbar geringem experimentellen

Aufwand verbunden und bei Raumtemperatur möglich.

Die Defekte im Kristall können intrinsischer oder extrinsischer Natur sein. Wobei

erstere Unordnungen im reinen Kristallgitter, wie Fehlstellen (eng. vacancy), Zwi-

schengitteratome oder Versetzungen sind. Bei letzteren kommen im Gegensatz dazu

Fremdatome (z.B. Si, N, B, P, H) im Gitter vor, die isoliert oder in Ansammlun-

gen die Position der Kohlenstoffatome im Diamantgitter einnehmen. Vor allem in

natürlichem Diamant, aber auch bei synthetischem Diamant treten Kristalldefekte auf.

Zu deren Identifizierung und Charakterisierung kommen Techniken wie Elektronspin-

resonanz und Raman-Spektroskopie zum Einsatz [42]. Klassisch werden Diamanten

8



Kapitel 2.1 - Materialeigenschaften von Diamant

entsprechend ihrer Verunreinigungen in verschiedene Klassen eingeteilt. Die meisten

natürlichen Diamanten (ca. 98 %) gehören der Gruppe Ia an [36], deren Störstellen

hauptsächlich aus Stickstoffatomen mit einer Konzentration von bis zu 3000 ppm be-

stehen und zumeist in aggregierter Form, d.h. in Clustern vorliegen. Durch ausgedehnte

Cluster der N-Atome kann es zu einer Absorption im blauen Teil des sichtbaren Spek-

trums und damit zu einer gelblichen bis braunen Färbung der Diamanten kommen.

Liegen die Stickstoffatome vor allem paarweise vor, so führen sie nur zu einer sehr

geringen Färbung der Diamanten. Beträgt die Verunreinigung durch Stickstoffatome

weniger als 500 ppm, so liegen sie hauptsächlich vereinzelt vor und man spricht von

Typ Ib Diamant. Dieser Klasse gehören nur ca. 0,1 % der natürlichen Diamanten [36],

aber die Mehrheit der HPHT-Diamanten an. Kommt durch vernachlässigbare Stick-

stoffstörstellen-Konzentrationen zu keiner Absorption typischer Bänder im infraroten

Wellenlängenbereich [43], so handelt es sich um Typ II Diamant. Typ IIb-Diamant

besitzt einen signifikanten Anteil des Halbleiters Bor wodurch Elektronenlöcher ent-

stehen. Es kommt zu einer elektrischen Leitfähigkeit (p-Leitung) [44]. Typ IIb-Diamant

macht etwa 0,1 % des natürlichen Diamants aus [36], er absorbiert im roten bis gelben

Teil des sichtbaren Spektrums, was zu seiner grauen bis blauen Farbe führen kann.

Ein Großteil der CVD-Diamanten, sowie etwa 2 % aller natürlichen Diamanten [36]

gehören der Klasse IIa an. Sie sind
”
rein“ in dem Sinne, dass sie keine Absorpti-

on durch Defekte im Infraroten zeigen [45]. Zur genaueren Klassifizierung wird meist

die Konzentration der häufigsten Störstellen, Stickstoff [N]S und Bor [B], angegeben.

Kommerziell ist CVD-Diamant mit Konzentrationen von [N]S < 5 ppb und [B]< 1 ppb

erhältlich2.

Auf Grund der kleinen Kohlenstoffatome und starken Bindungen des Diamantgit-

ters führen größere Störatome zu erheblichen Verspannungen im Gitter. Die Konzen-

tration schwerer Störstellen ist darum üblicherweise gering [45]. Mittels Ionenimplan-

tation können jedoch auch sehr schwere Störstellen wie Metalle der Seltenen Erden in

das Diamantgitter eingebracht werden [46, 47].

Die elektronischen Übergänge der Farbzentren können auch an Phononen koppeln.

Das Diamantgitter erlaubt Phononenenergien von 70 meV bis 168 meV (entsprechen-

de Debyefrequenz 150 meV) [21]. Die Zustandsdichte der Phononen beeinflusst die

Linienbreite elektronischer Übergänge in Festkörpern [48, 49], diese Elektron-Phonon-

Wechselwirkung wird im Abschnitt 2.3.3 genauer behandelt.

2.1.3 Synthese von SiV-Zentren

SiV-Farbzentren werden üblicherweise während des Diamantwachstums (in situ) in

synthetischen CVD-Diamant eingebracht. Als Hauptquelle für die Störstellen mit Si-

2vgl. http://www.e6cvd.com/
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Kapitel 2 - Silizium-Fehlstellen (SiV) Zentren in Diamant

liziumatomen gelten häufig das zum Diamantwachstum verwendete Siliziumsubstrat.

Es wird dabei durch das Plasma, welches zur Beschichtung verwendet wird, angeätzt

[50, 51, 52], wobei dieses mit atomarem Silizium kontaminiert wird. Dieses wiederum

wird anschließend beim Wachstum in das Diamantgitter eingebracht. Ein ähnlicher Ef-

fekt tritt an den, häufig aus Quarz (SiO2) bestehenden, Reaktorwänden auf [53]. Bei

thermischem CVD kann Silizium auch aus Verunreinigungen des Heizdrahts stammen

[54]. Neben der in situ Implantation können Siliziumatome außerdem mittels Ionen-

implantation in das Diamantgitter eingebracht werden [27, 42, 53, 55]. Dabei werden

Siliziumionen mit Hilfe eines elektrostatischen Feldes auf den Diamanten beschleunigt.

Es muss eine sehr hohe Energie eingesetzt werden, um die kovalenten Bindungskräfte

zwischen den Atomen im Diamantgitter zu überwinden und Kohlenstoffatome zu ent-

fernen. Diese hohe Energieübertragung ist jedoch auch mit Beschädigungen des Gitters

verbunden: Jedes Ion erzeugt durch Kollision herausgeschlagener Kohlenstoffatome ei-

ne Vielzahl an Punktdefekten, die anschließend durch thermisches Ausheizen (eng.

annealing) im Vakuum oder unter einer Schutzgasatmosphäre entfernt werden.

2.2 Molekulare Struktur der SiV-Zentren

In diesem Abschnitt soll das aktuell gängigste molekulare Modell des SiV-Zentrums in

Diamant erläutert werden. Im Gegensatz zum NV-Zentrum, welches als prominentestes

Farbzentrum in Diamant gilt und schon seit über 5 Jahrzehnten untersucht wird,

ist das SiV-Zentrum noch ein relativ unbekanntes Farbzentrum. Der Grund dafür

liegt mitunter in der Synthese von Diamant mit SiV-Zentren: In HPHT-Diamant,

sowie in natürlichem Diamant ist die Konzentration von NV-Zentren im Gegensatz

zu SiV-Zentren sehr hoch. Dagegen können SiV-Zentren vor allem in, über das CVD-

Verfahren, gewachsenem Diamant gefunden werden, welches noch ein relativ neues

Verfahren zur Diamantsynthese darstellt [56, 57].

2.2.1 Bausteine des SiV-Farbzentrums

Die ersten Anzeichen einer Fluoreszenz bei 1,68 eV wurden 1980 veröffentlicht [58]

und im nächsten Jahr einem Farbzentrum mit beteiligtem Silizium zugeordnet [59]. In

den folgenden Jahren wurde, vor allem in CVD-gewachsenem Diamant, häufig von der

1,68 eV-Fluoreszenz berichtet. Die ersten Hinweise auf eine Beteiligung von Leerstellen,

welche Kohlenstoffatome ersetzen, lieferte die Ionenimplantation von Siliziumatomen

in das Kristallgitter. Zur Synthese von SiV-Zentren war nach der Ionenimplantation

ein annealing Prozess mit Temperaturen über 800 °C notwendig [59, 53]. Der weit ak-

zeptierte Prozess hierbei ist, dass die Leerstellen beim Annealing mobil werden und zu

den Siliziumfehlstellen wandern. Beim CVD-Wachstum wird angenommen, dass sich
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die Leerstellen direkt an der Fehlstelle bilden [60]: Es wird zunächst ein Siliziumatom

in der obersten Diamantschicht eingebaut, das dann beim Wachstum der nächsten

Schicht verhindert die Adsorption eines C-Atoms verhindert, wodurch sich eine Fehl-

stelle ausbildet. Die weiteren Diamantschichten
”
überziehen“ den SiV-Komplex und

stabilisieren ihn. Ein solcher Wachstumsprozess konnte bereits bei NV-Zentren nach-

gewiesen werden [61, 62].

2.2.2 Ladungszustände des SiV-Zentrums

Farbzentren in Diamant können verschiedene Ladungszustände aufweisen. Zum Bei-

spiel wird beim NV-Zentrum davon ausgegangen, dass der negative Ladungszustand

(NV−) für die ZPL bei λNV− = 637 nm verantwortlich ist [63]. Für den Fall des neutrale

Defektzustands (NV0) , liegt die ZPL bei λNV0 = 575 nm [63].

In der Vergangenheit gab es kontroverse Vermutungen zum Ladungszustand des

SiV-Zentrums. In neueren Publikationen geht man jedoch, unter wegen experimentel-

len Ergebnissen [60] und ab initio Untersuchungen [64], davon aus, dass die ZPL bei

λ = 738 nm dem negativ geladenen SiV−-Zentrum zugeordnet werden kann, während

die ZPL bei λ = 946 nm dem neutralen SiV0-Zentrum zuzuordnen ist. Im Rahmen die-

ser Arbeit soll die Emission bei λSiV− = 738 nm dem negativ geladenen SiV−-Zentrum

zugeordnet werden. Bei Erwähnung des SiV-Zentrums ist im Folgenden immer der

negative Ladungszustand, das SiV−-Zentrum, gemeint.

2.2.3 Räumliche Struktur des Kristalldefekts

Nachdem die Bestandteile und die Ladungszustände des SiV-Zentrums betrachtet wur-

den, wird sich in diesem Unterabschnitt abschließend der räumlichen Struktur des SiV-

Zentrums zugewandt. Eine Besonderheit des SiV-Zentrums ist die beobachtete spektra-

le Feinstruktur bei kryogenen Temperaturen (siehe Abschnitt 2.3.2), die normalerweise

einer aufgehobenen orbitalen Entartung zuzuschreiben ist. Die SiV-Struktur muss also

entartete Energieniveaus aufweisen, welche durch eine kleine Störung getrennt sind.

Erste ab initio Dichtefunktionaltheorie (eng. density functional theory, DFT ) Be-

rechnungen der räumliche Struktur des SiV-Zentrums wurden 1996 durchgeführt [66].

Dabei wurde ein Siliziumatom mit einer benachbarten Leerstelle entlang der 〈111〉
Kristallachse des Diamanten simuliert. Die Berechnungen haben ergeben, dass das Si-

liziumatom instabil ist, wenn es sich anstelle eines Kohlenstoffatoms im Diamantgitter

befindet. Vielmehr bewegt es sich entlang der 〈111〉 Kristallachse zu einem Zwischen-

gitterplatz (siehe Abbildung 2.2). Das SiV-Zentrum besteht demnach also aus einem

Siliziumatom und einer doppelten Gitterleerstelle (eng. split-vacancy). Diese Orientie-

rung des SiV-Zentrums wurde seither durch erneute ab initio Berechnungen [67, 68],
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Abbildung 2.2: Schema des SiV−-Zentrums im Diamantgitter, bestehend aus einem

Siliziumatom und einer doppelten Gitterleerstelle mit D3D Symmetrie

(entnommen aus [65]). Das Farbzentrum ist entlang der 〈111〉 Kris-

tallachse des Diamanten angeordnet. Die teilweise freien Bindungen,

welche am Farbzentrum mitwirken, sind rot hervorgehoben, entspre-

chen jedoch nicht der tatsächlichen Ladungsverteilung der Elektronen.

sowie durch experimentelle Beobachtungen bestätigt [65]. Die split-vacancy Konfi-

guration führt zu einer D3D Geometrie des Farbzentrums, welche ein inversionssym-

metrisches Potential für die elektronischen Orbitale bildet [69]. Das negativ geladene

SiV-Zentrum besitzt in diesem Fall sowohl im Grundzustand, als auch im angereg-

ten Zustand eine doppelte orbitale Entartung. Theoretisch wurde gezeigt, dass diese

Entartung durch Spin-Bahn-Kopplung oder den Jahn-Teller-Effekt aufgehoben sein

kann, was zu vier möglichen optischen Übergängen zwischen Grund- und angeregtem

Zustand führt. Dies passt gut zu den vier beobachteten Spektralen Linien des SiV-

Zentrums bei kryogenen Temperaturen (siehe Abschnitt 2.3.2). Neue experimentelle

Ergebnisse deuten auf eine Feinstrukturaufspaltung durch Spin-Bahn-Kopplung hin

[65].

2.3 Spektrale Eigenschaften des SiV-Zentrums

Nachdem im letzten Abschnitt das molekulare Modell des SiV-Zentrums erläutert

wurde, werden hier die spektralen Eigenschaften des negativ geladenen SiV-Zentrums

betrachtet; beginnend mit den Möglichkeiten zur Anregung und Detektion der Fluo-

reszenz des SiV-Zentrums. Die Emission von Farbzentren in Festkörpern unterscheidet
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sich von dem reinen atomaren Übergang, da die Störstellen mit Gitterschwingungen

des Festkörpers interagieren können, sogenannte Elektron-Phonon-Wechselwirkungen.

Im zweiten Teil dieses Abschnitts wird der reine elektronische Übergang des SiV-

Zentrums, die Zero-Phonon-Line (ZPL), betrachtet. Übergänge, bei denen Gitter-

schwingungen (Phononen) beteiligt sind, werden als phononisches Seitenband bezeich-

net. Dieses Seitenband ist gegen die ZPL um die Energie, die benötigt wird um ein

oder mehrere Phononen zu erzeugen bzw. zu vernichten, rot- bzw. blauverschoben.

Die ZPL ist meist schmalbandig im Vergleich zum phononischen Seitenband, bei SiV-

Zentren kann sie jedoch dominieren (Debye-Waller-Faktor > 0,7 [24]). Dies wird im

letzten Unterabschnitt näher ausgeführt.

2.3.1 Anregung und Detektion der SiV-Fluoreszenz

Um die Fluoreszenzeigenschaften der SiV-Zentren zu untersuchen, sollte eine effiziente

Anregung dieser stattfinden. Erste spektroskopische Messungen an SiV-Farbzentren

wurden durch Kathodolumineszenz (Anregung durch Elektronen) durchgeführt [58,

59]. In dieser Arbeit wird jedoch nur die optische Anregung betrachtet.

Eine optische Anregung der SiV-Zentren ist mit Licht einer geringeren Wellenlänge

(höhere Energie) möglich (offresonante Anregung). Es kann eine offresonante Anre-

gung des SiV-Zentrums über eine weite spektrale Spanne gezeigt werden (496 nm bis

729 nm [70]), bei der eine Population höherer vibronischer Zustände stattfindet. Im

Gegensatz z.B. zu gefangenen Ionen, bei denen die Detektion im 90° Winkel zur Anre-

gung erfolgen kann, wird die Festkörperspektroskopie meist über die Konfokalmikro-

skopie (siehe Abschnitt 3.2.1) durchgeführt. Hierbei wird der Anregungslaser von der

Probenoberfläche zurück reflektiert und überlappt so mit der emittierten Fluoreszenz,

dessen Licht bei offresonanter Anregung mit geeigneten Filtern vom Anregungslicht

getrennt werden kann. Die offresonante Anregung und direkte Detektion der ZPL wird

auch als Photolumineszenz-Messung (eng. photoluminescence, PL) bezeichnet.

Alternativ kann bei resonanter Anregung das um mehr als 20 nm rotverschobene

Phononenseitenband des SiV-Zentrums [71] detektiert werden. Dazu wird der An-

regungslaser auf die Wellenlänge der ZPL eingestellt und das spektrale Fenster der

Detektion mit Interferenzfiltern auf die phononischen Seitenbänder ausgerichtet. Bei

der resonanten Anregung wird die Absorption der ZPL anhand der Intensität des Sei-

tenbands gemessen, diese Art der Anregung wird auch als Photolumineszenzanregung

(eng. photoluminescence excitation, PLE) bezeichnet.
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(a) (b)

Abbildung 2.3: (a) Schema des Energieniveaumodells, sowie der optischen Übergänge

eines SiV−-Zentrums. Die Entartung des Grundzustands 2Eg, sowie des

ersten angeregten Zustands 2Ee, ist durch spin-orbit Wechselwirkung

teilweise aufgehoben, wodurch es zu den Dubletten des Grund- und

angeregten Zustands kommt. Die Teilung des Grund- und angeregten

Zustands führt zu den vier optischen Übergänge A bis D. Weiterhin

ist das höher liegende 2A1g Niveau gezeigt, welches effiziente offreso-

nante Anregung des SiV-Zentrums ermöglicht. (b) Das Tieftempera-

tur (4 K) Fluoreszenzspektrum eines SiV−-Ensembles bei offresonan-

ter Anregung mit Licht der Wellenlänge λ = 700 nm. Die dominanten

Emissionslinien, welche zwei Dubletten bilden, entsprechen den opti-

schen Übergängen A bis D (entnommen aus [29]).

2.3.2 Spektrale Eigenschaften der ZPL

Die SiV-Fluoreszenz zeigt selbst im Raumtemperaturspektrum eine dominante ZPL

im nahen infraroten Wellenlängenbereich, deren Maximum bei etwa 738 nm (1,68 eV)

liegt (vgl. z.B. [72]). Für einzelne SiV-Zentren kann selbst bei Raumtemperatur eine

sehr schmale Linienbreite der ZPL unter 1 nm gefunden werden [24, 73]. Sie zeigt in

diesem Fall beim Abkühlen auf kryogene Temperaturen ein Aufspalten in eine Fe-

instruktur mit vier Linien, welche um 737 nm zentriert liegen [74, 75, 76, 77]. Die

temperaturbedingte Verbreiterung der ZPL durch Elektron-Phonon-Wechselwirkung

sowie die temperaturabhängige Verschiebung der ZPL wird in Abschnitt 4.3.2 zunächst

theoretisch genauer betrachtet und auch experimentell überprüft.
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Um die grundsätzlichen spektralen Eigenschaften der ZPL von SiV-Zentren zu er-

klären wird die elektronische Struktur des SiV-Zentrums betrachtet. Detaillierte Ein-

sicht in die elektronische Struktur lieferten ab initio Berechnungen [68], sowie jüngste

Messungen [65, 69]: Wie in Abbildung 2.3 (a) gezeigt, bestehen die Grund-, sowie ange-

regten Zustände jeweils aus einer vierfach entarteten Mannigfaltigkeit, bei der zwei ent-

artete Orbitale von einem S = 1/2 Teilchen besetzt sind [29]. Die Entartung ist durch

die spin-orbit Wechselwirkung teilweise aufgehoben (∆e ≈ 258 GHz, ∆g ≈ 47 GHz).

Jeder angeregte Zustand besitzt Dipolübergänge zu den zwei Grundzuständen, formt

also ein optisches Λ-System. Durch diese elektronische Struktur kommt es zu dem

in Abbildung 2.3 (b) gezeigten, typischen Emissionspektrum des SiV-Zentrums. Die

vier Linien, welche zwei Dubletten bilden, stellen die ZPL dar. Mehr als 70 % der

totalen Fluoreszenz des SiV-Zentrums erfolgt in die ZPL, was dem Debye-Waller-

Faktor entspricht. Zusätzlich existiert ein 2A1g Niveau, welches durch Wellenlängen

. 605 nm angeregt werden kann. Dieses 2A1g Niveau zerfällt nichtstrahlend zum ange-

regten 2Ee Niveau, wodurch eine effiziente offresonante Anregung mit orthogonal zur

ZPL-Emission polarisiertem Licht möglich ist [65].

In hochqualitativen Diamantschichten konnten bereits SiV-Ensembles gefunden wer-

den, welche ähnliche spektralen Eigenschaften wie einzelne SiV-Zentren zeigen [29]. Bei

Raumtemperatur zeigen sie jedoch häufig eine breitere ZPL als einzelne SiV-Zentren

[78, 79, 70, 36], welche sich beim Abkühlen auf kryogene Temperaturen nicht sicht-

bar in die Feinstruktur aufspaltet [78, 74, 36]. Eine starke Verbreiterung kann vor

allem bei inhomogenen Materialien wie polykristallinen Diamantfilmen beobachtet

werden [53, 55]. Durch Verspannungen im Diamantgitter kommt es zu unterschied-

lichen Übergangsfrequenzen der individuellen Farbzentren [36], die in einer inhomo-

genen Verteilung der Emissionswellenlängen der ZPLs der einzelnen SiV-Zentren im

Ensemble resultieren und die kollektive ZPL inhomogen verbreitert erscheinen lassen.

Bei hochqualitativem Diamant mit geringen Verspannungen im Gitter kann es zu einer

guten spektralen Überlappung der Emissionslinien der SiV-Zentren kommen, sodass

die kryogenen Emissionsspektren denen einzelner Zentren ähneln (vgl. z.B. Abbildung

2.3 (b)).

Die ZPL der Emission von Farbzentren kann etwa auf Grund des Auflösungsvermö-

gens des Spektrometers zusätzlich verbreitert erscheinen. Bei ersten Tieftemperatur-

untersuchungen an SiV-Zentren konnte deshalb die Feinstruktur der ZPL noch nicht

beobachtet werden [58, 59]. Die möglichen Verbreiterungsmechanismen des Emissi-

onsspektrums werden im Abschnitt 4.3.2.1 genauer behandelt.
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2.3.3 Elektron-Phonon-Wechselwirkung des SiV-Zentrums

In Festkörpern sind die elektronischen Übergange mit Schwingungen der Umgebung

gekoppelt: Wenn eine Fehlstelle vom Grundzustand in einen angeregten Zustand an-

gehoben wird, ändert sich die elektronische Wellenfunktion und damit die Ladungs-

verteilung. Infolgedessen werden die Atome um die Fehlstelle von der veränderten

Ladungsverteilung entweder angezogen oder abgestoßen und relaxieren an eine neue

Position. Diese Relaxationen erzeugen Schwingungen, es besteht also eine Kopplung

zwischen der Elektronenwolke und den möglichen Schwingungsmoden der Fehlstelle

[48]. Mathematisch kann die Kopplung wie folgt betrachtet werden: Nimmt man eine

einzelne Vibrationsmode an, so ist die totale Energie des angeregten Zustands durch

die Summe der Zustandsenergie und der Schwingungsenergie gegeben. Die totale Ener-

gie des angeregten Zustands wird somit durch das Potential

Ve = Ee +
1

2
mω2Q2 (2.1)

beschrieben. Dabei entspricht Ee der Energie des zugehörigen angeregten Zustands, m

der effektiven Masse des Systems und ω der Frequenz der Schwingungsmode. Die Ent-

fernung des Atomkerns zur Gleichgewichtsposition Q wird auch als Versatz bezeichnet.

Im Fall der Elektron-Phonon-Kopplung muss Gleichung 2.1 wie folgt erweitert werden:

Ve = Ee + aQ+
1

2
mω2Q2 + bQ2 (2.2)

wobei aQ (bQ2) die lineare (quadratische) Elektron-Phonon-Wechselwirkung bezeich-

net.

Zeichnet man die Schwingungspotentiale für den Grundzustand, sowie den ange-

regten Zustand als Parabeln, so sind diese um den Versatz Q gegeneinander verscho-

ben (vgl. Abbildung 2.4). Die Schwingungspotentiale besitzen vibronische Niveaus,

welche den Eigenfunktionen des harmonischen Oszillators mit den Quantenzahlen

n,n′ = 0,1,2,... entsprechen. Sind an dem Übergang zwischen angeregtem Zustand

und Grundzustand keine Phononen beteiligt, die vibronische Mode ändert sich also

nicht (n = n′), so wird dies als ZPL bezeichnet. Das Franck-Condon-Prinzip trifft die

Annahme, dass die Absorption und Emission eines Photons und der damit verbunde-

ne elektronische Übergang viel schneller als die Atomkernbewegung im Diamantgitter

stattfindet. Folglich können optische Übergänge in Abbildung 2.4 nur vertikal statt-

finden.

Die lineare Elektron-Phonon-Wechselwirkung berücksichtigt, dass die Schwingung

des Grundzustands und des angeregten Zustands wegen des Unterschieds der Ladungs-

dichte nicht um die selbe Gleichgewichtsposition geschieht. Das Auftreten der vibroni-
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Kapitel 2.3 - Spektrale Eigenschaften des SiV-Zentrums

Abbildung 2.4: Vibronische Potentiale des Grund- (Eg) und angeregten Zustands

(Ee) mit den Eigenfunktionen des harmonischen Oszillators (n,n′ =

0,1,2,3,4,...). Sie sind um den Versatz Q gegeneinander verschoben.

Nachdem das System in ein höheres vibronisches Niveau angeregt wur-

de (grüner Pfeil), relaxiert es schnell in das vibronische Niveau n′ = 0

(oranger Pfeil). Anschließend zerfällt es durch die Emission eines Pho-

tons in den Grundzustand (roter Pfeil). Am wahrscheinlichsten ist

der Übergang zwischen vibronischen Eigenfunktionen mit der größten

Überlappung (nach [45]).

schen Seitenbänder im Emissionsspektrum des Farbzentrums lässt sich mit der linearen

Elektron-Phonon-Wechselwirkung erklären: Nach der Anregung durch Absorption ei-

nes Photons (grüner Pfeil in Abbildung 2.4) relaxiert das Farbzentrum schnell in das

vibronische Niveau n′ = 0. Die Verschiebung der Parabel, sowie die Tatsache, dass

ein optischer Übergang nur vertikal geschieht, führt zum Übergang des vibronischen

Grundniveaus (n′ = 0) des angeregten Zustands in ein höheres vibronisches Niveau

des Grundzustands (n > 0) (roter Pfeil in Abbildung 2.4). Die Linien der vibronischen

Seitenbänder sind also rotverschoben.

Die Wahrscheinlichkeit, dass eine Seitenbandemission auftritt ist durch die Ver-

schiebung der Parabel gegeben, welche wiederum aus der linearen Elektron-Phonon-

Wechselwirkung resultiert. Je größer der Unterschied in der Ladungsverteilung zwi-

schen Grund- und angeregtem Zustand ist, desto stärker sind also die phononischen Sei-
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Kapitel 2 - Silizium-Fehlstellen (SiV) Zentren in Diamant

tenbänder. Die Elektron-Phonon-Wechselwirkung kann über den Huang-Rhys-Faktor

S quantifiziert werden. Dieser ist durch

e−S =
IZPL

IZPL + IPSB
(2.3)

definiert und gibt die Zahl der im Mittel bei einem Elektronenübergang emittierten

Phononen an. IZPL und IPSB stehen dabei für die Intensität der ZPL und des pho-

nonischen Seitenbands. Daraus folgt, dass der Übergang vom angeregten Zustand am

Wahrscheinlichsten in den n = S Grundzustand erfolgt. Für SiV-Ensembles konnten

Huang-Rhys-Faktoren zwischen S = 0,08 und S = 0,24 gefunden werden [24, 79, 80].

Die geringen Werte bedeuten, dass die lineare Elektron-Phonon-Wechselwirkung beim

SiV-Zentrum gering ausfällt und die ZPL den wahrscheinlichsten Zerfallskanal dar-

stellt. Im Gegensatz dazu hat z.B. das NV-Zentrum einen Huang-Rhys-Faktor von

S = 3,73 [48]; sein Emissionsspektrum zeigt bei Raumtemperatur eine schwache ZPL

und eine starke Emission in das phononische Seitenband.

Das vibronische Seitenband, in Kombination mit der ZPL ist charakteristisch für

spezifische Farbzentren [21] und hilft somit dabei, Farbzentren anhand ihrer Emissi-

onsspektren zu identifizieren.

Soweit wurde nur die lineare Elektron-Phonon-Wechselwirkung betrachtet, die qua-

dratische hingegen berücksichtigt die Änderung der Schwingungsfrequenz des angereg-

ten Zustands durch eine Veränderung der Bindungsstärke. Auf Grund der quadrati-

schen Wechselwirkung kann das Emissions- und Absorptionsspektrum asymmetrisch

um die ZPL verteilt sein [48]. Zusätzlich spielt der quadratische Wechselwirkungsterm

eine Rolle bei der temperaturabhängigen Verbreiterung und Verschiebung der ZPL. Im

Abschnitt 4.3.2.1, in dem die Temperaturabhängigkeit der ZPL betrachtet wird, wird

die Diskussion über quadratische Elektron-Phonon-Wechselwirkung weitergeführt.

2.4 Diamant-Nanokristalle

Im Wesentlichen besitzen Farbzentren in Nanodiamanten die selben optischen Eigen-

schaften wie die im bulk Diamant. Die Herstellung von Nanodiamanten mit Farb-

zentren kann unter anderem durch CVD-Wachstum geschehen. Im Folgenden werden

einige Besonderheiten bei der Emission von Farbzentren in Nanodiamanten behan-

delt.

Nanodiamanten sind dafür bekannt lokale Spannungen im Kristallgitter zu verursa-

chen. Verspannungen im Diamant führen zu einer Störung der elektronischen Zustände

und somit zu unterschiedlichen Emissionwellenlängen der ZPL des Emitters [36] (vgl.
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Kapitel 2.5 - Farbzentren als Einzelphotonenquellen

Abschnitt 2.3.2). Verschiedene CVD-Nanodiamanten mit einzelnen SiV-Zentren zei-

gen daher bei Raumtemperatur eine breite Streuung der Zentralwellenlänge, sowie

eine unterschiedliche Linienbreite der ZPL [24].

Der Brechungsindex n von Diamant im Spektralbereich um 740 nm ist mit 2,4 [36]

relativ hoch, verglichen mit z.B. Glas (n = 1,4 − 1,9 [81]). Dadurch ergibt sich der

Grenzwinkel der Totalreflexion an der Grenzfläche zwischen Diamant und Luft zu

24,62°. Infolgedessen kann, z.B. bei konfokaler Mikroskopie, nur ein geringer Teil der

Fluoreszenz des Farbzentrums detektiert werden. Selbst bei senkrechtem Einfall auf

die Grenzfläche zwischen Diamant und Luft ergibt sich aus den fresnelschen Formeln

die Rückreflexion in Diamant zu 16,96 %.

Wenn die räumliche Ausdehnung der Diamanten kleiner als die Emissionswellenlänge

des Farbzentrums ist, zeigen sie keine Totalreflexion [24, 31, 82]. Durch die Verwen-

dung von Nanodiamanten kann somit die Fluoreszenzausbeute der Farbzentren erhöht

werden, wie es bereits für NV-Zentren [31], sowie SiV-Zentren [24, 42] demonstriert

werden konnte.

Alternativ zu Nanodiamanten werden weitere Methoden vorgeschlagen, um die

Fluoreszenzausbeute von Farbzentren in Diamant zu erhöhen. Beispielsweise durch

Festkörper-Immersionslinsen (eng. solid immersion lens, SIL), welche in die Oberfläche

von Diamantfilmen eingearbeitet werden [83, 84]. Ein weiterer Ansatz besteht darin,

Wellenleiterstrukturen mit inkorporierten Farbzentren (z.B. Nanodrähte aus Diamant

[85]) zu fabrizieren.

Nanodiamanten mit Farbzentren bieten neben den genannten Vor- und Nachtei-

len hervorragende Möglichkeiten der Implementierung in mikrooptische Strukturen.

Dank der Größenordnung im nm-Bereich können Nanodiamanten zur Verstärkung der

spontanen Fluoreszenz effizient an Wellenleitersturkturen [32, 86] oder in Mikroresona-

toren [87] gekoppelt werden. Die Positionierung der Nanodiamanten kann dabei unter

anderem deterministisch in situ erfolgen [32].

2.5 Farbzentren als Einzelphotonenquellen

Einzeln adressierbare Farbzentren in Diamant stellen isolierte Quantensysteme dar

und bieten damit die Möglichkeit der Emission einzelner Photonen. Hier wird nur

eine kurze Einführung zu Einzelphotonenquellen, sowie dem gängigen Verfahren zur

Charakterisierung von Einzelphotonenquellen gegeben (für eine ausführliche mathema-

tische Betrachtung des Themas
”
Farbzentren als Einzelphotonenquellen“, siehe z.B.

[42]).
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Der erste experimentelle Zugang zu einzelnen Farbzentren in Diamant gelang im

Jahr 1997 [20]. Zuvor war eine Untersuchung einzelner Quantensysteme nur an Quan-

tenpunkten [88], fluoreszierenden Farbstoffen [89], Ionen in Fallen [13] oder Atom-

strahlen [5] möglich. All diese Systeme sind mit großem experimentellen Aufwand

verbunden, erfordern kryogene Temperaturen oder zeigen Ausbleichen [18]. Farbzen-

tren in Diamant stellen dabei eine interessante Alternative als einfach zu realisierende

Einzelphotonenquelle bei Raumtemperatur dar.

Ein einzelnes Farbzentrum wird als Quantensystem mit einem elektronischen Grund-

zustand sowie einem angeregten Zustand, welcher an vibronische Niveaus koppelt,

angenommen. Zur Vereinfachung werden nur vibronische Zustände des angeregten

Zustands betrachtet. In Abbildung 2.5 ist eine offresonante Anregung des Farbzen-

trums durch den grünen Pfeil angedeutet. Dabei wird das System vom Grundzustand

in ein höheres vibronisches Niveau des angeregten Zustandes angeregt. Von diesem

relaxiert es sehr schnell nichtstrahlend in das vibronische Niveau n′ = 0 (siehe Ab-

schnitt 2.3.3). Nach der mittleren Lebensdauer τ des angeregten Zustands zerfällt

das System durch die spontane Emission eines Photons in den Grundzustand (roter

Pfeil). Anschließend beginnt der Absorptions-Emissions-Zyklus von neuem. Die end-

liche Lebensdauer, die das Elektron im angeregten Zustand verbringt, trennt nach-

einander emittierte Photonen. Das Quantensystem emittiert demnach Photonen in

regelmäßiger Folge, es liegt der nichtklassische Fall des Antibunching vor. Man spricht

vom nichtklassischen Fall, da Licht, welches Antibunching zeigt, die Teilchennatur in

der Welle-Teilchen-Dualität offenbart. Dies ist nicht mit der klassischen Formulierung

des elektromagnetischen Lichtfelds vereinbar, die Interpretation muss also über die

quantenmechanische Diskretisierung des elektromagnetischen Felds erfolgen. Bei un-

korrelierter Fluoreszenzemission eines Ensembles hingegen, erfolgt die Emission der

Photonen nicht mehr regelmäßig, wodurch der nichtklassische Charakter des Fluores-

zenzlichts verloren geht.

Eine Einzelphotonenquelle kann experimentell über die Korrelationsfunktion zwei-

ter Ordnung g(2)(τ) nachgewiesen werden (siehe Anhang D). Hierbei werden die Kohä-

renzeigenschaften zwischen Lichtfeldern mittels Intensitätskorrelation bestimmt. Da-

bei gibt g(2)(τ) die bedingte Wahrscheinlichkeit, zwei individuelle Photonen mit einem

Zeitversatz von τ zu detektieren an. Einzelphotonenquellen können jeweils nur ein Pho-

ton emittieren, die Korrelationsfunktion einer perfekten Einzelphotonenquelle lautet

also g(2)(0) = 0 bei gleichzeitiger Detektion τ = 0.

Das von R. Hanbury Brown und R. Q. Twiss im Jahre 1954 vorgestellte Interfero-

meter [90] ermöglicht die Korrelation von Photonen zweier kohärenter Lichtstrahlen

[91]. Das sogenannte Hanbury Brown-Twiss-Interferometer (HBT) stellt ein gängiges

Verfahren zum experimentellen Nachweis der Lichtstrahl-Korrelation zweiter Ordnung
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Kapitel 2.5 - Farbzentren als Einzelphotonenquellen

Abbildung 2.5: Schema der Einzelphotonenanregung bei einem Zwei-Niveau-System.

Das grau gefärbte Segment oberhalb des angeregten elektronischen Zu-

stands symbolisiert mögliche vibronische Niveaus. Der Absorptions-

Emissions-Zyklus zwischen dem Grundzustand Eg und angeregten Zu-

stand Ee führt zur Emission einzelner Photonen.

dar. Der prinzipielle Aufbau ist in Abbildung 2.6 gezeigt. Das zu analysierende Licht

wird an einem 50:50 Strahlteilerwürfel in zwei Strahlen E3 und E4 aufgeteilt, de-

ren Intensität an zwei Photodetektoren D3 und D4 gemessen wird. Ein detektier-

tes Photon an einem der Detektoren löst einen elektrischen Puls (einen ”Klick”)

aus. Die Ankunftszeit der Klicks kann korreliert werden: Ein Klick vom Detektor

D3 startet einen Zähler zum Zeitpunkt t, welcher von einem Klick vom Detektor

D4 zum Zeitpunkt t + τ gestoppt wird. Trägt man die gemessene Zeitdifferenz τ

zweier aufeinanderfolgender Photonen in einem Histogramm auf, so erhält man die

g(2)(τ)-Korrelationsfunktion. Über eine Protokollierung der Zählrate an beiden De-

tektoren lässt sich die erhaltene g(2)(τ)-Korrelationsfunktion normieren. Photonen,

die mit großer Verzögerung detektiert werden, haben im Allgemeinen keine Korre-

lation, daher ist die g(2)(τ)-Korrelationsfunktion für τ → ∞ nach der Normierung

g(2)(τ) ≈ 1. Die Wahrscheinlichkeit, dass bei Licht, welches Antibunching zeigt, zwei

Photonen gleichzeitig an beiden Detektoren ankommt, ist sehr gering, daher ist die

g(2)(τ)-Korrelationsfunktion für τ → 0 kleiner 1. Die charakteristische Senkung (eng.

Dip) bei τ → 0 (oft als Antibunchingdip bezeichnet) wird meist als experimenteller Be-

weis für eine Einzelphotonenquelle geliefert. Es muss jedoch beachtet werden, dass die

g(2)(τ)-Korrelationsfunktion bei Einzelphotonenquellen unter Laborbedingungen nicht

exakt auf g(2)(0) = 0 abfällt, da die endliche Detektionszeit der Photodetektoren, sowie

Hintergrundrauschen berücksichtigt werden müssen [92].
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Abbildung 2.6: Schematischer Aufbau des Hanbury Brown-Twiss Experiments, wel-

ches aus einem 50:50 Strahlteilerwürfel (50/50 BS) und zwei Einzelpho-

tonendetektoren (D3 und D4) besteht (entnommen aus [92]).
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3 Experimenteller Aufbau

Das folgende Kapitel beschreibt den Messaufbau, der im Rahmen dieser Arbeit zur

Untersuchung von SiV-Farbzentren in Nanodiamanten bei tiefen Temperaturen reali-

siert wurde. Es handelt sich um ein konfokales Laser-Scanning-Mikroskop, mit Hilfe

dessen das Emissionsspektrum von Farbzentren über Einzelphotonendetektoren oder

ein Gitterspektrometer analysiert werden kann. Hierbei ermöglicht ein Kryostat mit

geschlossenem Heliumkreislauf die Abkühlung der Probe auf kryogene Temperaturen.

Zunächst wird das Prinzip und der Aufbau des Kryostaten beschrieben. Anschließend

wird das Konfokalmikroskop beschrieben, mit dem es möglich ist einzelne fluoreszie-

rende Nanodiamanten anzuregen und ihre Fluoreszenz zu detektieren. Am Ende dieses

Kapitels wird die Analyse des Fluoreszenzlichts durch die Einzelphotonendetektoren

und das Spektrometer behandelt.

3.1 Kryostat mit geschlossenem Heliumkreislauf

Um die Probe mit Nanokristallen bei kryogenen Temperaturen zu untersuchen wird ein

Kryostat mit geschlossenem Heliumkreislauf (Cryomech PT403-RM mitCP830 ) ver-

wendet, welcher durch die Firma Attocube modifiziert wurde (Attocube attoDRY700 ).

Bei diesem Kryostaten wird stark komprimiertes Helium (ca. 21,7 bar) über flexible

Druckleitungen zu zwei kupfernen Kühlfingern geleitet, wo es nacheinander in zwei

Stufen (65 K und 4 K) entspannt und dabei durch adiabatische Expansion abkühlt.

Das Helium mit niedrigerem Druck (ca. 6.2 bar) wird über flexible Metallschläuche

zur erneuten Komprimierung zu einem wassergekühlten Kompressor rückgeführt. Der

Probenhalter ist über dicke Kupferdrähte gut wärmeleitend mit der zweiten (4 K) Stu-

fe des Kühlfingers verbunden, der von einem zylindrischen Strahlungsschild umgeben

ist. Zur thermischen Isolierung des Kühlsystems gegen die Umgebung ist ein Vakuum-

gefäß angebracht. Ein solcher Kryostat kommt, im Gegensatz zu beispielsweise Fluss-

oder Badkryostaten, ohne flüssiges Helium aus, was die Handhabung z.B. im Gegen-

satz zu einem Badkryostaten teilweise vereinfacht. Zu den Hauptvorteilen gehört unter

anderem die Möglichkeit der quasi unendlichen unterbrechungsfreien Tieftemperatur-

untersuchung, da zum Betrieb kein flüssiges Helium, das über ein externes Reservoir
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(a) (b)

Abbildung 3.1: (a) Foto des experimentellen Aufbaus im Kryostaten. Oben im Bild ist

die geöffnete runde Vakuumkammer sowie das 65 K-Strahlungsschild

zu erkennen, in deren Mitte sich die 4 K-Stufe des Kaltkopfes befin-

det. Zentral auf der 4 K-Stufe sind der z-Positionierer und die xy-

Positionierer angebracht, auf denen das Titanplättchen mit dem in-

tegrierten Temperaturfühler und Heizelement sowie der Probenhal-

ter befestigt sind. Unten im Bild ist das tieftemperaturtaugliche Mi-

kroskopobjektiv zu sehen, welches mit einem Cage-System an dem

U-förmigen Ausläufer der 4 K-Stufe befestigt ist. (b) Schematische

Darstellung des Kryogenen Systems mit dem Positioniererstapel, den

verschiedenen Temperaturstufen, Temperaturfühlern und dem Strah-

lungsschild (entnommen aus [93]).

kontinuierlich zugeführt werden müsste, nötig ist. Zur Isolation wird das kryogene Sys-

tem vor dem Abkühlen mittels einer Drehschieberpumpe und einer darauf folgenden

Turbomolekularpumpe (Turbovac 50 ) auf etwa 10−5 mbar evakuiert. Die Druckmes-
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Abbildung 3.2: Foto des Probenhalters mit der befestigten Probe. Auf der Probe ist ein

Goldpunkt, welcher zur Orientierung aufgebracht wurde, zu erkennen.

sung im Kryostaten erfolgt über ein Druckmessinstrument (Varian CT-100 ) mit einem

Messbereich von Atmosphärendruck bis 10−4 mbar, wobei der gemessene Druck über

den ausgegebenen Spannungspegel ausgewertet wird.

Abbildung 3.1 (a) zeigt ein Foto des kompletten experimentellen Aufbaus im Kryo-

staten welcher von dem in Abbildung 3.1 (b) dargestellten Strahlungsschild, sowie

dem nicht abgebildeten Vakuummantel umgeben ist. Auf dem Kühlfinger (4 K-Stufe)

des Kryostaten sitzt der Positioniererstapel aus Titan, mit dem die Probe in xyz-

Richtung positioniert werden kann (vgl. Abschnitt 3.2.2.3). Ein Titanplättchen mit

einer integrierten Kapton-Heizfolie und einem Silizium-Temperatursensor ist zwischen

dem Probenhalter und den Piezos montiert. Mit dem Temperaturcontroller (CryoCon

32B) ist eine akkurate Messung und Regelung der Probentemperatur möglich. Der

extra für die verwendeten Glassubstrate gefertigte Probenhalter ist in Abbildung 3.2

gezeigt. Das Glassubstrat ist dabei 1 mm tief in dem 3 mm starken Probenhalter aus

Titan versenkt und durch 0,1 mm starke Messingplatten an den Rändern fixiert. Auf

Grund der Keramikachse, die bei den Positionieren das Ober- und Unterteil verbindet,

sind diese gute thermische Isolatoren. Zwei dicke Kupferdrähte zwischen 4 K-Stufe und

der Probenhalterung dienen deshalb dem Wärmeübertrag.

In Abbildung 3.1 (b) ist der komplette Kühlfinger schematisch dargestellt. Die Ein-

kopplung und Detektion des Lichts erfolgt durch zwei unten in der Vakuumkammer

sowie im Strahlungsschild eingelassene Fenster.
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Abbildung 3.3: Prinzipieller Aufbau eines Konfokalmikroskops (entlehnt aus [94]). Zur

Veranschaulichung ist neben dem Strahlengang des Anregungslichts

(grüne linie) ein Strahlengang aus dem Fokus des Mikroskopobjek-

tivs gezeigt, welcher die Lochblende passieren kann (durchgezogene

rote Linie). Ein weiterer Strahl, welcher nicht aus dem Fokalpunkt

stammt,kann die Lochblende nicht passieren (gestrichelte rote Linie).

Die Fokussierung des Anregungslichts über das Mikroskopobjektiv ver-

hindert zusätzlich eine Anregung von Fluoreszenzlicht außerhalb des

Fokus.

3.2 Konfokales Laser-Scanning-Mikroskop

Der Unterschied eines Konfokalmikroskops zu einem konventionellen Lichtmikroskop

besteht darin, dass kein großflächiger Bereich auf der Probe beleuchtet, sondern über

ein Mikroskopobjektiv das Anregungslicht auf die Probe fokussiert wird. In diesem

Abschnitt wird zunächst das prinzipielle Konzept eines Konfokalmikroskops erklärt,

bevor konkret auf das, in dieser Arbeit realisierte Konfokalmikroskop eingegangen

wird.

3.2.1 Prinzip der konfokalen Mikroskopie

Der prinzipielle Aufbau eines Konfokalmikroskops ist in Abbildung 3.3 gezeigt (siehe

z.B. [95] für eine detaillierte Abhandlung zur Konfokalmikroskopie). Eine Fokussie-

rung des Anregungslichtstrahls (grün) erfolgt durch dasselbe Objektiv, welches auch

zum Aufsammeln des Fluoreszenzlichts (rot) verwendet wird; der Anregungsfokus

fällt dabei mit dem Fokus der Detektion zusammen. Eine Fokussierung des Anre-

gungslichts unterdrückt unerwünschte großflächige Hintergrundfluoreszenz wodurch ei-

ne Erhöhung des Signal-zu-Rausch Verhältnisses (eng. signal-to-noise ratio, SNR, siehe
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Abschnitt 4.1) erzielt wird. Eine zusätzliche räumliche Filterung wird durch eine Loch-

blende im Strahlengang des detektierten Fluoreszenzlichts realisiert. Unerwünschtes

Licht, welches seinen Ausgangspunkt außerhalb des Anregungsfokus besitzt, wird hier-

durch unterdrückt (in Abbildung 3.3 durch die gestrichelte Linie dargestellt). Da auf

Grund der begrenzten Ausdehnung (sub-µm Bereich) des Anregungs- und Nachweisfo-

kus nur punktweise Informationen über die Fluoreszenz der Probe gesammelt werden

können, wird der Anregungs- und Nachweisfokus bei dem konfokalen Laser-Scanning-

Mikroskop simultan über die Probe gerastert, wobei für jeden Punkt des Rasters eine

Messung der Fluoreszenzintensität stattfindet. Aus diesen zweidimensionalen Scans

lässt sich ein räumliches Gesamtbild der Fluoreszenzintensität konstruieren. Um das

Fluoreszenzlicht vom Anregungslicht zu trennen wird meist ein dichroitischer Strahl-

teiler verwendet, der für unterschiedliche Wellenlängen hochtransmittiv bzw. hochre-

flektiv ist. Alternativ wird auch häufig ein Strahlteilerwürfel verwendet. Durch weitere

Filter kann der spektrale Bereich der detektierten Fluoreszenz zusätzlich eingeschränkt

werden.

3.2.2 Aufbau des Konfokalmikroskops

In Abbildung 3.4 ist schematisch der realisierte Aufbau des Experiments zur Cha-

rakterisierung von Nanodiamanten mit SiV-Zentren bei tiefen Temperaturen gezeigt.

In diesem Abschnitt wird auf die wichtigsten Bestandteile des Konfokalmikroskops

eingegangen.

3.2.2.1 Anregung der SiV-Fluoreszenz: verwendete Lichtquellen

Zur Anregung des elektronischen Übergangs in SiV-Zentren (siehe Abschnitt 2.3.1)

werden in diesem experimentellen Aufbau mehrere Laser als Lichtquellen verwendet.

Ein Dauerstrichlaser mit niedriger Wellenlänge dient der universellen offresonanten

Anregung von verschiedenen Fehlstellen, ein weiterer offresonanter Laser, welcher

kurze optische Pulse liefert, dient zur Untersuchung der Fluoreszenzlebensdauer. Wei-

terhin wird zukünftig ein, über die ZPL des SiV-Farbzentrums, abstimmbarer Laser

zur PLE-Spektroskopie der SiV-Zentren verwendet. Um den Wechsel der Anregungs-

lichtquelle einfach zu gestalten werden die verwendeten Laser zunächst in Standard-

Single-Mode Glasfasern gekoppelt. Hintergrund der Verwendung von Single-Mode Fa-

sern ist die hierdurch erzeugte perfekte Gaußsche Form des Strahlprofils im experi-

mentellen Aufbau. Die Polarisation des Laserlichts wird bei den verwendeten Fasern

nicht erhalten: Auf Grund von (teils durch Verspannung induzierter) Doppelbrechung

im Faserkern entsteht im Allgemeinen elliptisch polarisiertes Licht. Zur Messung von

Fluoreszenz in Abhängigkeit der Polarisation des Anregungslichts wird jedoch eine
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Abbildung 3.4: Schematische Zeichnung des experimentellen Aufbaus zur Charakteri-

sierung von fluoreszierenden Diamant-Nanokristallen mit SiV-Zentren

bei kryogenen Temperaturen. Dabei sind die wichtigsten Komponenten

gezeigt: Der Kryostat mit dem, am Kühlfinger befestigten, Positionie-

rerstapel. Die Anregungslichtquellen welche über dichroitische Spiegel

(DM) in den Konfokalaufbau gekoppelt werden können sowie die ver-

wendeten Komponenten zur Leistungs- und Polarisationskontrolle. Die

verwendeten Langpass (LP), Kurzpass (SP) und Interferenzfilter (LL)

im Konfokalmikroskop sowie der schematische 4f-Aufbau. Weiterhin

sind die Detektionsexperimente, das Gitterspektrometer und der Ein-

zelphotonenaufbau gezeigt.

definierte lineare Polarisation des Lichts nach der Faser benötigt. Die Verbiegung der

Faser und somit die Änderung der Polarisation durch druckinduzierte Doppelbrechung

in der Faser wird durch manuelle Polarisationssteller definiert kontrolliert, wodurch

die gewünschte lineare Polarisation des Anregungslichts nach dem Auskoppeln aus der

Glasfaser sichergestellt wird. Beim Führen des Laserlichts in Glasfasern tritt zudem in-

trinsische Faserfluoreszenz in einem breitbandigen Bereich zwischen ∆λ = 600−800 nm

auf, die von der Germanium-Dotierung des Kern-Mantel Brechungsindexgradienten
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stammt [96]. Diese Faserfluoreszenz wird bei den verschiedenen Anregungslichtquellen

durch geeignete Interferenzfilter herausgefiltert.

Der diodengepumpte, frequenzverdoppelte Neodym-dotierter Yttrium-Aluminium-

Granat (Nd:YAG) Dauerstrich-Festkörperlaser (Laser Quantum gem 532 ) emittiert

Licht bei einer Zentralwellenlänge von λNd:YAG = 532 nm mit einer Maximalleistung

von Pmax = 300 mW. Neben hochreflektierenden Laserspiegeln zur Justage und ei-

nem optischen Isolator zur Unterdrückung von Rückreflexen in den Laser, welche

dessen Stabilität beeinflussen können, stehen optische Komponenten zur Leistungs-

und Polarisationsänderung des Anregungslaserlichts im Strahlengang [97]. Die Leis-

tungskontrolle erfolgt automatisiert durch einen, fest auf horizontale Transmission

eingestellten, linearen Polarisator in Kombination mit einem λ
2
-Plättchen, welches an

einem computergesteuerten Rotations-Schrittmotor befestigt ist. Bevor das Licht in

eine Single-Mode Faser (Thorlabs 460HP) gekoppelt wird erfolgt die Möglichkeit zur

Polarisationsänderung des Lichts über ein weiteres, an einem Schrittmotor befestigtes,
λ
2
-Plättchen. Nach der Faser sorgt ein FC-PC Faserkoppler mit verstellbarer Fokussie-

rung für die Kollimation des Anregungslichts im Konfokalmikroskop, wobei ein Interfe-

renzfilter mit einer Zentralwellenlänge von 532 nm (Thorlabs FL532 ) die entstandene,

unerwünschte Faserfluoreszenz aus dem Licht herausfiltert.

Das Licht des gepulsten Diodenlasers (Lasertreiber PicoQuant PDL 800-B, Laser-

kopf PicoQuant LDH-P-690 ) hat eine Zentralwellenlänge von λPicoQuant = 686 nm.

Dieser Laser eignet sich durch die sehr kurzen optischen Pulse zur Untersuchung der

Lebensdauer des angeregten Zustands der SiV-Zentren in Diamant. Die minimale Brei-

te des optischen Pulses liegt laut Herstellerangabe bei 63 ps, variiert jedoch stark mit

eingestellter Laserleistung. In Abbildung 3.5 ist die gemessene Form des optischen

Pulses in Abhängigkeit der eingestellten Intensität gezeigt. Der optische Puls wurde

mit einer fasergekoppelten Laserdiode (Thorlabs SUV7-FC ) mit 7 GHz Bandbreite in

Kombination mit einem Oszilloskop (LeCroy WaveRunner 640Zi) mit 4 GHz Band-

breite detektiert. Es ist deutlich zu erkennen wie die Breite des optischen Pulses mit der

eingestellten Laserleistung korreliert; für höhere Leistungen steigt die Pulsdauer an.

Zur Untersuchung der Fluoreszenzlebensdauer von SiV-Zentren wird ein möglichst kur-

zer optischer Puls benötigt (vgl. Abschnitt 4.2). In der experimentellen Durchführung

wurde aus diesem Grund eine Laserleistung knapp oberhalb der Laserschwelle gewählt

um eine minimale Länge des Laserpulses zu erreichen (gemessene FWHM ≈ 216,5 ps).

Der Lasertreiber kann extern über NIM-Pulse getriggert werden oder intern mit einer

Wiederholrate von 80 MHz, 40 MHz, 20 MHz, 10 MHz und 5 MHz betrieben werden.

Über eine Single-Mode Faser (Thorlabs SM600 ) wird das Laserlicht zum Konfoka-

laufbau geleitet. Die Auskopplung erfolgt durch einen Faserkollimator, bei dem der

Abstand zwischen Faser (NA ≈ 0,15) und Linse (f ′ = 4,5 mm, NA = 0,55) über ein
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Abbildung 3.5: Detektierter optischer Puls des Pikosekunden-Diodenlasers in

Abhängigkeit der am Lasertreiber eingestellten Intensität (3,6 - 9,5).

Der Puls wurde mit einer fasergekoppelten Laserdiode (Thorlabs

SUV7-FC ) mit einer Bandbreite von 7 GHz in Kombination mit ei-

nem 4 GHz Oszilloskop (LeCroy WaveRunner 640Zi) detektiert.

Cage-System verstellbar ist. Anteile des Lichts nach der Faser, die eine unerwünschte

Polarisation aufweisen, werden mittels eines polarisierenden Strahlteilerwürfels her-

ausgefiltert. Ein weiterer Polarisationsfilter in Kombination mit einem Flüssigkristall-

Phasenschieber (eng. liquid crystal retarder, LCR) ermöglicht bei dieser Anregungs-

lichtquelle die Leistungskontrolle. Der LCR fungiert als λ/2-Plättchen der die vom

ersten Strahlteiler definierte Polarisation gegenüber dem zweiten Polarisator dreht.

Zur Unterdrückung der langwelligen Faserfluoreszenz werden zwei 700 nm Kurzpass-

filter (Thorlabs FES0700 ) verwendet.

Der kontinuierlich im Wellenlängenbereich λres = 725−740 nm abstimmbare Dauer-

strich-Diodenlaser mit externem Resonator (Sacher Lasertechnik TEC 520 ) soll eine

resonante Anregung der ZPL von SiV-Zentren ermöglichen. Der Laser ist in Abbildung

3.4 nur angedeutet, da er zum Zeitpunkt dieser Arbeit noch nicht implementiert war.
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In Zukunft wird dieser Laser verwendet, um PLE-Spektren (vgl. Abschnitt 2.3.1) der

SiV-Zentren zu detektieren.

3.2.2.2 Separation des Fluoreszenz- und Anregungslichts: dichroitische

Spiegel

Wie in Abbildung 3.4 veranschaulicht, wird das Licht des frequenzverdoppelten Nd:YAG

Lasers und das Licht des gepulsten Lasers zunächst an einem dichroitischen Strahl-

teiler (Thorlabs DMLP-567 ) überlagert, bevor es an einem weiteren dichroitischen

Strahlteiler (Edmund Optics Dichroic Longpass 700nm) reflektiert und hierbei auf die

Probe fokussiert wird. Dichroitische Strahlteiler eignen sich bei einem Konfokalmikro-

skop zur effektiven Reflektion des kurzwelligen Anregungslichts auf die Probe. Auf

dem Rückweg von der Probe erfolgt an dem dichroitischen Strahlteiler eine Trennung

der kurzwelligen Anteile von etwaigen unerwünschten Reflektionen des Anregungs-

lichts an der Probe vom erwünschten langwelligeren Fluoreszenzlicht. Die Trennung

des unerwünschten Anregungslichts und zu detektierenden Fluoreszenzlichts durch die

dichroitischen Spiegel ist jedoch nicht effizient genug. Um eine Detektion des reflek-

tierten Anregungslichts zu unterdrücken werden zwei weitere Langpass-Interferenzfilter

(Semrock FF01-692/LP) mit einer optischen Dichte von jeweils OD690 ≈ 4,6 bei ei-

ner Wellenlänge von λ = 690 nm im Detektionspfad verwendet. Die Einkopplung in

die Single-Mode Detektionsfaser (Thorlabs SM600 ) erfolgt über einen verstellbaren

Faserkollimator (Schäfter Kirchhoff XXX ). Die Single-Mode Detektionsfaser (Kern-

durchmesser 4,3 µm) erfüllt die Aufgabe der Lochblende (vgl. Abschnitt 3.2.1) und

ermöglicht die Weiterleitung des detektierten Fluoreszenzlichts zu den Analyseinstru-

menten.

Das Licht des durchstimmbaren Lasers soll in Zukunft über einen weiteren dichroi-

tischen Strahlteiler (Semrock FF757-Di01 ) auf die Probe fokussiert werden. Bei Mes-

sungen mit diesem Laser sollen zwei Langpass-Interferenzfilter (Thorlabs FEL0750 )

vor der Detektionsfaser zur Unterdrückung der Detektion reflektierten Anregungslichts

sorgen.

3.2.2.3 Positionieren und scannen der Probe: Slip-Stick Positionierer und

Voice-Coil Mirror

Zur groben Positionierung der Probe kann diese in xy-Richtung durch zwei senkrecht

zueinander gestapelten Slip-Stick Positionierer (Attocube ANPx101 ), mit einem maxi-

malen Stellweg von 5 mm, positioniert werden (siehe Abbildung 3.6). Die Bewegung der

Positionierer basiert auf dem Stick-Slip-Effekt mit offenem Regelkreis (open loop). Die

Positionierer eignen sich aus diesem Grund nicht zum Abrastern (scannen) der Probe
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Abbildung 3.6: Schematische Zeichnung des Positioniererstapels. Im Kryostaten ist der

Positioniererstapel hängend verbaut (entnommen aus [93]).

(Siehe Anhang A.1). Das zuverlässige, reproduzierbare scannen der Probe wird durch

einen Galvospiegel (Optics in Motion OIM101 ) in Kombination mit einem 4f-Aufbau

ermöglicht. Der Galvospiegel lässt sich hochpräzise (Auflösung <2 µrad) mittels Spulen

verkippen. Die Auslenkung wird dabei magnetisch über einen geschlossenen Regelkreis

(closed loop) gesteuert. Über einen USB-Spannungsregler wird vom Computer aus die

Spannungsänderung der Spulen geregelt, wodurch sich der Ablenkwinkel des parallelen

Laserstrahls variieren lässt. Der in Abbildung 3.4 angedeutete 4f-Aufbau transformiert

den eingeführten Ablenkwinkel des Galvospiegels in eine laterale xy-Strahltranslation:

Das parallele Anregungslicht wird zunächst an einer Linse in der Fourierebene fo-

kussiert und mittels einer zweiten Linse wieder parallelisiert. Dabei entsprechen die

Abstände Galvospiegel - Linse - Zwischenebene (Fourierebene) - Linse - Mikroskopob-

jektiv jeweils der Brennweite f ′ = 125 mm der beiden verwendeten achromatischen Lin-

senpaare (Thorlabs AC254-125-B-ML). Die für den Wellenlängenbereich 650 - 1050 nm

antireflexbeschichteten, achromatischen Linsenpaare werden anstatt einfacher konka-

ver Sammellinsen verwendet um chromatische Abweichungen zu vermeiden.

Die Fokussierung in z-Richtung wird durch einen weiteren Slip-Stick Positionie-

rer (Attocube ANPz101 ) vorgenommen. Der Positionierer besitzt einen maximalen

Stellweg von 5 mm in vertikaler Richtung und ist zusätzlich zu den xy-Positionierern

verbaut (siehe Abbildung 3.6). Dieser Positionierer wird benötigt, um die z-Position

der Probe durch den Fokus des Mikroskopobjektivs bewegen zu können.
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3.2.2.4 Fokussierung des Anregungslichts und Detektion der Fluoreszenz:

Das Mikroskopobjektiv

Der nach der zweiten Linse wieder parallelisierte Strahl wird durch das tieftempera-

turtaugliche Mikroskopobjektiv (Attocube LT-APO/VISIR/0.82 ) auf die Probe fo-

kussiert, welches gleichzeitig auch zur Detektion der Fluoreszenz an der untersuchten

Stelle dient. Es weist eine numerische Apertur (NA) von 0,82 und einen Arbeitsab-

stand von 0,65 mm auf. Im Wellenlängenbereich von 565-770 nm ist dieses Objektiv als

apochromtisch1 spezifiziert. Zudem besitzt das Objektiv eine Antireflexbeschichtung

im Wellenlängenbereich 400-1000 nm (totale Transmission >80 %).

3.2.3 Charakterisierung des Konfokalaufbaus

Wie schon erwähnt lässt sich beim konfokalen Laser-Scanning-Mikroskop ein räumliches

Gesamtbild der Fluoreszenz erstellen. In Abbildung 3.7 ist die detektierte Fluores-

zenzintensität in einem Bereich (100 × 100 µm2) auf der verwendeten Probe bei An-

regung mit P532 = 2 mW gezeigt. Die gemessene Zählrate setzt sich aus den Dun-

kelzählraten der APDs (fAPD ≈ 60 − 200 cts/s), der Fluoreszenz des Substrates (z.b.

fSubst. ≈ 600−1000 cts/s bei P532 = 2 mW Anregungsleistung) und der Nanodiamant/

Gold-Fluoreszenz zusammen. Durch das Mikroskopobjetiv wird nur ein kleiner, durch

die Numerische Apertur begrenzter Teil der Fluoreszenzemission aufgesammelt. Unter

Annahme der 4π-Abstrahlcharateristik kann die Objektiv-Aufsammeleffizienz ηObjektiv

für diesen Aufbau zu etwa

ηObjektiv =
1

2

[
1− cos

(
arcsin

(
NA

nluft

))]
= 0.18 (3.1)

beziffert werden [92]. Die Charakterisierung des theoretischen und tatsächlichen Auf-

lösungsvermögens des Konfokalaufbaus wird im Anhang A genauer behandelt.

3.2.3.1 Kurzzeitinstabilität des Kryostaten

Das abwechselnde Ein- und Auslassen des komprimierten Heliums in den Kühlfinger

des Kryostaten erfolgt stoßweise etwa 80 mal pro Minute. Hierbei kann eine, zu dem

Heliumfluss synchrone, Bewegung der Probe respektive des Konfokalmikroskops be-

obachtet werden. Um die verursachte Verschiebung zu klassifizieren werden zwei fei-

ne Floureszenzscans des selben beugungslimitierten fluoreszierenden Punkts durch-

geführt. Aus dem Vergleich eines Scanbildes bei laufendem kryogenen System (vgl.

1Chromatische Veränderung des Fokus δf < +/ −∆ mit der Schärfentiefe ∆ = n · λref/(2 · NA2),

der NA = 0,82 , dem Brechungsindex n und der Wellenlänge λref zur Definition der Fokusebene.
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Abbildung 3.7: Großflächige (100× 100 µm2), mit 300 nm Schrittweite aufgenommene

Konfokalaufnahme einer Stelle auf der verwendeten Probe. Die Anre-

gungsleistung liegt bei P532 = 5 mW, die Probentemperatur beträgt

etwa 11 K. Als Integrationszeit pro Messpunkt wurden 50 ms gewählt.

Zu erkennen sind die, durch Fotolithografie zur Orientierung aufge-

brachten Goldpunkte (etwa 5× 5 µm2) und Zahlen (8 und gespiegelte

9) sowie vier fluoreszierende Punkte, die als Nanodiamanten mit SiV-

Zentren identifiziert werden konnten (ND1 bis ND4).

Abbildung 3.8) und einer Aufnahme bei ausgeschaltetem Kühlsystem (vgl. Abbil-

dung A.2) kann die Verschiebung abgeschätzt werden: Der Scan ohne Verschiebung

durch das Kühlsystem wird mit einer Integrationszeit von 20 ms pro Scanpunkt aufge-

nommen um thermische Drifts durch ein Aufwärmen des Systems zu vermeiden. Der

Scan bei laufendem Kryogenen System wird mit einer Integrationszeit von 750 ms pro

Scanpunkt durchgeführt (vgl. Abbildung 3.8). Jeder Scanpunkt wird also über einen

kompletten Verschiebungszyklus integriert.
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Abbildung 3.8: Beugungslimitierte laterale Konfokalaufnahme (1,8×1,8 µm2) eines Na-

nodiamanten mit fluoreszierenden SiV-Zentren bei P532 = 2 mW und

einer Schrittweite von 100 nm. Weiterhin sind die Intensitätsprofile in

x- und y-Richtung sowie gefittete Gauß-Verteilungen gezeigt.

An die erhaltenen Intensitätsprofile in x- und y-Richtung (vgl. z.B. Abbildung 3.8)

wird die Gaußschen Normalverteilung

y = y0 +
A

w
√
π/2
· e−2

(x−xc)2

w2 (3.2)

angenähert (gefittet). Die mittleren 1/e2-Radien der Intensitätsprofile bei laufendem

und ausgeschaltetem Kühlsystem ergeben sich zu:

wan = 544± 9,10 nm und waus = 515± 11,8 nm

Die Verschiebung der Probe respektive des Anregungsfokus bei laufendem Kühlsystem

kann somit zu etwa 30 nm pro Zyklus abgeschätzt werden. Da diese Verschiebung

im Vergleich zum beugungsbegrenzten Auflösungsvermögen des Konfokalaufbaus sehr

gering ist muss keine aktive Kompensation erfolgen.
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3.3 Einzelphotonendetektoren

Zur Durchführung genauer leistungs- und polarisationsabhängiger Messung werden

empfindliche Einzelphotodetektoren verwendet. Bei den Einzelphotonendetektoren han-

delt es sich um zwei aktiv gedämpfte (quenched) Si-Lawinenphotodioden (eng. ava-

lanche photodiode, kurz: APD) mit einer Totzeit von tAPD,tot = 50 ns (Perkin Elmer

SPCM AQRH-15 ). Bei diesen Halbleiterdioden erfahren die, von eintreffenden Photo-

nen ausgelösten, bewegliche Elektron-Loch-Paare in einem Lawinenprozess eine Ver-

vielfältigung, wodurch die Detektion einzelner Photonen möglich ist [98].

Das aufgesammelte Fluoreszenzlicht wird über eine Single Mode Faser in den ex-

perimentellen Aufbau zur Einzelphotonendetektion gekoppelt. In Abbildung 3.4 ist

der schematische Aufbau gezeigt; das zu analysierende Licht wird zunächst an einem

nichtpolarisierenden 50:50 Strahlteilerwürfel geteilt bevor es auf die aktive Fläche der

APDs gelangt. Mit dem so realisierten Interferometer nach Hanbury Brown-Twiss

(vgl. Abschnitt 2.5) kann die statistische Korrelation der Fluoreszenzemission analy-

siert werden.

3.3.1 Zeitkorrelierte Einzelphotonenzählung

Der APD-Aufbau kann darüber hinaus zur zeitaufgelösten Fluoreszenzspektrosko-

pie verwendet werden. Dabei wird die Fluoreszenzlebensdauer τ des Quantenemit-

ters untersucht (siehe Abschnitt 4.2). Hierfür wird der experimentelle Aufbau wie in

Abbildung 3.9 gezeigt verwendet. Die Anregung der Fluoreszenz erfolgt mit kurzen

(FWHM≈ 216,5 ps) optischen Pulsen der Wellenlänge λ = 686 nm. Für jeden Laser-

puls erzeugt der Lasertreiber einen kurzen NIM Puls, welcher über einem NIM zu TTL

Wandler in einen TTL-Spannungspuls konvertiert wird. Diesem wird mit einem Zeit-

zu-Digital Messkonverter (eng. time-to-digital converter TDC, Acam-Messelektronik

GPX,I-Mode) ein Zeitstempel zugewiesen, welcher als Startsignal fungiert. Die beiden

APDs liefern jeweils bei einer Detektion eines Photons einen TTL-Spannungspuls, die

als Stoppsignal fungiert. Im Computer kann für jede APD der Zeitversatz des Start-

und der Stoppsignals korreliert werden um ein Häufigkeitsdiagramm für die Detektion

eins Photons in Abhängigkeit der Zeitdifferenz zum optischen Anregungspuls aufzu-

stellen.

3.4 Gitterspektrometer

Die spektrale Analyse der Farbzentren ist zunächst wichtig, um diese eindeutig als

SiV-Zentren identifizieren zu können. Weiterhin können bei der spektralen Analy-
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Abbildung 3.9: Experimenteller Aufbau zur Bestimmung der Fluoreszenzlebensdauer.

Der Lasertreiber gibt bei Aussendung eines optischen Pulses ein Span-

nungspuls aus, welcher als Startsignal dient. Die beiden Einzelpho-

tonendetektoren geben jeweils bei der Detektion eines Photons einen

Spannungspuls aus, welcher das Stoppsignal liefert.

se unter anderem um die temperaturabhängige Veränderung und Verschiebung der

ZPL beobachtet werden (siehe Abschnitt 4.3.2). Zu diesem Zweck kann das detek-

tierte Licht nicht nur mit Einzelphotonendetektoren analysiert werden, sondern es

besteht zusätzlich die Möglichkeit, über eine Single-Mode Faser ein selbstgebautes

Gitterspektrometer anzuschließen. Der Aufbau des Spektrometers ist in Abbildung

3.4 angedeutet; die Fluoreszenzemission wird durch ein Blaze-Gitter (Gitterkonstante

g = 1,667 µm) spektral zerlegt. Die erste Beugungsordnung des reflektierten Strahls

wird von einer plankonvexen Linse (Thorlabs LA1433-B) auf den, zur Verbesserung

des SNR auf −60◦C gekühlten, rückseitig belichteten CCD-Sensor der Kamera (Andor

iDus 401A-BV ) fokussiert.

Auf die Form der Antwortfunktion und das Auflösungsvermögen des Spektrome-

ters wird im Anhang A.3 genauer eingegangen. Das experimentell bestimmte Auflö-

sungsvermögen des Spektrometers von ∆λ ≥ 0,9nm ist nicht ausreichend, um die in

Abschnitt 2.3.2 behandelte Feinstrukturaufspaltung der Zero-Phonon-Line von SiV-

Zentren (∆λ ≈ 0,5 nm) [74, 77] aufzulösen.
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4 Tieftemperaturuntersuchungen

von SiV-Zentren in Nanodiaman-

ten

Der im letzten Kapitel beschriebene experimentellen Aufbau des Konfokalmikro-

skops wird zur optischen Charakterisierung von Nanodiamanten mit fluoreszierenden

SiV-Zentren verwendet. Der Kryostat ermöglicht dabei Tieftemperaturuntersuchungen

sowie temperaturabhängige Messungen. Für diese Arbeit wurden, im CVD-Verfahren

hergestellte, Nanodiamanten mit mehr als einem SiV-Zentrum pro Diamant (SiV-

Ensembles) untersucht. Die Nanodiamanten sind zur Untersuchung in einer Matrix

aus Polyvinylalkohol (PVA) eingebettet auf einem Quarzglas aufgebracht (siehe An-

hang B für Details zur verwendeten Probe).

In diesem Kapitel werden die durchgeführten Messungen bei kryogenen Temperatu-

ren, sowie die dazugehörigen Auswertungen und Interpretationen vorgestellt. Zur Cha-

rakterisierung der Fluoreszenz werden Leistungs- und Polarisationsmessungen durch-

geführt. Weiterhin wird die Fluoreszenzlebensdauer des angeregten Zustands abge-

schätzt und die Spektren der Fluoreszenzemission betrachtet.

Insgesamt wurden 18 verschiedene fluoreszierende Nanodiamanten mit SiV-Zentren

bei einer Probentemperatur von ca. 11 K charakterisiert. Ein Nanodiamant mit einem

SiV-Ensemble wurde darüber hinaus auf die temperaturabhängige Fluoreszenzlebens-

dauer und das temperaturabhängige Emissionsspektrum charakterisiert. Die wichtigs-

ten Ergebnisse der Tieftemperaturuntersuchungen sind in Tabelle 4.1 zusammenge-

fasst.

4.1 Leistungs- und Polarisationsmessungen

Zur Charakterisierung der Fluoreszenzemission der SiV-Ensemble in Abhängigkeit der

Leistung und der Polarisation des Anregungslichts werden die Einzelphotonendetek-

toren verwendet. Die leistungsabhängigen Messungen werden zur Bestimmung des
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Abbildung 4.1: Leistungsabhängige Messung (P532 = 0 − 10 mW) der Fluoreszenze-

mission des SiV-Ensembles im Nanodiamanten ND15 (Quadrate). Die

Anregung der SiV-Fluoreszenz erfolgt mit linear polarisiertem Licht

bei der Wellenlänge λ = 532 nm. Weiterhin ist die Hintergrundmes-

sung (Punkte) sowie die zugehörigen Fitfunktionen gezeigt. Im Inset

ist die entsprechende SNR gezeigt.

Signal-zu-Rausch Verhältnisses als auch zur Ermittlung der Sättigungsleistung und

Sättigungszählrate durchgeführt.

Die Charakterisierung der leistungsabhängigen Fluoreszenzemission der SiV-En-

sembles wird mit Licht des Nd:YAG Lasers (Emissionswellenlänge λ = 532 nm) durch-

geführt. Für die Messung wird zunächst ein fluoreszierenders SiV-Ensemble in einem

Nanodiamant mit Hilfe eines Konfokalscans aufgesucht und durch die Optimierung

der lateralen und axialen Position die Zählrate des detektierten Fluoreszenzlichts ma-

ximiert. Durch eine kontinuierliche Variation der Anregungsleistung wird die Leis-

tungskennlinie des SiV-Ensembles aufgenommen. Hierzu wird die Anregungsleistung

des Lasers in 0,02 mW Schritten von 0 mW bis 10 mW erhöht und die detektierte

Zählrate pro Schritt für 750 ms aufintegriert. Diese Integrationszeit wurde gewählt um

die detektierte Fluoreszenz über eine Bewegungsperiode der Probe zu integrieren (vgl.

3.2.3.1). Weiterhin wird eine Messung der Hintergrundfluoreszenz an einem Punkt ne-

ben dem Nanodiamanten durchgeführt, der keine sichtbare Fluoreszenz zeigt, um das

Signal-zu-Rausch Verhältnis berechnen zu können. In Abbildung 4.1 ist die Photo-
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nenzählrate in Abhängigkeit der Anregeleistung auf- und etwa 2 µm neben einem fluo-

reszierenden Nanodiamanten gezeigt. Während die Hintergrundfluoreszenz linear mit

der Anregungsleistung steigt (schwarze Punkte) kann die gemessene Gesamtzählrate

Fsignal in Abhängigkeit der Anregungsleistung Pexc (schwarze Quadrate) mit einer auf

Hintergrund Fhg(Pexc) korrigierten Formel für ein ideales Zwei-Niveau-System

Fsignal(Pexc) = Fsat
Pexc

Pexc + Psat
+ Fhg(Pexc) (4.1)

beschrieben werden (rote Kurve). Fitparameter sind dabei die Sättigungsleistung Psat
sowie die maximale Zählrate Fsat. Der lineare Term der Hintergrundfluoreszenz

Fhg(Pexc) = FlinPexc + Fdz setzt sich aus der APD-Dunkelzählrate Fdz und der linear

ansteigenden Fluoreszenzzählrate des Substrats FlinPexc zusammen, welche aus dem

linearen Fit an die Hintergrundfluoreszenz (blaue Gerade) gewonnen werden. Die aus

den Fitkurven ermittelten Werte für die Sättigungsleistung Psat und zugehörige ma-

ximale Zählrate Fsat der 18 Nanodiamanten sind in einem Häufigkeitshistogramm in

Abbildung 4.2 zusammengefasst und in Tabelle 4.1 den einzelnen Nanodiamanten zu-

geordnet. Auf Grund der begrenzten Anregungsleistung wächst die Ungenauigkeit bei

der Bestimmung von Psat für höhere Sättigungsleistungen. Die erhaltenen Werte für

Psat und Fsat der einzelnen Nanodiamanten mit SiV-Ensembles zeigen mitunter sehr

große Fluktuationen, was unter anderem durch eine unterschiedliche Anzahl an SiV-

Zentren in den einzelnen Nanodiamanten begründet werden kann. Weitere Gründe für

unterschiedliche Sättigungsleistungen und Sättigungszählraten können unter anderem

eine unterschiedliche Absorption des Anregungslichts, z.B. durch Graphitschichten auf

dem Nanodiamanten oder unterschiedliche Fluoreszenzlebensdauern der SiV-Zentren

darstellen. Fast der wichtigste Grund dürfte aber die Orientierung der SiV-Zentren

relativ zur Anregung/Detektion sein: Falls der Dipol nicht senkrecht zum Mikroskop

liegt, kann sich das in (fast) beliebig erhöhten Sättigungsleistungen zeigen.

Die Sättigungsleistung gilt unter anderem als begrenzender Wert, um eine Fluores-

zenzsättigung bei der HBT-Korrelationsmessung sowie eine Sättigungsverbreiterung

der aufgenommenen Scanbilder zu vermeiden [97].

Das Signal-zu-Rausch Verhältnis (eng. signal-to-noise ratio, SNR) lässt sich aus den

leistungsabhängigen Messungen der SiV-Fluoreszenz und der Hintergrundfluoreszenz

über die Formel

SNR(Pexc) =
Fsignal(Pexc)− Fhg(Pexc)

Fhg(Pexc)
(4.2)

abschätzen (siehe Inset von Abbildung 4.1). Selbst für die höchste Anregungsleistung

wird eine Hintergrundfluoreszenz von nur etwa 4000 cts/s beobachtet. Typischerweise

beträgt die Sättigungszählrate der SiV-Ensembles etwa das 100-fache dieser Hinter-
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Abbildung 4.2: Häufigkeitshistogramme der, aus den Fits an die experimentellen Da-

ten, erhaltenen (a) maximalen Zählraten bei Sättigung Fsat und (b)

Sättigungsleistungen Psat.

grundfluoreszenz.

Zur Verwendung als Einzelphotonenquelle spielen die Polarisationseigenschaften der

SiV-Zentren eine wichtige Rolle. Für ein Farbzentrum, welches bevorzugt linear pola-

risiertes Licht absorbiert, kann die Polarisation des Anregungslichts optimiert werden

um das Signal-zu-Rausch Verhältnis zu verbessern. Zudem ist eine lineare Polarisation

des emittierten Lichts für viele Anwendungen von Einzelphotonenquellen, z.B. in der

Quantenkryptografie (BB84 Protokoll [99]) oder zur Kopplung an dielektrische Struk-

turen [100] von Vorteil. Die Polarisation des emittierten Lichts der SiV-Ensembles kann

mit dem experimentellen Aufbau nicht vermessen werden. Um die Fluoreszenzemission

der SiV-Ensembles in Abhängigkeit der Polarisation des Anregungslichts zu untersu-

chen wird die Polarisation des Anregungslichts des Nd:YAG-Lasers (λ = 532 nm) über

ein λ
2
-Plättchen im Strahlengang gedreht (vgl. Abschnitt 3.2.2.1).

Wie auch bei der leistungsabhängigen Messung wird zunächst die Zählrate durch

laterale und axiale Scans optimiert, bevor eine Polarisationskennlinie aufgenommen

wird. Dabei wird das λ
2
-Plättchen in 1°-Schritten von 0° bis 360° gedreht, was einer 720°-

Drehung der Anregungspolarisation entspricht. Man erhält also pro Polarisationswin-

kel zwei Messpunkte. Die bei einer Anregungsleistung unterhalb der zuvor bestimm-

ten Sättigung detektierte Zählrate wird bei den Polarisationsabhängigen Messungen

für 750 ms integriert, um eine Zählratenmodulation durch die mechanische Instabilität

des experimentellen Aufbaus zu verringern. Ein Beispiel für die gemessene Polarisa-

tionsabhängigkeit der SiV-Fluoreszenz des Nanodiamanten ND14 bei P532 = 2 mW
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Abbildung 4.3: (a) Abhängigkeit der Emission des Nanodiamanten ND14 auf die Po-

larisation des Anregungslasers bei einer Probentemperatur von etwa

11 K. Die gemessenen Zählraten bei Rotation der linearen Anregung

(P532 = 2 mW) sind durch die schwarzen Punkte gegeben, an die ei-

ne Sinusquadratfunktion gefittet wurde (rote Kurve). Der abgebildete

Nanodiamant weist mit V = 11,4 ± 0,1 % den höchsten gefundenen

Polarisationskontrast auf. (b) Häufigkeitshistogramm der ermittelten

Werte für den Polarisationskontrast der SiV-Ensemble bei kryogener

Temperatur. Alle Kontrastmessungen liefern vergleichbar kleine Feh-

ler. Die Messungen wurden bei einer Anregungsleistung P532 = 2 mW

durchgeführt.

ist in Abbildung 4.3 (a) gezeigt. Die schwarzen Punkte entsprechen der gemessenen

Zählrate in Abhängigkeit der Anregungspolarisation, welche mit einer Sinusquadrat-

funktion gefittet wurden (rote Fitkurve). Der Kontrast V der Polarisatiosmessung

wird aus der maximalen Zählrate Fmax sowie der minimalen Zählrate Fmin anhand der

Formel

V =
Fmax − Fmin

Fmax + Fmin

(4.3)

berechnet. Die Werte für den Absorptionskontrast der untersuchten SiV-Ensemble in

den Nanodiamanten bei einer Probentemperatur von etwa 11 K sind in Abbildung

4.3 (b) durch ein Verteilungsdiagramm dargestellt und in Tabelle 4.1 den jeweiligen

Nanodiamanten zugeordnet.
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Rogers et al. fanden eine Abhängigkeit des Kontrastes auf die Wellenlänge des

Anregungslichts [65]. Bei einer Wellenlänge des Anregungslichts von 532 nm konnten

sie den Polarisationskontrast einzelner SiV-Zentren zu etwa 60 % bestimmen. Das SiV-

Zentrum kann also nicht in der Modellvorstellung eines einzelnen Dipols in Absorption

betrachtet werden, da hier mit einem Polarisationskontrast von nahezu 100% [101] bei

einer Rotation der Polarisation um 90°zu rechnen wäre.

Wie aus dem Häufigkeitsdiagramm in Abbildung 4.3 (b) hervorgeht konnte, bei

kryogener Temperatur, kein SiV-Ensemble mit hohem Polarisationskontrast gefunden

werden. Dies stimmt mit der Annahme überein, dass keine einzelnen Farbzenten in den

untersuchten Nanodiamanten vorliegen: Die Orientierung des SiV-Zentrums im Kris-

tall ist durch die Kristallachsen vorgegeben, das SiV-Zentrum hat also 3 mögliche Ori-

entierungsrichtungen im Kristallgitter. Viele SiV-Zentren können in allen drei Raum-

richtungen bei noch beliebig gedrehtem Nanokristall praktisch alle Richtungen gleich

abdecken.

4.2 Zeitaufgelöste Fluoreszenzspektroskopie

Zur Ermittlung der Fluoreszenzlebensdauer eines Nanodiamanten mit SiV-Zentren

wird das zeitabhängige Intensitätsprofil des emittierten Lichts nach einer schmalen

optischen Anregung aufgenommen. Gegeben durch die Tatsache, dass die Nanodia-

manten nur wenige Photonen pro Absorptions-Emissions-Zyklus emittieren, kann die

Messung des Intensitätsabfalls nicht mit einer schnellen Photodiode und einem Os-

zilloskop durchgeführt werden. Statt dessen kommt das Verfahren der zeitkorrelierten

Einzelphotonenzählung (eng. Time-Correlated Single Photon Counting, TCSPC) zum

Einsatz. Durch eine periodische Anregung und Aufzeichnung der Detektionszeit des

registrierten Photons ist es möglich, Daten aus vielen Absorptions-Emissions-Zyklen

aufzusummieren.

Die durch das TCSPC-Histogramm beschriebene Form der beobachteten Antwort

des Systems besteht unter anderem aus der zeitlichen Antwort der SiV-Fluoreszenz auf

die optische Anregung. Während die Antwort bei einem deltaförmigen Anregungspuls

in Kombination mit perfekten Detektoren und Elektronik genau der Zerfallskurve des

Quantenemitters entsprechen würde, beeinflusst die begrenzte zeitliche Auflösung der

Detektoren, der Elektronik, und die endliche Breite des optischen Pulses das TCSPC-

Signal. Die beobachtete zeitliche Antwort setzt sich demnach aus einer Faltung des

statistischen Zerfalls

Iexp(t) = I0e
−t/τ + y0 (4.4)
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Abbildung 4.4: (a) Gemessene IRF, durch eine Exponentialfunktion angedeutete zeit-

liche Antwort des Quantenemitters, sowie die beobachtete Antwort der

SiV-Fluoreszenz des Nanodiamanten ND3. (b) Durch eine Gaußfunkti-

on mit w = 0,4 ns modellierte IRF, die durch eine Exponentialfunktion

mit τ =0,8 ns modellierte zeitliche Antwort des Quantenemitters, sowie

die numerisch berechnete Faltung der Gauß- und Exponentialfunktion.

Die Faltung (durch den mathematischen Operator ∗ dargestellt) liefert

eine Abschätzung der beobachteten Antwort.

und der zeitlichen Genauigkeit des TCSPC-Experiments zusammen. Die zeitliche Ge-

nauigkeit eines TCSPC-Experiments wird durch die Instrumentantwortfunktion (eng.

Instrument Response Function, IRF) bestimmt. Die IRF lässt sich experimentell über

eine TCSPC-Messung des, an der Probe rückgestreuten, Laserpulses bestimmen. Dabei

wird die zeitliche Breite dieses Pulses vermessen.

Die gemessene IRF sowie die beobachtete Antwort eines SiV-Ensembles ist in Ab-

bildung 4.4 (a) gezeigt. Die zeitliche Antwort des Quantenemitters ist durch eine

Exponentialfunktion (vgl. Gleichung 4.4) mit der Fluoreszenzlebensdauer τ = 0,8 ns

angedeutet. Die tatsächliche Fluoreszenzlebensdauer des Emitters ist unbekannt, kann

jedoch theoretisch durch eine Entfaltung des Antwortsignals mit der IRF bestimmt

werden. Sowohl die gemessene Antwort als auch die IRF haben jedoch zu wenige

Messstützstellen, um eine numerische Entfaltung zu ermöglichen. Über ein theoreti-

sches Modell der Start-Stopp-Messung wird gezeigt, dass die Fluoreszenzlebensdauer τ

auch ohne numerischer Entfaltung aus dem TCSPC-Signal gewonnen werden kann.
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4.2.1 Theoretisches Modell der Start-Stopp-Messung

Das gemessene Signal der TCSPC-Messung wird durch eine Faltung einer Gaußfunk-

tion1 (der IRF) mit einer Exponentialverteilung (dem tatsächlichen statistischen Zer-

fall) modelliert. Anschließend wird anhand eines exponentiellen Fits an dieser Faltung

abgeschätzt, wie gut sich die Zeitkonstante τ der Exponentialverteilung extrahieren

lässt.

Zu diesem Zweck betrachten wir die Faltung einer analytischen Normalverteilung

mit einer Exponentialfunktion, um anschließend an der numerisch berechneten Fal-

tungsfunktion einen Fit mit einer Exponentialfunktion durchzuführen. Dabei wird

betrachtet, wie sich die bekannte Fluoreszenzlebensdauer τmod von der des Fits τfit

unterscheidet.

Für die numerischen Modellierungen und als Fitfunktionen wurden die Exponen-

tialverteilung (vgl. Gleichung 4.4) mit der Fluoreszenzlebensdauer τ , sowie die Normal-

verteilung (vgl. Gleichung 3.2) mit der Standartabweichung w angenommen. Um die

Breite der Normalverteilung mit realistischen Werten modellieren zu können, werden

zunächst die gemessene IRFs mit einer Normalverteilung gefittet. Als Standartabwei-

chung der IRFs wIRF erhält man aus den Fits

wIRF,APD1 ≈ 0,41± 0,02 ns und wIRF,APD2 ≈ 0,40± 0,02 ns. (4.5)

Die numerische Faltung einer Normalverteilung mit einer Exponentialverteilung

I(t) = Iexp(t) ∗ IIRF (t) =
e
w2−2tτ

2τ2√
1
w2w

(4.6)

ist in Abbildung 4.4 (b) gezeigt. Die Normalverteilung wurde hier mit einer Standart-

abweichung von wmod = 0,4 ns modelliert. In der Literatur können typische Fluores-

zenzlebensdauern von SiV-Zentren bei kryogener Temperatur von etwa 1,5 ns [28, 26]

sowie von etwa 1 ns bei Raumtemperatur [77, 42, 26] gefundenen werden. Die mittlere

Lebensdauer der modellierten Exponentialverteilung wurde mit τmod = 0,8 ns etwas

kürzer als die Literaturwerte gewählt.

Beim Fit der Exponentialfunktion an das Modell fällt eine starke Abhängigkeit vom

gewählten Anfangszeitpunkt des Fits auf. In Abbildung 4.5 ist diese Abhängigkeit für

zwei, mit verschiedenen Standartabweichung der IRFs modellierten, Faltungsfunktio-

nen gezeigt. Der Abstand des ersten, im Fit berücksichtigten Datenpunkts zum Maxi-

mum der Faltungsfunktion ist durch ∆t angegeben. Die schwarzen Quadrate zeigen die,

1Da sich die IRF aus (i.d.R. normalverteiltem) Jitter der Messelektronik, sowie dem annähernd

gaußförmigen Anregungspuls zusammensetzt, wird sie durch eine Gaußfunktion angenähert.
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Abbildung 4.5: Fit an die Faltung einer Exponentialfunktion (Fluoreszenzlebensdau-

er τmod = 0,8 ns) mit einer Gaußverteilung (Standartabweichung

wmod = 0,4 bzw 0,8 ns). Die erhaltenen Fitwerte für die Fluoreszenzle-

bensdauer τfit sind in Abhängigkeit des zeitlichen Versatzes ∆t gezeigt.

Für größere ∆t nähern sich beide τfit an den wahren Wert der modellier-

ten Exponentialverteilung an. Im Inset ist die Faltungsfunktion für die

zwei modellierten Standartabweichungen der Gaußverteilung gezeigt.

aus den Fits erhaltenen Fluoreszenzlebensdauern bei einer modellierten Standartab-

weichung der Gaußfunktion von wmod = 0,4 ns, die roten Punkte bei einer modellierten

Standartabweichung von wmod = 0,8 ns. Beide Fits konvergieren unterschiedlich schnell

für größere Werte von ∆t gegen die wahre Fluoreszenzlebensdauer von τmod = 0,8 ns.

Für größere Fluoreszenzlebensdauern (τmod > 0,8 ns) nähert sich der Fit an die Fal-

tungsfunktion noch schneller (für noch kleinere ∆t) dem wahren Wert.

Anhand dieses Modells ist ersichtlich, dass auf eine Entfaltung des gemessenen

Intensitätsprofils verzichtet werden kann. Durch passende Wahl des Startwerts ∆t des

exponentiellen Fits ist eine direkte Bestimmung der Fluoreszenzlebensdauer aus den

Messwerten der zeitkorrelierten Einzelphotonenzählung möglich.

4.2.2 Ergebnisse der Fluoreszenzlebensdauermessungen

Aus dem aufgestellten Modell ist ersichtlich, dass ein Fit für die im Experiment ge-

messene IRF wIRF ≈ 0,4 ns für ∆t & 0,3 ns eine gute Übereinstimmung mit dem
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Abbildung 4.6: Intensitätsprofil der detektierten SiV-Fluoreszenz des Nanodiamanten

ND4 bei einer Probentemperatur von etwa 11 K, sowie der exponen-

tielle Fit an die abfallende Flanke. Für den Fit wurden die Messpunkte

∆t ≥ 0,75 ns nach dem Maximum der Messdaten berücksichtigt. Die

aus dem Fit erhaltene Fluoreszenzlebensdauer dieses SiV-Ensembles

beträgt τfit = 0,964± 0,010 ns

wahren Wert liefert (vgl. Abbildung 4.5). Um die Fitfehler noch weiter zu minimieren,

wurden zur Bestimmung der Fluoreszenzlebensdauer nur Werte mit einem zeitlichen

Abstand von ∆t ≥ 0,75 ns zum Maximum der gemessenen Verteilung berücksichtigt.

Abbildung 4.6 zeigt das gemessene Intensitätsprofil der detektierten SiV-Emission des

fluoreszierenden Nanodiamanten ND4 sowie den exponentiellen Fit. Der Wert des Off-

sets y0 für den Fit mit der Exponentialfunktion (vgl. Gleichung 4.4) wurde aus einer

Mittelung über die Hintergrundzählrate bestimmt. Aus dem Fit ergibt sich die Fluo-

reszenzlebensdauer des im Nanodiamanten ND4 enthaltenen SiV-Ensembles bei einer

Probentemperatur von 11 K zu τfit = 0,964± 0,010 ns.

Die aus den Fits ermittelten Werte für die Fluoreszenzlebensdauer der untersuchten

18 Nanodiamanten mit SiV-Ensembles bei etwa 11 K sind im Häufigketsdiagramm

in Abbildung 4.7 (a) dargestellt und in Tabelle 4.1 den einzelnen Nanodiamanten

zugeordnet. Mit einzelnen Ausnahmen liegen die Fluoreszenzlebensdauern der SiV-

Ensemble um den Wert τ = 1,0±0,1 ns verteilt. Es fällt die relativ kurze Lebensdauer

des SiV-Ensembles in ND 15 auf. Dieses SiV-Ensemble wurde zusätzliche auf seine
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Abbildung 4.7: Aus den Fits an die experimentellen Daten erhaltene Fluoreszenz-

lebensdauern τ der SiV-Ensemble in Nanodiamanten. In (a) ist ein

Häufigkeitsdiagramm der gemessenen Lebensdauern der betrachteten

18 Nanodiamanten bei etwa 11 K gezeigt. Abbildung (b) zeigt die tem-

peraturabhängige Fluoreszenzlebensdauer des Nanodiamaten ND15.

temperaturabhängige (11 - 294 K) Fluoreszenzlebensdauer untersucht. Die Ergebnisse

dieser temperaturabhängigen Messreihe sind in in Abbildung 4.7 (b) gezeigt. Bei etwa

100 K ist eine
”
sprunghafte“ Veränderung der messbaren Fluoreszenzlebensdauer des

SiV-Ensembles zu erkennen. Aus einer Mittelung über die gemessenen Lebensdauern

bei T≤ 90 K und T≥ 100 K ergeben sich die mittleren Fluoreszenzlebensdauern zu

τ(T ≤ 90 K) = 0,866± 0,22 ns und τ(T ≥ 100 K) = 0,970± 0,015 ns.

Allgemein betrachtet erfolgen in einem einzelnen Farbzentrum strahlende sowie

nichtstrahlende Übergänge. Mit der Wahrscheinlichkeit eines strahlenden Übergangs

Pr und der eines nichtstrahlenden Pnr ergibt sich grundsätzlich die Lebenszeit des

angeregten Zustands zu
1

τ
= Pr + Pnr. (4.7)

Während Pr als temperaturunabhängig angenommen werden kann, erhöht sich die

Wahrscheinlichkeit der nichtstrahlenden Übergänge Pnr mit der Temperatur [102, 103].

Nach diesem einfachen theoretischen Modell sollte eine Steigerung der Temperatur zu

einer Verringerung der Fluoreszenzlebensdauer führen. Rogers et. al [65] konnten die-

sen Trend in der Temperaturabhängigkeit der Lebensdauer bei einzelnen SiV-Zentren

in bulk -Diamant bereits nachweisen.
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Im Gegensatz dazu konnte eine Erhöhung der Fluoreszenzlebensdauer mit stei-

gender Temperatur beobachtet werden. Eine Erklärung hierfür könnte der Effekt der

Superradianz im SiV-Ensemble liefern. Die 1954 von Dicke aufgestellte Theorie der

Superradianz besagt, dass in einem spontan emittierenden Gas alle Atome oder Mo-

leküle an ein gemeinsames Strahlungsfeld koppeln [104]. Die einzelnen ununterscheid-

baren fluoreszierenden Teilchen dürfen also nicht mehr durch einzelne Strahlungs-

quellen beschrieben werden. Superradiante Effekte, und die damit verbundene Ver-

ringerung der Lebenszeit, konnten bereits in Festkörpersystemen (z.b. Ensemble von

Quantenpunkten [105]) gezeigt werden. Die im SiV-Ensemble beobachtete Tempera-

turabhängigkeit der Fluoreszenzlebensdauer könnte also durch superradiante Effekte

des Ensembles bei Temperaturen unter 100 K verursacht werden. Die optische Kopp-

lung einzelner SiV-Zentren in einem Nanodiamanten kann nur bei ununterscheidbaren

Emittern auftreten, die Emissionswellenlänge der interagierenden Emitter muss also

sehr gut übereinstimmen. Eine temperaturabhängige Verschiebung der ZPLs (siehe

Abschnitt 4.3.2.2) der einzelnen Quantenemitter im Ensemble könnte zu einem spek-

tralen Überlapp der ZPLs einiger SiV-Zentren führen. Diese SiV-Zentren können eine

verkürzte Fluoreszenzlebensdauer durch den Effekt der Superradianz zeigen. Eine sehr

genaue spektrale Analyse des Ensembles, z.B. mit schmalbandiger resonanter Anre-

gung, könnte Aufschluss über eine Gültigkeit dieser These liefern.

4.3 Spektrale Analyse

Über die Analyse der detektierten Emissionsspektren können angeregte SiV-Zentren

von anderen Farbzentren, lumineszierenden Molekülen oder Goldrückständen auf der

Probenoberfläche unterschieden werden. Dazu wird das detektierte Spektrum auf die

charakteristische Emission der ZPL von SiV-Zentren bei λZPL ≈ 738 nm untersucht.

Die individuellen Emissionsspektren der SiV-Ensembles werden bei kryogenen Tem-

peraturen analysiert. Dazu werden Emissionsspektren der Nanodiamanten mit SiV-

Ensembles bei Anregung mit den beiden offresonanten Lasern aufgenommen. Die nor-

mierten Emissionsspektren der 18 untersuchten Nanodiamanten bei kryogener Tem-

peratur sind für Anregung mit λ =532 nm in Abbildung 4.8 (a) und bei λ =686 nm

in Abbildung 4.8 (b) aufgetragen. Die spektrale Analyse ist stark durch das Auflö-

sungsvermögen des Spektrometers eingeschränkt (∆λ ≈ 0,9 nm, siehe Anhang A.3),

trotzdem werden hier die spektralen Beobachtungen diskutiert.
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Abbildung 4.8: Gemessene Emissionsspektren der fluoreszierenden Nanodiamanten

mit SiV-Zentren bei kryogener Temperatur. (a) bei Anregung mit Licht

der Wellenlänge λ = 532 nm, (b) bei einer Anregung mit Licht der Wel-

lenlänge λ = 686 nm. 51
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4.3.1 Spektrale Analyse bei kryogener Temperatur

Bei allen untersuchten Nanodiamanten zeigt sich eine stark ausgeprägte Emission in

der ZPL der SiV-Zentren bei etwa 738 nm. Die gemessene Linie setzt sich dabei aus

den einzelnen Linien der SiV-Zentren im Ensemble zusammen. SiV-Ensembles in span-

nungsarmem bulk-Diamant können im Fluoreszenzspektrum bei kryogenen Tempera-

turen eine Aufspaltung in die zwei SiV-typischen Dubletten zeigen (vgl. z.B. [29]). Bei

den im Rahmen dieser Arbeit untersuchten SiV-Ensembles in Nanodiamanten kann

hingegen eine deutliche spannungsinduzierte Verbreiterung der ZPL beobachtet wer-

den: Für die 18 untersuchten SiV-Ensembles in Nanodiamanten wurden bei kryogenen

Temperaturen Linienbreiten (FWHM) zwischen 5 und 6 nm gefunden. Diese tempera-

turunabhängige inhomogene Verbreiterung lässt auf Verspannungen im Kristallgitter

und daraus resultierende Änderungen der Übergangsenergie des ZPL-Übergangs schlie-

ßen (vgl. Abschnitt 2.3). Weiterhin erscheinen die Linien durch die Antwortfunktion

des Spektrometers (FWHM ≈ 0,89 nm) verbreitert (siehe Anhang A.3). Auf die Ver-

breiterungsmechanismen der ZPL wird im Abschnitt 4.3.2.1 genauer eingegangen.

Beim Vergleich einer Anregung des selben Nanodiamanten mit Licht unterschiedli-

cher Wellenlänge fallen für Anregung mit dem gepulsten Laser zusätzliche Linien im

Emissionsspektrum auf. Die Tatsache, dass diese Linien nur bei einer Anregung mit

der Wellenlänge λ = 686 nm im Spektrum auftauchen, deutet auf mögliche Raman-

Streuung hin. In Abbildung 4.9 (a) ist das typische Raman-Spektrum für zu 100 %

hydrolysierten Polyvinylalkohol (PVA) gezeigt [106], in welchem die Nanodiamanten

beim Aufbringen auf das Quarzglassubstrat eingebettet werden. In Abbildung 4.9 (b)

ist ein Histogram der gemessenen Verschiebungen der erkennbaren Seitenpeaks zur

Anregungswellenlänge gezeigt. Die Peaks um die Verschiebung 1400 cm−1 lassen sich

gut über Raman-Streuung an PVA erklären. Darüber hinaus finden sich einige Peaks

mit einer Verschiebung von etwa 1330 cm−1. Das Raman-Spektrum erster Ordnung

eines makroskopischen perfekten Einkristalls zeigt eine Raman-Linie bei 1332 cm−1

[107]. Diese Raman-Linie kann auch bei nanokristallinem Diamant teils verbreitert

und verschoben beobachtet werden [108]. Weiterhin soll hier erwähnt werden, dass

Raman-Spektren von nanokristallinem Diamant teils sehr komplex sind, da die Spek-

tren entscheidend vom Produktionsprozess, der Struktur, Oberflächenbeschaffenheit,

sowie Reinheit der Proben abhängen [108]. Obwohl sich die Linien bei etwa 1330 cm−1

gut mit den Raman-Linien des nanokristallinen Diamant erklären lassen, soll darauf

hingewiesen werden, dass keine Raman-Streuung bei Diamantnanokristallen beobach-

tet werden sollte [42].
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Abbildung 4.9: (a, untere Linie) Raman-Spektrum von zu 100 % hydrolysiertem Po-

lyvinylalkohol (PVA) [106]. (b) Gemessenes Häufigkeitsdiagramm der

Seitenpeaks der in Abbildung 4.8 gezeigten SiV-Spektren.

4.3.2 Temperaturabhängigkeit der Zero-Phonon-Line

Um die spektralen Eigenschaften der Nanodiamanten mit SiV-Ensemblen in Abhäng-

igkeit der Temperatur zu untersuchen, wird das Emissionsspektrum bei offresonanter

Anregung mit λ = 686 nm für verschiedene Temperaturen aufgenommen. Dabei wer-

den kollektive Effekte der SiV-Ensembles wie die Linienverbreiterung- und Verschie-

bung beobachtet. Die gemessenen Emissionsspektren in Abhängigkeit der Probentem-

peratur sind in Abbildung 4.10 normiert aufgetragen.

In den nächsten zwei Abschnitten wird die temperaturabhängige Verbreiterung und

Form der ZPL sowie die Verschiebung der ZPL auf Grund der Temperaturänderung

nach [25] diskutiert.

4.3.2.1 Verbreiterungsmechanismen der Zero-Phonon-Line

Wie in Abbildung 4.10 zu erkennen ist, zeigt die ZPL des SiV-Ensembles eine tempera-

turabhängige Linienbreite. Grundsätzlich setzt sich die Linienbreite des SiV-Ensembles

aus einer homogenen und inhomogenen Verbreiterung zusammen.

Die homogene Verbreiterung beinhaltet alle Prozesse die zu einer Linienverbreite-

rung führen, ohne jedoch die Resonanzfrequenzen im Ensemble zu verändern. Homoge-

ne Linienverbreiterung tritt beispielsweise auf Grund von Phononenverbreiterung und
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Abbildung 4.10: Gemessene Emissionsspektren des fluoreszierenden Nanodiamanten

ND15 bei Anregung mit Licht der Wellenlänge λ = 686 nm für Tem-

peraturen zwischen 11 K und 294 K.

der Lebensdauer des Ausgangszustands auf. Grund dafür ist der dephasing Prozesses

[109], homogene Linienverbreiterung führt zu einem Lorentz-Profil der Linie:

IL(λ) =
2A

π

wL
4(λ− λc)2 + w2

L

(4.8)

Die homogene Phononenverbreiterung tritt auf Grund der quadratischen Elektron-

Phonon-Wechselwirkung (siehe Abschnitt 2.3.3) auf. Es existieren diverse theoreti-

sche Modelle für die Verbreiterung durch quadratischen Elektron-Phonon-Wechselwir-

kung, die zu unterschiedlichen Temperaturabhängigkeiten (T 3, T 5, T 7) der ZPL-Breite

führen. Hier soll nur erwähnt werden, dass Neu et. al für signifikant inhomogen verbrei-
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terte Ensemble eine starke T 3 Abhängigkeit der Phononenverbreiterung beobachten

konnten [76].

Inhomogene Verbreiterung tritt in Ensembles von Farbzentren auf Grund von span-

nungsindizierten Fluktuationen der ZPL-Position auf, wodurch sich die Resonanzfre-

quenzen der Emitter im Ensemble ändern [36]. Darüberhinaus kann auch bei einzelnen

Emittern ein ähnlicher Effekt auftreten, wenn die Resonanzfrequenz des Emitters zeit-

lichen spektralen Veränderungen unterliegt. Dieser Effekt wird als spectral diffusion

bezeichnet. Die inhomogene Verbreiterung führt zu einem Gauß-Profil der Linie:

IG(λ) =
A

wG
√
π/2
· e
−2

(λ−λc)2

w2
G (4.9)

Gründe für spectral diffusion können unter anderem Ladungsfluktuationen an den

Oberflächen und Ionisierungen von Verunreinigungen sein. Spectral diffusion tritt am

Beispiel der NV-Zentren üblicherweise auf Grund von lokalen Ladungsfluktuationen

auf [110]. Diese Veränderungen in der Ladungsumgebung erzeugen ein fluktuierendes

elektrisches Feld am Emitter wodurch die Kohärenz des optischen Übergangs durch

den DC-Stark-Effekt reduziert wird [111, 112]. Da die elektronischen Zustände des

SiV-Zentrums auf Grund ihrer Inversionssymmetrie verschwindende permanente Di-

polmomente besitzen, sind die optischen Übergänge im SiV-Komplex unempfindlich

auf externe elektrische Felder. Die optische Kohärenz ist also von der Ladungsdynamik

im Kristall entkoppelt, bei SiV-Zentren kann dementsprechend keine spectral diffusion

beobachtet werden [65].

Treten beide Verbreiterungsmechanismen auf, so ist die Linienform durch die Fal-

tung eines Gauß- und Lorentz-Profils gegeben. Die resultierende Linienform ist durch

das Voigt-Profil gegeben:

IV (λ) =
2A ln(2)

π
3
2

wL
w2
G

∞∫
−∞

e−t
2(√

ln(2)wL
wG

)2

+
(√

4 ln(2)λ−λc
wG
− t
)2dt (4.10)

Durch den Fit eines Voigt-Profils an die gemessene Linienform können die Beiträge

der homogenen und inhomogenen Verbreiterung getrennt werden.

Um den Einfluss der inhomogenen Verbreiterung wG von dem Einfluss der homoge-

nen Verbreiterung durch Phononen wL zu trennen, wird zunächst ein Voigt-Fit an das,

bei einer Probentemperatur von 11 K, detektierte Emissionsspektrum durchgeführt.

Die inhomogene Verbreiterung in den SiV-Ensembles wird als temperaturunabhängig

angenommen. Daher wird der, für die inhomogene Verbreiterung erhaltene, Wert für

wG für die folgenden Voigt-Fits an Spektren bei höheren Temperaturen als konstant
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Abbildung 4.11: (a) Gemessene temperaturabhängige homogene Linienbreite des SiV-

Ensembles whL sowie Fit mit γ0 + aT 3, γ0 + bT 5 und γ0 + cT 7.

(b) Gemessene Linienverschiebung der ZPL in Abhängigkeit der Tem-

peratur, sowie Fit mit aT 2 + bT 4.

angenommen. Der Fit von wL an die ZPL gibt nun den wachsenden Beitrag der ho-

mogenen Verbreiterung an. Es muss beachtet werden, dass wG und wL sich aus den

jeweiligen physikalischen Prozessen und der Antwortfunktion des Spektrometers zu-

sammensetzen. Für die Faltungen der Lorentzfunktion (Gaußfunktion) gilt:

wmesL = whL + wspL bzw.

(
wmesG =

√
(wiG)2 + (wspG )2

)
(4.11)

mit der Lorentzbreite (Gaußbreite) der Messung wmesL (wmesG ), der lorentzförmigen

(gaußförmigen) Instrumentantwort wspL (wspG ) und der tatsächlichen homogenen (inho-

mogenen) Breite whL (wiG). Über diesen Zusammenhang kann die tatsächliche homogene

(inhomogene) Breite whL (wiG) aus den Fitkurven abgeschätzt werden.

Aus dem Lorentz-Fit an die ZPL-Emission bei 11 K konnte die inhomogene Ver-

breiterung dieses SiV-Ensembles zu wmesG ≈ 5,32 nm bestimmt werden. Die, aus der

Lorentz-Breite whL des Voigt-Profils erhaltene, homogene Linienverbreiterung des SiV-

Ensembles in Abhängigkeit der Temperatur ist in Abbildung 4.11 (a) dargestellt. Beim

Fit der Verbreiterung mit verschiedenen Temperaturabhängigkeiten (T 3, T 5, T 7) kann

die Abhängigkeit dieses inhomogen verbreiterten SiV-Ensembles, in Übereinstimmung

mit [76], am besten durch T 3 beschrieben werden.
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4.3.2.2 Temperaturabhängige Verschiebung der ZPL

Die Position der ZPL des SiV-Ensembles zeigt eine Blauverschiebung beim Abkühlen.

Die Zentralwellenlänge der ZPL wird aus den, im letzten Unterabschnitt behandel-

ten, Voigt-Fits entnommen. Hierbei konnte eine Verschiebung der ZPL von -19,3 cm−1

beim Abkühlen von Raumtemperatur auf 11 K beobachtet werden (λ294K = 738,82 nm,

λ11K = 737,78 nm), diese Blauverschiebung liegt im Rahmen in der Literatur ge-

fundener Werte (-19 bis -31 cm−1 [76]; -26 cm−1 [79];-22 cm−1 [78]). Gründe für die

Linienverschiebung sowie die exakte Temperaturabhängigkeit sind umstritten: Bei

der Abkühlung verkürzen sich die Abstände im Diamantgitter. Diese Verkürzung so-

wie temperaturabhängige Wechselwirkungen der Elektronen mit dem Gitter führen

zu einer Temperaturabhängigkeit der Bandlücke im Diamant [113]. Es zeigt sich je-

doch, dass die Veränderung der Bandlücke nicht direkt proportional zur gemessenen

Veränderung der ZPL ist. Eine detaillierte Diskussion zur Linienverschiebung kann aus

[76] entnommen werden. In Abbildung 4.11 (b) sind die gemessenen Linienverschiebun-

gen, sowie die in [114] vorhergesagte aT 2 + bT 4 Abhängigkeit der Linienverschiebung

an die Messdaten gefittet.

Trotz der Linienverbreiterung durch die Antwortfunktion des Spektrometers sowie

der starken inhomogenen Linienverbreiterung auf Grund der Ensemblemessung kann

bei der temperaturabhängigen spektralen Auswertungen der SiV-Fluoreszenz eine gute

Übereinstimmungen mit theoretischen Modellen festgestellt werden.

4.4 Zusammenfassung der Tieftemperaturuntersu-

chungen

Die Ergebnisse und jeweiligen Fehler der Tieftemperaturuntersuchung an den 18 Nano-

diamanten mit SiV-Ensembles sind in Tabelle 4.1 noch einmal zusammengefasst. Die

durch zeitaufgelöste Flureszenspektroskopie (vgl. Abschnitt 4.2) erhaltenen Werte für

die Fluoreszenzlebensdauer der SiV-Ensemble sind in der Tabelle durch τ angegeben.

Über Leistungsmessungen (vgl. Abschnitt 4.1) erhaltene Sättigungszählraten sowie

Sättigungsleistungen sind in der Tabelle durch Fsat und Psat angegeben. Aus der detek-

tierten Fluoreszenzemission der SiV-Ensembles in Abhängigkeit der Polarisation des

Anregungslichts (vgl. Abschnitt 4.1) konnte der Polarisationskontrast, welcher durch

V angegeben ist, abgeleitet werden. Weiterhin sind aus AFM-Messungen des Ober-

flächenprofils bei Raumtemperatur (vgl. Anhang C) erhaltene Höhen der jeweiligen

Nanodiamanten durch h angegeben. Die HBT-Korrelationsmessung (vgl. Anhang D)

der SiV-Fluoreszenz lieferte bei keinem der untersuchten Nanodiamanten eine erkenn-
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bare Senkung (Antibunchingdip) in der g(2)(τ)-Korrelationsfunktion für τ → 0. Es

konnten also keine Nanodiamanten mit einzelnen SiV-Zentren gefunden werden. Aus

diesem Grund wurde auf eine Angabe von g(2)(0) in der Tabelle verzichtet.
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ND τ ∆τ Fsat ∆Fsat Psat ∆Psat V ∆V h

Nr. [ns] [Kcts/s] [mW] [%] [nm]

1 0,926 0,053 366,6 7,2 11,5 0,4 1,19 0,34 –

2 1,11 0,021 797,5 5,6 11,4 0,1 – – –

3 0,998 0,016 1940 28 10,9 0,3 3,55 0,31 185

4 0,964 0,010 1230 11 12,1 0,2 2,49 0,19 213

5 1,05 0,03 554,9 4,6 9,70 0,14 1,59 0,23 159

6 1,06 0,01 752,3 5,4 8,58 0,11 3,76 0,08 188

7 0,965 0,004 1070 5 8,66 0,08 2,81 0,10 207

8 0,922 0,011 402,0 2,1 9,67 0,09 – – 198

9 0,989 0,005 – – – – – – 129

10 1,04 0,01 348,6 3,7 14,0 0,2 3,73 0,09 148

11 1,16 0,01 511,4 3,0 10,3 0,1 1,88 0,07 159

12 0,993 0,012 1170 6 8,11 0,07 4,75 0,06 167

13 1,02 0,01 473,6 4,7 9,57 0,16 0,964 0,092 218

14 1,05 0,02 495,5 4,4 9,91 0,15 11,4 0,1 131

15 0,802 0,009 1130 7 9,50 0,10 3,96 0,07 200

16 1,05 0,02 530,6 3,4 9,61 0,11 4,09 0,12 179

17 0,993 0,015 886,0 5,1 9,37 0,09 5,84 0,09 173

18 1,05 0,01 168,2 1,3 12,9 0,2 6,84 0,09 –

Tabelle 4.1: Zusammenfassung aller relevanten Messergebnisse der 18 untersuchten

Nanodiamanten mit SiV-Ensembles bei einer Probentemperatur von et-

wa 11 K. Die Werte für τ geben die Fluoreszenzlebensdauer der SiV-

Ensemble an. Fsat und Psat geben die Sättigungszählrate sowie die

Sättigungsleistung an. Der Polarisationskontrast ist durch V angegeben.

Über AFM-Messungen des Oberflächenprofils bei Raumtemperatur konn-

te die Höhe h der Nanodiamanten bestimmt werden. Werte für die g(2)(τ)-

Korrelationsfunktion bei τ → 0 sind nicht angegeben, da die Fluoreszenz

kein Antibuching zeigt.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die optischen Eigenschaften von SiV-Zentren

in Nanodiamanten bei kryogenen Temperaturen untersucht. Dabei standen vor al-

lem Untersuchungen zur spontanen Lebensdauer des angeregten Zustands im Vorder-

grund, wobei auch die Temperaturabhängigkeit der Fluoreszenzlebensdauer eines SiV-

Ensembles betrachtet wurde. Weiterhin konnten die Farbzentren über spektroskopische

Untersuchungen auf die typische SiV-Fluoreszenz eindeutig identifiziert werden. In die-

sem Zusammenhang wurde auch das temperaturabhängige Emissionsspektrum eines

SiV-Ensembles betrachtet. Darüber hinaus wurden an den SiV-Zentren leistungs- und

polarisationsabhängige Messungen durchgeführt. Zur Tieftemperaturuntersuchung der

Nanodiamanten mit SiV-Zentren wurde der experimentelle Aufbau eines Konfokalmi-

kroskops mit einem Kryostaten mit geschlossenem Kühlkreislauf realisiert und cha-

rakterisiert. Mit Hilfe eines Rasterkraftmikroskops konnten Informationen über das

Höhenprofil der optisch untersuchten Nanodiamanten gesammelt werden. Weiterhin

wurde die Korrelationsfunktion zweiter Ordnung der Fluoreszenzemission aufgenom-

men.

Die Untersuchungen zur Fluoreszenzlebensdauer bei kryogenen Temperaturen (Ab-

schnitt 4.2) lieferten die erwarteten Werte im Nanosekundenbereich, bei der tempe-

raturabhängigen Messung der Fluoreszenzlebensdauer zeigte ein SiV-Ensemble jedoch

eine unerwartete Tendenz: Anstelle der erwarteten Verringerung der Lebensdauer des

angeregten Zustandes bei höheren Temperaturen auf Grund der zunehmenden nicht-

strahlenden Zerfallskanäle erhöht sich die Fluoreszenzlebensdauer
”
sprunghaft“ bei ei-

ner Probentemperatur über etwa 100 K. Dieses Phänomen könnte durch eine optische

Koppelung der Emitter und der daraus resultierenden kollektiven Emission (Superra-

dianz) erklärt werden. Aufschluss über die Validität dieser These könnte eine Untersu-

chung des Verhaltens der spektralen Linien der individuellen Emitter im Ensemble bei

variierenden Temperaturen liefern. Dazu muss jedoch eine sehr genaue spektrale Ana-

lyse des SiV-Ensembles stattfinden, die elektronischen Übergänge der Emitter sollen

deshalb zukünftig mit schmalbandiger resonanter Anregung spektroskopiert werden.
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Kapitel 5 - Zusammenfassung und Ausblick

Abbildung 5.1: Ein Nanodiamant mit einem Quantenemitter ist im Spalt einer Wel-

lenleiterstruktur dargestellt, welche links und rechts an Glasfasern ge-

koppelt ist. Durch die zwei Pfeile links und rechts des Quantenemitters

ist ein, durch das Farbzentrum, induzierter Phasenschub ∆φ für Licht

resonant zum Farbzentrum angedeutet.

Die spektrale Analyse der Nanodiamanten mit SiV-Ensembles bei kryogener Tem-

peratur (Abschnitt 4.3) ergab, dass bei allen Emittern eine stark verbreiterte ZPL

vorliegt. Diese inhomogene Verbreiterung lässt sich auf spannungsinduzierte Fluktua-

tionen der Übergangsfrequenzen der einzelnen Emitter im Ensemble zurückführen.

Trotz des durch das Spektrometer limitierten Auflösungsvermögens und der Ensem-

blemessung konnten die temperaturabhängige Linienform und -breite der ZPL mit

theoretischen Modellen verglichen werden.

Nanodiamanten mit Farbzentren stellen interessante Kandidaten zur Kopplung an

Wellenleiterstrukturen dar. Durch die deterministische in situ Positionierung von Na-

nodiamanten mit NV-Zentren an die Taille einer Nanofasern konnte bereits eine eva-

neszente Einkopplungeffizienz von von ca. 10 % erreicht werden [32].

Eine effizientere Kopplung lässt sich durch spezifisch konzipierte dielektrische Wel-

lenleiterstrukturen erreichen. Parallel zu den Tieftemperaturuntersuchungen der SiV-

Zentren fand eine Entwicklung von Wellenleiterstrukturen statt [115], an die zukünftig

eine Kopplung der Nanodiamanten mit SiV-Zentren erfolgen soll. Durch einen schma-

len Spalt im Wellenleiter (siehe Abbildung 5.1) könnte die Kopplungseffizienz der

Quantenemitter an den Wellenleiter auf über 50 % erhöht werden [116].

Mit solch hohen Kopplungseffizienzen und dem, bei kryogenen Temperaturen, sehr

schmalbandigen SiV-Zentrum als Einzelphotonenquelle sind Anwendungen in der hoch-

empfindlichen Phasen-, Absorptions- und Fluoreszenzspektroskopie denkbar [117, 118].

Weiterhin können die Wellenleiter-gekoppelten SiV-Zentren lokalisierte optische Nicht-
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linearitäten aufzeigen, wodurch sie sich als Chip-basierte Photon-Photon oder Atom-

Photon Schnittstelle für die Verarbeitung von Quanteninformation eignen könnten

[119]. So kann ein einzelner Emitter die Phase eines propagierenden Laserstrahls theo-

retisch um π schieben (schematisch in Abbildung 5.1 dargestellt) um z.B. als Einzel-

photonen-Quantengatter zu fungieren [119]. Eine weitere Anwendung als Einzelphoto-

nen-Transistor [120] basiert auf der Tatsache, dass ein Quantenemitter die Einzelpho-

tonenkomponente eines koheränten Zustands reflektiert, wobei höhere Komponenten

transmittiert werden [12].

Das SiV-Zentrum in Diamant stellt bei tiefen Temperaturen ein vielversprechendes

Quantensystem dar. Im Rahmen dieser Arbeit wurden erste fundamentale Charakteri-

sierung des experimentellen Tieftemperaturaufbaus und der fluoreszierenden Nanodia-

manten mit SiV-Zentren durchgeführt. Damit sind die Grundsteine für zukünftige Ex-

perimente mit SiV-Zentren in Nanodiamanten bei kryogenen Temperaturen gelegt.
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Anhang

A Charakterisierung des experimen-

tellen Aufbaus

A.1 Slip-Stick Positionierer

Die Bewegung der Positionierer (ANPx101 bzw. ANPz101, vgl. Abschnitt 3.2.2.3)

im Kryostaten beruht auf dem Stick-Slip-Effekt. Dieser nutzt die Abhängigkeit der

Reibung zwischen zwei Festkörpern von der Geschwindikeit, mit der die Oberflächen

zueinander verschoben werden. In Abbildung A.1 (a) ist das Bewegungsprinzip der

Positionierer gezeigt: Ein Piezoaktor ist fest mit einer Führungsstange verbunden,

auf der sich ein beweglicher Tisch befindet. Dieser ist nur an die Führungsstange

geklemmt. Der Piezo ist ein passives Element, dessen Länge sich durch das Anlegen

einer Spannung verändern lässt. Die Slip-Stick Bewegung wird durch das Anlegen einer

sägezahnförmigen Spannung an den Piezo erreicht. Durch eine langsame Erhöhung der

Spannung bleibt der geklemmte Tisch auf der Führungsstange haften und wird um die

Strecke ∆x verschoben. Bei der anschließenden steilen Flanke des Spannungspulses be-

wegt der Piezo ruckartig die Führungsstange, sodass die Masse des geklemmten Tisches

die Reibungskraft überwindet. Der geklemmte Tisch löst sich von der Führungsstange

und bleibt nahezu stationär. Der Piezo ist nach diesem Schritt wieder im Ruhezustand

und der Schritt ist abgeschlossen. Durch Wiederholung dieser Prozedur kann der Tisch

weiter verfahren werden, als dies normalerweise mit einem Piezo möglich ist.

Die Bewegung der verwendeten open-loop Slip-Stick Positionierer wurde ausgie-

big untersucht. Ein Höhen-Kalibrierungsgitter (Anfatec UMG02 ) mit einem SiO2-

Gitter auf einem Siliziumsubstrat (Gitterkonstante 4 µm) wird für die Charakteri-

sierung des Fahrverhaltens der Slip-Stick Positionierer verwendet. Die Verschiebung

des Tisches während eines Schritts ist von der maximal angelegten Spannung sowie

von der Anstiegszeit der Spannung abhängig. Weiterhin zeigt die Schrittweite des

Positionierers abhängig eine Temperaturabhängigkeit, da sich hierdurch unter an-
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Abbildung A.1: (a) Das Prinzip der Slip-Stick Positionierer (Erklärung siehe Text, ent-

nommen aus [122]). (b) Wiederholt mit einem lateralen y-Positionierer

aufgenommener 1D-Konfokalscan der Linien eines Gitters.

derem der Widerstand des Piezos verändert. Darüber hinaus ist die Bewegung in

Vorwärts- und Rückwärtsrichtung bei gleicher Spannung, Anstiegszeit und Tempe-

ratur nicht symmetrisch. Es ist möglich einen etwa gleichen Fahrbereich in Vorwärts-

und Rückwärtsrichtung durch eine Veränderung der Maximalspannung oder unter-

schiedliche Anzahl der Schritte je Richtung zu realisieren [121]. In Abbildung A.1 (b)

ist ein wiederholter Scan mit dem y-Positionierer über die Gitterlinien abgebildet.

Es ist ein Einfahren des Positionierers während der ersten 25 Wiederholungen zu er-

kennen. Danach wird das Scanbild der Gitterlinien gleichmäßiger, der Fahrbereich in

Vorwärts- und Rückwärtsrichtung hat also etwa die gleiche Länge.

Obwohl ein Einfahren der Positionierer beobachtet werden kann, ist mit diesen

open-loop Positionierern kein zuverlässiges Scannen der Probe möglich. Das Einfahren

ist kein reproduzierbarer Prozess, der Scan des selben Bereiches führte immer zu un-

terschiedlichen Ergebnissen. Weiterhin stellt sich das gezielte Anfahren eines Punkts

im Scanbereich als fast unmöglich heraus.

A.2 Auflösungsvermögen des Konfokalmikroskops

Das Auflösungsvermögens des Konfokalmikroskops (vgl. Abschnitt 3.2.2) wird zunächst

theoretisch hergeleitet und anschließend experimentell ermittelt.
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Anhang A - Charakterisierung des experimentellen Aufbaus

A.2.1 Theoretisches Auflösungsvermögen

Bei dem konventionellen Mikroskop ist der minimal noch auflösbare laterale Abstand

zwischen zwei inkohärenten punktförmigen Lichtquellen nach Abbé durch die Beugung

des von beiden Objekten ausgehenden Lichts an den Aperturen der verwendeten Opti-

ken limitiert [123]. Zwei Punkte können demzufolge nur dann aufgelöst werden, wenn

die der Beugung unterliegenden Abbildungen beider Objekte räumlich voneinander

getrennt sind. Die Antwort bei Anregung eines punktförmigen Objekts in die Bildebe-

ne des Mikroskops wird als (laterale) Punktspreizfunktion (eng. point spread function,

PSF) bezeichnet. Im Falle der runden Apertur eines Mikroskops mit der Vergrößerung

M und der numerischen Apertur NA entspricht die Punktspreizfunktion der Airy-

Funktion. Das zentrale Maximum der Airy-Funktion ist eine Scheibe, die Airy-Scheibe

welche bei der Wellenlänge des verwendeten Lichts λ den Radius

∆Airy = 0.61 · M · λ
NA

(A.1)

besitzt [124]. Über das Rayleigh-Kriterium, welches besagt, dass die Beugungsbilder

zweier punktförmiger Lichtquellen nur dann als räumlich getrennt aufgefasst werden

können, wenn das zentrale Maximum des ersten mit dem ersten Minimum des zweiten

Beugungsbildes zusammenfällt [124], ist ersichtlich, dass die PSFen beim konventio-

nellen Mikroskop mindestens um den Radius der Airy-Scheibe ∆lat,konv = 0.61 · λ
NA

gegeneinander verschoben sein müssen. Das von R.M. Webb in [95] aus dem Rayleigh-

Kriterium abgeleitete alternative Rayleigh-Kriterium besagt, dass zwei Objekte nur

dann als aufgelöst bezeichnet werden können wenn der Einbruch zwischen den PSFen

zweier Objekte eine Tiefe aufweist, die mindestens 26 % des aus der Summe beider

PSFen resultierenden Maximalwerts beträgt.

Das Konfokalmikroskop, dessen prinzipielle Strahlengänge in Abbildung 3.3 gezeigt

sind, enthält zwei Abbildungen. Zum einen die Abbildung des Anregungslasers in der

Objektebene, wodurch der Fokus auf dem zu untersuchenden Objekt liegt. Objekte die

sich nicht im Bereich des Fokus befinden werden also weniger stark beleuchtet, die von

ihnen ausgehende Fluoreszenz ist demzufolge geringer. Darüber hinaus findet eine Ab-

bildung des Objekts in der Bildebene statt, wo durch eine Lochblende eine zusätzliche

laterale und axiale Filterung erreicht wird. Ein Signal von außerhalb des Anregungsfo-

kus liegenden Quellen wird durch die Lochblende stark unterdrückt. Durch die Kombi-

nation der beiden Abbildungen in der Objektivebene ergibt sich unter Anwendung des

26 %-Kriteriums nach R.M. Webb [95] die laterale und axiale Auflösungsbegrenzung

∆lat,konf = 0.44 · λ

NA
(A.2)

∆ax,konf = 1.5 · n · λ
NA2

(A.3)
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Diese Abschätzung des Auflösungsvermögens eines Konfokalmikroskops wurde unter

anderem mit den folgenden Annahmen aufgestellt:

• Der Zusammenhang zwischen Anregungs- und Fluoreszenzintensität ist linear,

wodurch die PSFen zur Berechnung der Gesamt-PSF miteinander multipliziert

werden können [125].

• Es kann eine mittlere Wellenlänge λmitt angesetzt werden, da die Anregungswel-

lenlänge und die detektierte Wellenlänge nur gering voneinander abweichen.

• Die Lochblende besitzt eine optimale Größe, d. h. ihr Radius entspricht der Airy-

Scheibe in der Bildebene gemäß Gleichung A.1.

Die lateralen Scans wurden im Experiment auf Grund der hohen Dauerstrichleistung

meist mit dem 532nm Laser durchgeführt. Geht man davon aus, dass der Großteil

der detektierten Fluoreszenz aus der ZPL der SiV-Zentren stammt ( λZPL ≈ 738 nm)

wird diese in der Berechnung als mittlere Wellenlänge verwendet. Für das verbaute

Mikroskopobjektiv (NA=0,82) lässt sich somit die laterale und axiale Auflösungsgrenze

für einzelne SiV-Zenten zu

∆lat,theo = 396 nm und ∆ax,theo = 1650 nm

abschätzen.

A.2.2 Tatsächliches Auflösungsvermögen

Nach der theoretischen Betrachtung des Auflösungsvermögens soll dieses auch expe-

rimentell verifiziert werden. Die gemessene laterale und axiale Form des Zählraten-

verlaufs setzt sich in Näherung aus der Faltung des angeregten SiV-Ensembles mit

dem Intensitätsprofil des Anregungslasers im Fokus zusammen. Das laterale Inten-

sitätsprofil eines einzelnen Emitters kann durch eine Gauß-Funktion beschrieben wer-

den, eine axiale Auswertung ist durch die gegeben Ungenauigkeiten des z-Piezos im

Messaufbau (siehe Anhang A.1) nicht möglich.

In Abbildung A.2 ist der xy-Scan eines Emitters bei ausgeschaltetem Kühlsystem,

sowie dessen laterales Intensitätsprofil in x- und y-Richtung gezeigt. Zudem ist die an

die lateralen Profile gefittete Gaußsche Normalverteilung (vgl. Gleichung 3.2) gezeigt.

Aus dem Fit ergibt sich ein mittlerer 1/e2-Radius von w = 515± 11,8 nm.

Die alternative Formulierung des Rayleigh-Kriteriums, wonach der Einbruch zwi-

schen den Maxima zweier Punktspreizfunktionen mindestens 26% betragen muss, wird

zur Berechnung des tatsächlichen Auflösungsvermögens angewendet. Dazu werden zwei

modellierte Gauß-Funktionen mit der Breite w = 515 nm gegeneinander um den Betrag
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Anhang A - Charakterisierung des experimentellen Aufbaus

Abbildung A.2: Beugungslimitierte laterale Konfokalaufnahme (1,8 × 1,8 µm2) eines

Nanodiamanten mit fluoreszierenden SiV-Zentren bei P532 = 2 mW,

die Intensitätsprofile in x- und y-Richtung bei einer Schrittweite

von 100 nm sowie gefitteten Gauß-Verteilungen. Das Kühlsystem war

während der Aufnahme nicht aktiv.

∆r verschoben bis der Intensitätseinbruch zwischen ihnen 26 % beträgt. Auf diese Art

lässt sich das experimentell bestimmte Auflösungsvermögen des Konfokalmikroskops

zu etwa

∆rexp = 720 nm

abschätzen. Die Diskrepanz des experimentellen Werts von dem in Gleichung A.2 theo-

retisch bestimmten Werts um den Faktor 1,82 kann unter anderem die folgenden Hin-

tergründe haben:

• Eine leichte Defokussierung des Anregungslasers und/oder der Detektion während

des lateralen Scans
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• Der Überlapp der Anregung und der Detektion ist nicht perfekt justiert, wodurch

sich auch die leicht ovale Form des Nanodiamanten im Fluoreszenzscan erklären

lässt

• Der theoretische Wert für das Auflösungsvermögen wurde unter Annahme eines

einzelnen punktförmigen Emitters gemacht. Der Scan wurde jedoch an einem

Ensemble von SiV-Zentren mit endlicher Ausdehnung durchgeführt

Durch einen oder mehrere dieser Gründe ist das Auflösungsvermögen etwas schlechter

als theoretisch bestimmt, es reicht jedoch auch so völlig aus um einzelne Nanodiaman-

ten in der vorhandenen Probe zu adressieren. Es gilt zu beachten, dass die Auflösung

von dem Signal-zu-Rausch Verhältnis (siehe Abschnitt 4.1) abhängig ist. Weiterhin

kann es bei zu hohen Anregungsleistungen zu einer Sättigungsverbreiterung der Scan-

bilder kommen [97].

A.3 Antwortfunktion und Auflösungsvermögen des

Spektrometers

Bedingt durch die experimentelle Realisierung des Gitterspektrometers ist sein Auflö-

sungsvermögen wellenlängenabhängig [126]. Durch die Messung einer schmalen spek-

tralen Linie kann die Antwortfunktion des Spektrometers bestimmt werden. Das Licht

des abstimmbaren Lasers wird verwendet, um die Antwortfunktion und das Auflö-

sungsvermögen des Spektrometers im Bereich der ZPL der SiV-Zentren experimentell

zu charakterisieren. Die Linienbreite der emittierten Laserstrahlung des Lasers kann

als schmalbandig genug angenommen werden, sodass sie die Messung nicht beeinflusst,

sondern nur die Antwortfunktion des Spektrometers gemessen werden kann.

Die Antwort des Spektrometers ist in Abbildung A.3 gezeigt, zur Auswertung wur-

den eine Lorentzfunktion, eine Gaußfunktion sowie ein Voigt-Profil, welches eine Fal-

tung einer Gaußfunktion mit einer Lorentzfunktion darstellt, an die Messpunkte ge-

fittet (die Gleichungen der Funktionen sind in Kapitel 4.3.2.1 angegeben). Die ge-

messenen Daten lassen sich nicht mit einem Lorentz-Profil fitten, der Voigt-Fit führt

durch einen zusätzlichen Beitrag der Lorentzbreite zu einer geringen Verbesserung des

Fits gegenüber dem Gauß-Fit (Verringerung von χ2 um etwa 7%). Aus dem Fit der

Voigt-Funktion an die Messdaten ergibt sich die Linienbreite der Antwortfunktion des

Spektrometers zu FWHM= 0,886 ± 0,024 nm mit einer Gauß- und Lorentzbreite von

wG = 0,821± 0,044 nm und wL = 0,119± 0,043 nm.

Um das Auflösungsvermögen des Spektrometers experimentell zu klassifizieren wird

die Emissionswellenlänge des abstimmbaren Laser in 0,1 nm Schritten verstellt und
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Abbildung A.3: Gemessene Antwort des Spektrometers auf die schmalbandige Linie

des abstimmbaren Lasers. Zudem sind die Fits mit dem Lorentz-,

Gauß- sowie Voigt-Profil gezeigt. Den besten Fit liefert das Voigt-

Profil (FWHM= 0,886± 0,024 nm).

mit dem Spektrometer gemessen. Aus der Addition zweier, um ∆λ verschobener,

Antwortfunktionen des Spektrometers kann ein Auflösungsvermögen abgeschätzt wer-

den. Die Addition der Antwortfunktion des Spektrometers bei verschiedenen Wel-

lenlängenunterschieden ∆λ ist in Abbildung A.4 gezeigt. Es zeigt sich dass mit diesem

Spektrometer zwei Linien erst ab einem Abstand von etwa ∆λ ≈ 0,9 nm aufgelöst

werden können.
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Abbildung A.4: Addierte Antwortfunktionen des Spektrometers bei verschie-

denen Wellenlängenunterschieden ∆λ. Erst ab einem Wel-

lenlängenunterschied von etwa ∆λ ≈ 0,9 nm können zwei Linien

als getrennt aufgelöst werden. Die zwei gestrichelten Profile verdeut-

lichen die zwei addierten Antwortfunktionen mit einem Versatz von

∆λ = 0,9 nm.

72



Anhang B - Verwendete Nanodiamantprobe FRPVA01

B Verwendete Nanodiamantprobe

FRPVA01

B.1 Verwendete Diamantdispersion

Die verwendete Ausgangsdispersion mit Nanodiamanten wurde von Prof. Christoph

Nebel vom Fraunhofer-Institut für Angewandte Festkörperphysik zur Verfügung ge-

stellt. Die Angaben zum Herstellungsprozess wurde aus [127] entnommen. Die Nano-

diamanten sind über mikrowellenplasmaunterstütze chemische Gasphasenabscheidung

(eng. microwave plasma assisted chemical vapour deposition, MPCVD) gewachsen.

Hierfür werden 4-6 nm große Diamant-Nanopartikel, welche als Seedkristalle dienen,

auf einem p-Typ Siliziumwafer aufgebracht. Über Mikrowellen wird in der MPCVD-

Reaktorkammer ein Plasma gezündet. Die Prozessgase Wasserstoff und Methan haben

im Plasma ein Verhältnis von 99:1. Die sp2-Bindungen des Kohlenstoffs sollen während

des Wachstums durch Wasserstoffradikale aufgebrochen werden. Wie in Abbildung B.1

gezeigt können Methanradikale anschließend sp3-Bindungen eingehen. Wasserstoffra-

dikale ätzen den Siliziumwafer an, wodurch es zu einer Kontamination des Plasmas

mit Siliziumatomen kommt. Durch diese Siliziumatome kommt er während des Dia-

mantwachstums zur Ausbildung von SiV-Zentren im Diamant.

Abbildung B.1: Atomares Schema des MPCVD-Diamantwachstums (entnommen aus

[127]). (1) Wasserstoffradikale brechen die sp2-Bindungen und sättigen

die sp3-Bindungen. (2) Methanradikale können eine neuen Diamant-

schicht bilden.
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B.2 Herstellung des Diamantsubstrats

Die Ausgangsdispersion mit Nanodiamanten wurde zur Homogenisierung zunächst ei-

ne Stunde im Ultraschallbad behandelt. Um eine homogene Verteilung der Nanodia-

manten auf dem Substrat zu gewährleisten, sowie um die Haftungseigenschaften auf

dem Substrat zu verbessern wurde die Ausgangsdispersion im Verhältnis 1:1000 mit

einer transparenten 1 %-igen PVA-Lösung vermischt [92]. Darüber hinaus bewirkt die

PVA-Matrix eine Erhöhung der Diamant-Dispersionsfähigkeit [128]. Die modifizier-

te Dispersion wurde zur Deagglomeration und Erhöhung des ζ-Potentials1 erneut 10

Minuten im Ultraschall-Bad, sowie 5 Minuten mit einer Ultraschall-Lanze behandelt

[129]. Anschließend wurde ein 50 µl-Tropfen der Dispersion auf das Substrat aufge-

bracht und per Rotationsbeschichtung für 2 min bei 2000 U/min verteilt. Als Substrat

wird planares Quarzglas (Hellma Analytics 665.000-QS ) verwendet, da es sehr geringe

Fluoreszenz bei den verwendeten Anregungswellenlängen zeigt. Vor der Rotationsbe-

schichtung wurde das Gold-Punktgitter per Fotolithografie (siehe [92]) auf das Substrat

aufgebracht.

1Potentialdifferenz zwischen Dispersionsmedium und feststehender Fluidschicht, die an das Kolloid

gebunden ist.
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C Charakterisierung der Nanodia-

mantprobe mit dem Rasterkraft-

mikroskop
In Anhang A.2.2 wurde das laterale Auflösungsvermögen des Konfokalmikroskops auf

etwa 720 nm abgeschätzt. Aus den Konfokalaufnahmen kann jedoch keine Information

über die tatsächliche räumliche Ausdehnung der Nanodiamanten gewonnen werden.

Weiterhin können etwaige Diamanten ohne SiV-Zentren nicht mit dem Konfokalmi-

kroskop detektiert werden. Zur Charakterisierung der Oberflächenbeschaffenheit der

Probe, also unter anderem zur Untersuchung auf nicht-fluoreszierende Diamanten so-

wie zur Höhenbestimmung der untersuchten Nanodiamanten, wird die Probe mit einem

Rasterkraftmikroskop (eng. atomic force microscope, AFM) untersucht. Rasterkraft-

mikroskopie ist ein nicht-optisches Verfahren: Durch den Scan mit einer Blattfeder

(eng. Cantilever) an deren Ende sich eine nanoskopisch kleine Nadel befindet sind

Auflösungen unterhalb des Abbé-limits möglich. Der nahe seiner Resonanzfrequenz

zu schwingen angeregte Cantilever erfährt anziehende und abstoßende Wechselwir-

kungskräfte zwischen der Spitze und Probenoberfläche. Eine Feedbackschleife regelt

die z-Position der Probe nach, um die Amplitude der Oszillation möglichst konstant

zu halten. Hierdurch erhält man Aufschluss über die Oberflächentopographie des ab-

gerasterten Probenbereichs. Die Auslenkung des Cantilevers wird über einen am Can-

tilever reflektierten Laserstrahl gemessen, dessen Ablenkung von einer Quadranten-

Photodiode gemessen wird. In Abbildung C.1 (a) ist die Oberflächentopographie an

einer etwa 40 × 40 µm2 großen Stelle auf der Probe gezeigt. Es sind ein Goldpunkt

sowie drei Nanodiamanten mit einer Höhe von etwa 170-200 nm zu erkennen. Anhand

des Goldpunktgitters auf der Probe kann diese Stelle im Konfokalmikroskop wiederge-

funden und auf Fluoreszenz überprüft werden. In Abbildung C.1 (b) ist Fluoreszenzin-

tensität der Stelle gezeigt. Die ermittelten Höhen der Nanodiamanten sind in Tabelle

4.1 zusammengefasst, die Auswertung zeigt eine typische Höhe der fluoreszierenden

Nanodiamanten von etwa 130-220 nm.
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Abbildung C.1: (a) AFM- und (b) Konfokalaufnahme des selben 40× 40 µm2-Bereichs

auf der Probe. Auf beiden Aufnahmen sind ein Punkt des Goldgitters

sowie drei fluoreszierende Nanodiamanten zu erkennen.
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D HBT-Korrelationsmessungen
Zur Identifikation von Einzelphotonenquellen wird die Korrelationsfunktion zweiter

Ordnung

g(2)(τ) =
〈I(t)T (t+ τ)〉
〈I(t)〉2

(D.4)

aufgenommen (vgl. Abschnitt 2.5). Das HBT-Interferometer (vgl. Abschnitt 3.3) stellt

ein gängiges Verfahren dar, um die Lichtstrahl-Korrelationen zweiter Ordnung ex-

perimentell nachzuweisen. Die Einträge des aufgenommenen Histogramms enthalten

jeweils die Anzahl der detektierten Korrelationen c(τ) im Zeitintervall [τ,τ + δτ ]. Die

bin-Breite ist durch die Aufzeichnungselektronik limitiert und beträgt für den Fall der

HBT-Messung ∆τ =0,6 ns. Während der Messung der Photonenstatisktik wird alle 2

Minuten die Zählrate der beiden APDs (Fzr1, Fzr2) protokolliert um eine Normierung

der Messdaten zu ermöglichen. Nach Beveratos et al. [31] können die, während der Ge-

samtmessdauer T , aufgenommenen Rohdaten der Korrelationsmessung c(t) zu denen

einer Poisson-verteilten Strahlungsquelle (g(2)(∞) = 1) mit dem Faktor

CN(τ) =
c(τ)

Fzr1Fzr2∆τT
(D.5)

normiert werden. Aus der normierten Koinzidenzrate CN(τ) ergibt sich durch Hinter-

grundkorrektur die korrigierte Korrelationsfunktion zweiter Ordnung zu

g
(2)
C (τ) =

CN(τ)− (1− ρ2)

ρ2
(D.6)

mit dem Faktor ρ = Fsignal/(Fsignal+Fhg), welcher mit dem Signal-zu-Rausch Verhältnis

zusammenhängt.

Im konkreten Fall der SiV-Ensemble wurde auf Grund der sehr hohen SNR (vgl.

Abschnitt 4.1) auf eine Messung der Hintergrundzählrate verzichtet. Aus ρ ≈ 1 ergibt

sich für die Korrelationsfunktion zweiter Ordnung g
(2)
C (τ) ≈ CN(τ).

Exemplarisch ist in Abbildung D.1 eine repräsentative, experimentell bestimmte so-

wie normierte g
(2)
C (τ)-Korrelationsfunktion eines fluoreszierenden Nanodiamanten mit

SiV-Zentren bei kryogener Temperatur gezeigt (rote Kurve). Zur Veranschaulichung

ist zusätzlich eine normierte g
(2)
C (τ)-Korrelationsfunktion eines fluoreszierenden Nano-

diamanten mit einem einzelnen NV-Zentrum (grau gestrichelte Kurve) geplottet. Beide

Korrelationsmessungen wurden mit der selben Messelektronik durchgeführt. Bei dem

Diamanten mit einem einzelnen NV-Zentrum ist der Antibunchingdip bei τ = 0 klar zu

erkennen, wohingegen bei dem Nanodiamanten mit dem SiV-Ensemble kein Dip zu er-

kennen ist. Darüber hinaus ist ein durch Reflektionen in der Messelektronik gegebenes

Artefakt in der Messung bei τ ≈ 40 ns auf beiden Kurven zu erkennen.
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Abbildung D.1: Die rote Kurve zeigt eine normierte g
(2)
C (τ)-Korrelationsfunktion eines

Nanokristalls mit SiV-Zentren. Zur Veranschaulichung ist durch die

gestrichelte graue Kurve eine, mit derselben Messapparatur aufgenom-

mene normierte Korrelationsfunktion eines Nanodiamanten mit einem

einzelnen NV-Zenrum geplottet. Das NV-Zentrum zeigt bei τ = 0 ein-

deutig Antibunching, wohingegen der SiV-Kristall kein Antibunching-

Verhalten zeigt. Im Inset ist das Protokoll der Zählrate für APD1

durch die schwarze und für APD2 durch die rote Messkurve aufge-

tragen. Die Zählrate wurde während einer HBT-Messung an einem

Nanodiamanten über fast drei Tage protokolliert.

Alle g(2)(τ)-Messungen bei SiV-Nanodiamanten wurden zur Vermeidung von Sätti-

gungseffekten mit dem Licht des 532 nm Dauerstrichlasers bei einer Laserleistung von

P532 = 2 mW durchgeführt.

Die Fluoreszenzemission aller 18 Nanodiamanten wurden auf einen Antibunching-

dip in der Korrelationsfunktion zweiter Ordnung untersucht, um mögliche Nanodia-

manten mit einzelnen SiV-Zentren zu klassifizieren. Keiner der Diamanten zeigt jedoch,

wie bereits angenommen und durch die weiteren Messungen bestätigt, den charakte-

ristischen Dip in der Korrelationsfunktion zweiter Ordnung. Dies bestätigt, dass in

allen Nanodiamanten eine Vielzahl SiV-Zentren enthalten sind.
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Der während einer HBT-Messung alle zwei Minutern protokollierte Zählratenver-

lauf über knapp drei Tage ist im Inset der Abbildung D.1 gezeigt. Obwohl während der

Messung keine Optimierung der Strahlposition durchgeführt wurde blieb die gemesse-

ne Zählrate über die komplette Messung sehr stabil. Bei Raumtemperaturaufbauten

ist in der Regel während der Korrelationsmessung eine kontinuierliche Nachregelung

der xyz-Position der Probe auf Grund von thermischen Drifts nötig. Der Tieftempe-

raturaufbau hingegen erweist sich als sehr langzeitstabil, unter anderem auf Grund

kaum vorhandener thermischer Drifts.
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