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Limitaciones por photobleaching

Emisor único en escala 
de tiempos “cortos”

en

terrileno p-terfenilo



J. Bernard, L. Fleury, H. Talon, M. Orrit J. Chem. Phys. 98 (2) 1993

Emisor único

Transiciones cuánticas entre niveles electrónicos

Efecto directo Efecto clásico

Photon antibunching Photon bunching

Transiciones electrónicas: sistema de tres niveles 

La velocidad de desexcitación, k21, es:



La autocorrelación de la intensidad 

Desigualdad de Cauchy

R. Loudon, The Quantum Theory of Light, Oxford: Oxford University Press 1983

Describe cómo la probabilidad de medir una intensidad I a 
tiempo t  t depende de la intensidad a tiempo t

Válido para  τ= 0



La autocorrelación de la intensidad 

Desigualdad de Cauchy

R. Loudon, The Quantum Theory of Light, Oxford: Oxford University Press 1983

Describe cómo la probabilidad de medir una intensidad I a 
tiempo t  t depende de la intensidad a tiempo t

La autocorrelación no puede 
exceder su valor para τ = 0



Análisis temporal: Photon bunching

L. Novotny, B. Hecht, Principles of Nano-Optics, Cambridge University Press, 2006

En el límite clásico, la forma típica de g(2)(t) es: 

Característico de Photon bunching

El campo eléctrico fluctúa 
alrededor de cero

Las fluctuaciones en energía se caracterizan por 
“bunches”, separados por ceros de intensidad



Análisis temporal: Photon antibunching

Dos fotones que se emitan en forma consecutiva estarán,
en promedio, separados en un tiempo dado por:

Un emisor único se caracteriza por Photon antibunching

Un fotón después de otro,  separados por un tiempo finito característico

1) Excitación de la molécula: k12 
-1

2) Decaimiento: kr
-1

La autocorrelación de la intensidad tendrá 
una depresión en t = 0. Es decir, la probabilidad de 

emitir dos fotones simultáneamente se anula.



Análisis temporal

Puede hacerse el cálculo de g(2)(t) para un sistema de tres niveles a partir de g(2)(t) para t=0 

L. Novotny, B. Hecht, Principles of Nano-Optics, Cambridge University Press, 2006



Información en la escala de tiempos cortos  ns

Se observa una caída a los 48 ns, tiempo 
del retardo electrónico 

Photon antibunching
en fluorescencia

Photon antibunching

Tiempos interphotonsConfiguración Start-stop

L. Fleury, J-M Segura, G. Zumofen, B. Hecht Phys. Rev. Lett. 84 (6) 2000



Photon bunching debido al intersystem crossing

La constante b estará asociada a la relajación del triplete k31

b aumenta apreciablemente con IL

C varía levemente con IL

Información en la escala de tiempos largos  µs

Photon bunching

L. Fleury, J-M Segura, G. Zumofen, B. Hecht Phys. Rev. Lett. 84 (6) 2000



Photon bunching y photon antibunching

Combinación de ambas escalas temporales

Definición de dos nuevas cantidades: K y J

K(t) = densidad de probabilidad
J(t) = densidad en número, J(t) = I g(2)

L. Fleury, J-M Segura, G. Zumofen, B. Hecht Phys. Rev. Lett. 84 (6) 2000

L. Novotny, B. Hecht, Principles of Nano-Optics, Cambridge University Press, 2006

Se pueden observar ambos fenómenos: bunching y antibunching



b depende fuertemente de IL

a aumenta poco con IL

Dos velocidades de decaimiento distintas
a rápida

b lenta

photon antibunching

photon bunching

Photon bunching y photon antibunching



Conclusiones

El efecto de photon bunching está asociado a decaimientos no radiativos
de intersystem crossing
Se origina a partir de las fluctuaciones del campo eléctrico
Rango de tiempo μs

El efecto de photon antibunching está asociado a los tiempos necesarios para 
la emisión de dos fotones en forma consecutiva de único emisor
Rango de tiempo ns


