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The fluorescence of singla tarrylene mwolaonles in a croystalline host is ovestigated a0 room femperanire
by scanning confocal eptical microscopy. FPhoton armval fimes are analyzed in rerms of fwrerphoton
rime distrbutions, second order correladon fmctions, and the variznce of the photow meanber probability
dismibwton. Anttbunching at short tmes and heching behavior for longer mmes iz observed, associated
with sub- and super-Polssonizn stafistics, respectively. A rate-equation anvalysis of the molecular level
populatons indicates an accelerated reverse infersysfem crossing.
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Limitaciones por photobleaching



Transiciones electronicas: sistema de tres niveles

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



La autocorrelacion de la intensidad

(2) _ {f(t)i(t + T)) Describe como la probabilidad de medir una intensidad I a
g (1) = U_(f)}z tiempo t + t depende de la intensidad a tiempo t

Desigualdad de Cauchy

21t DI(t,) = I(t)? + I(t,)? {f(tl) + [(t) + '“ﬁ(i‘-m)}‘2 I()? + T(t)? + -+ I(tw)
N = N

(1)) = I(H)*)
g2 = 1

Vélido para t==0

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



La autocorrelacion de la intensidad

(2) _ {f(t)i(t + T)) Describe como la probabilidad de medir una intensidad I a
g (1) = U_(f)}z tiempo t + t depende de la intensidad a tiempo t

Desigualdad de Cauchy
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La autocorrelacidon no puede
exceder su valor parat=0

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



Analisis temporal: Photon bunching

En el limite clasico, la forma tipica de g'?(z) es:
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Caracteristico de Photon bunching

0 — T-;
El campo eléctrico fluctua Las fluctuaciones en energia se caracterizan por
alrededor de cero “bunches”, separados por ceros de intensidad
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L. Novotny, B. Hecht, Principles of Nano-Optics, Cambridge University Press, 2006



Analisis temporal: Photon antibunching

Un emisor unico se caracteriza por Photon antibunching

Un fotdn después de otro, separados por un tiempo finito caracteristico

2= Kz
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1) Excitacién de la molécula: k,, T,
2) Decaimiento: k 1 k.| |k, ,

Dos fotones que se emitan en forma consecutiva estaran,
en promedio, separados en un tiempo dado por:
-1
(k12 + k)

g2 0) = 1,

2P (r) = 290

La autocorrelacion de la intensidad tendra
una depresion en t = 0. Es decir, la probabilidad de
emitir dos fotones simultaneamente se anula.
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Photon antibunching

Configuracion Start-stop Tiempos interphotons ~L

Informacion en la escala de tiempos cortos ~ ns
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I=1.25 Se observa una caida a los 48 ns, tiempo

del retardo electrdnico

Photon antibunching
en fluorescencia

frequency / 10° s
h b

T \V/ 0.275

0 [ 1 ] 1 ] L aule sy 1 1 1
0 20 40 60 80 t/ns

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



Photon bunching

Informacidn en la escala de tiempos largos ~ ps 3

Photon bunching debido al intersystem crossing
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La constante [3 estara asociada a la relajacion del triplete kj,

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



Photon bunching y photon antibunching

Combinacion de ambas escalas temporales
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Definicion de dos nuevas cantidades: Ky J

K(t) = densidad de probabilidad
J(t) = densidad en numero, J(t) =/ g?

——
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Se pueden observar ambos fendmenos: bunching y antibunching

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



Photon bunching y photon antibunching
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Dos velocidades de decaimiento distintas
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B lenta photon bunching
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Conclusiones

El efecto de photon bunching esta asociado a decaimientos no radiativos

de intersystem crossing
Se origina a partir de las fluctuaciones del campo eléctrico

Rango de tiempo us

El efecto de photon antibunching esta asociado a los tiempos necesarios para
la emision de dos fotones en forma consecutiva de Unico emisor

Rango de tiempo ns




