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El proceso de absorciéon de dos fotones es actualmente de gran interés debido a su variedad de apli-
caciones técnicas. Las transiciones de dos fotones pueden ser excitadas utilizando luz con diferentes
propiedades estadisticas, como luz laser, luz pseudo-térmica y pares de fotones correlacionados. En
particular, el proceso de ETPA tiene aplicaciones prometedoras en diferentes campos debido a su
dependencia lineal con el flujo de fotones. Sin embargo, los resultados de diferentes experimentos de
ETPA plantean muchas preguntas sobre la dificultad de distinguir una sefial de ETPA en sistemas
atémicos. En este caso, la posibilidad de excitar transiciones con anchos de linea delgados usando
laseres con frecuencia sintonizable puede proporcionar una firma clara del proceso de ETPA. Con
esto en mente, el objetivo del presente proyecto es medir la seccion eficaz del proceso de ETPA en
moléculas de Rodamina B con el fin de corroborar medidas realizadas en trabajos previos. También
se plantea el experimento para medir la seccién eficaz del ETPA en atomos de cesio.

I. INTRODUCCION

La absorcion de dos fotones (TPA por sus siglas
en inglés) es el proceso mediante el cual un atomo
o molécula absorbe un par de fotones cuya energia
induce una transicion de dos fotones de un estado
inicial a un estado excitado [I]. Este proceso fue
analizado teoéricamente por primera vez en 1930 por
Goppert-Mayer y demostrado experimentalmente en
1961 por W. Kaiser y C.G. Garrett. Desde entonces el
proceso de TPA ha sido aplicado en multiples campos,
tales como la microscopia, micro y nanofabricacion
de componentes, almacenamiento tridimensional de
informacion, limitacion de potencia Optica, terapia
fotodinamica, etc [1].

En los dltimos afios, el estudio del proceso de TPA
utilizando luz con diferentes propiedades estadisticas,
como la luz laser (luz coherente), luz pseudo-térmica y
pares de fotones entrelazados (ETPA), ha despertado
mucho interés debido a la posibilidad de mejorar este
proceso [2, [3]. Para un proceso de TPA impulsado
con fotones entrelazados, se ha predicho tedéricamente
una dependencia lineal de la senal de absorciéon de
dos fotones con la intensidad de la luz |3, 4]. Dicha
dependencia ha sido demostrada experimentalmente
por algunos grupos [5H7]. La principal motivacion para
estudiar el proceso de ETPA radica en la capacidad
de inducir absorciéon de dos fotones con un flujo de
fotones bajo, lo que permite analizar, entre otras cosas,
muestras biolégicas con una probabilidad reducida de
destruirlas en el proceso [§].

Los experimentos de ETPA desarrollados hasta la
fecha plantean muchas preguntas sobre la dificultad

* . . . .
Correo institucional: ms.caracas@uniandes.edu.co

de aislar una sefial de ETPA en moléculas orgénicas.
Diferentes grupos han utilizado la relacién lineal entre
la intensidad y la tasa del ETPA como indicador
de la senial de este proceso [6l [7], sin embargo, hay
experimentos que no han podido reproducir esta senal
[9], o atribuyen el escalamiento lineal a pérdidas de un
foton [10, [11]. Uno de los principales problemas en estos
experimentos es la dificultad para estudiar de manera
independiente todos los efectos sisteméticos debido a la
estructura atémica compleja de las moléculas orgéanicas.

La sefial de ETPA se ha medido previamente en mues-
tras atéomicas de rubidio mediante la deteccién de la
fluorescencia inducida por dos fotones [12]. Sin embar-
go, en este trabajo no se estudié la dependencia entre
el flujo de fotones y la tasa de ETPA. En el presente
proyecto se estudia el proceso de ETPA en moléculas
de Rodamina B (RhB) cuantificando el efecto de pérdi-
das de fotones individuales. Especificamente, se mide la
seccion eficaz del ETPA en la RhB mediante un siste-
ma de detecciéon por coincidencias. La eleccién de esta
molécula estd motivada por sus fuertes propiedades ab-
sorbentes en la longitud de onda deseada (360-590 nm)
[13]. Con estas medidas, se busca reproducir y corrobo-
rar las medidas de ETPA en estas moléculas obtenidas
en trabajos anteriores [14]. Finalmente, se implementa
un montaje experimental que permita estudiar el ET-
PA en sistemas atomicos, concretamente en atomos de
Cesio (Cs).

II. MARCO TEORICO

La tasa de absorcion de dos fotones de una muestra
que interactua con pares de fotones, R, puede escribirse
como funcién del flujo de fotones incidente en la mues-
tra, ¢, como [4]

R(¢) = 0P p+ 0P (1)
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El factor 0 corresponde a la seccion eficaz del TPA
¢lasico", esto es, con luz coherente, mientras que 0£2)
denota la seccion eficaz del ETPA. En el régimen de
bajo flujo de fotones, el comportamiento de R(¢) es
lineal, y la transicion de dos fotones en la muestra es
impulsada por los pares de fotones entrelazados [3]. En
el caso de que la excitacion se lleva a cabo con fuentes
de luz no correlacionadas, como la luz laser, el término

cuadratico en R(¢) es el tnico presente [15].

Ahora, un experimento tipico para medir la senal
de absorcion mediante un sistema de detecciéon por
coincidencias se muestra en la Fig.
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Figura 1. Esquema de un experimento de TPA basado en su
sistema de deteccién por coincidencias. La luz proveniente
de la fuente incide sobre la muestra, y la luz transmitida
llega a un divisor de haz (BS), en ambos brazos, la luz llega
a los detectores D1 y D2. Imagen adaptada de [16].

A partir de este experimento, se puede deducir la tasa
de conteo de coincidencias, R., entre los dos detectores
D1y D2 como [16]

R, ~ / e S(r — t0) G (1), 2)
0

donde G®(7) denota la funcion de correlacion tem-
poral de segundo orden y S(7 — tg) corresponde a la
funciéon de ventana de coincidencia centrada en tg y
con ancho 7.pin.

Para cuantificar los efectos de pérdidas de fotones
individuales (SPL), es importante entender el papel de
las atenuaciones en medidas de tasas de coincidencia
con fotones entrelazados. Para esto, se asumira que los
pares de fotones entrelazados, denominados signal y
idler, se producen mediante el proceso de conversion
espontanea paramétrica descendente (SPDC), y que es-
te proceso ocurre cuando un haz de bombeo interactua
con un cristal no lineal. Con esto en mente, se toma
en cuenta dos casos. En el primero se atenia el haz de
bombeo antes del cristal no lineal (ver Fig. Ph), y en
el segundo se atentian los pares de fotones después del
cristal (ver Fig. 2b). En ambos casos, los atenuadores
estan caracterizados por 7,:. Esta cantidad cuantifica
la probabilidad de que los fotones sean transmitidos

por el atenuador.
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Figura 2. Esquema de un experimento de TPA basado en su
sistema de deteccién por coincidencias bajo dos tipos de ate-
nuaciéon: a) Atenuacion del haz de bombeo antes del cristal
no lineal y b) atenuacion de los pares de fotones entrelaza-
dos después del cristal. Imagen adaptada de [16].

Supongamos ahora que el flujo de fotones en el haz
de bombeo es @pymyp. Sise toma en cuenta las pérdidas
€1y €2 en los caminos de los detectores D1 y D2, res-
pectivamente, la tasa de conteo de coincidencias estara
dada por R, = 516277,SPDC(I)pump 116], con 71sppc €Omo
la eficiencia de generacion del proceso de SPDC. Para
el esquema de filtrado del haz de bombeo,

Rc - 6162nSPDcnatt(I)pump' (3)

En el caso en el que se filtran los pares de fotones,

R = e1€anspponzs ®pump- (4)

En este caso, el valor de 7,y va al cuadrado, pues se
considera la probabilidad de que los fotones signal y
idler sean transmitidos por el atenuador.

Para entender el rol que juegan las SPL en los expe-
rimentos de absorciéon de dos fotones que implementan
un esquema de detecciéon por coincidencias, es necesario
cuantificar los efectos que pueden producir estas pérdi-
das. En el caso en el que se usa una muestra de mo-
léculas en solucién, este efecto puede corresponder al
scattering de los fotones en el solvente. Para considerar
este efecto en el experimento, R. se mide en dos casos,
el primero en el que se considera tinicamente el solvente,
obteniendo la cantidad R3!. El segundo caso correspon-
de a la situacion en el que las moléculas de interés estéan
disueltas en el solvente, obteniendo la cantidad R{*. Con
esto, el decrecimiento en la tasa de coincidencias, Rgec,
se puede escribir como

Rdec - Rfl - R;n (5)



En este problema, R4.. es afectado por las SPL en la
molécula y por la probabilidad de que ocurra el pro-
ceso de TPA. Las pérdidas de fotones individuales se
pueden cuantificar mediante la cantidad 7.y, la cual
representa la probabilidad de que los fotones se trans-
mitan atin cuando las moléculas estén presentes. El pro-
ceso de ETPA se puede cuantificar mediante la cantidad
Nerpa = 1 —d¢, donde J. es una cantidad proporcional
a la seccion eficaz del ETPA, aéZ). En el caso en que los
pares de fotones correlacionados inciden en la muestra,

Ril = €1€2n§olnSPDCq)pump’ (6)

con 75, como la probabilidad de que un foton se trans-
mita a través del solvente. Ademaés, se puede deducir
que

R =n2,merpaRy, (7)
y asi
Rgee = (1 — niplnETPA)Rzl- (8)

De esta ecuacion, es claro que la pendiente de la rela-
cion lineal entre las tasas de coincidencia, Rge. y RS,
contiene la informaciéon sobre ngrpa v los efectos de
SPL, 7sp. Este altimo se puede cuantificar usando una
fuente de luz no correlacionada sobre la muestra. En
este caso,

Rzl = 61€2ngolq)12)ump' (9)

con 15, como la probabilidad de que un fotén se trans-
mita a través del solvente. Ademaés, se puede deducir
que

R =n2mrpaRy, (10)
con nypa = 1 — &, como una cantidad proporcional a
la seccion eficaz del TPA, 0. De esta forma,

(11)

Como la secciéon eficaz del TPA es un valor bastante
pequefio para la Rodamina B, del orden de los 102 GM
[17] (1 GM=10"%° cm*-s-fotéon~!-molécula—!), se puede
tomar la aproximacion 72, mrpa = 12, De esta forma,

Riec = (1 - ﬂfmepA)Ril-

midiendo Rge. como funcién de RS para luz no correla-
cionada, es posible cuantificar 7,,;. Una vez se conoce el
valor de este parametro, es posible determinar ngrpa,
y por ende el valor de aéz), midiendo Rge. como funcion
de R:! para los pares de fotones correlacionados.

III. MONTAJE EXPERIMENTAL

Para medir el valor de aﬁ” en moléculas de Roda-
mina B a partir de la relacién y cuantificar los

efectos de SPL de la relacion se implementa un
sistema de deteccion por coincidencias. El montaje
experimental completo se resume en la Fig. [3| Se utiliza
un diodo laser (NVD4916) de cavidad extendida a 412
nm en configuracién de Littrow para generar el haz
de bombeo. Una lente de foco f1 = 4 mm colima el
haz a lo largo de todo el montaje experimental. Dos
espejos E02 y un espejo dicroico (MD1) dirigen el
haz de bombeo hasta un sistema telescopio compuesto
por dos lentes de focos f2 = 200 mm y f3 = 50 mm.
Este sistema telescopio enfoca el haz de bombeo en un
cristal no lineal (BBO) logrando una cintura de haz de
64 pm.

El cristal BBO produce pares de fotones correlacio-
nados en frecuencia mediante el proceso de SPDC tipo
I, y son colimados después del cristal con una lente de
foco f4 = 40 mm. Luego de esta lente, se coloca un
espejo dicroico (MD2), el cual refleja el haz de bombeo
hasta un medidor de potencia (PD) para monitorear
la potencia del haz de bombeo. Los pares de fotones
se transmiten por el espejo y llegan hasta un filtro
de densidad neutra (NDF), y posteriormente a un
filtro espectral FELH0750 (LPF), el cual filtra el haz
de bombeo restante y transmite los pares de fotones
correlacionados. Los pares de fotones inciden después
sobre una lente de foco f5 = 70 mm, la cual enfoca
los pares de fotones en la celda de Rodamina B. Antes
de que los fotones lleguen a la muestra, nuevamente
pasan por un filtro espectral FELHO0750. Los fotones
que emergen de la celda son nuevamente colimados
por medio de una lente de foco f6 = 50 mm hasta el
sistema de detecciéon por coincidencias. El sistema de
deteccién por coincidencias consiste de un interferome-
tro de Hambury-Brown & Twiss, el cual se compone
de un divisor de haz 50:50 (BS), y cuatro espejos E03,
los cuales guian los fotones hasta dos acopladores de
fibra monomodo (MMF). Estas fibras se conectan a
modulos de conteo de fotones individuales (SPCM), y
la correlacion temporal entre los pares de fotones se
analiza a partir de un convertidor tiempo-digital.

Para estudiar la secciéon eficaz del ETPA en las mo-
léculas de RhB, se realizaran mediciones de la tasa de
coincidencias para tres casos: cuando no hay muestra,
cuando la muestra es iinicamente el solvente, en este ca-
so metanol, y cuando la muestra es la soluciéon de RhB
en metanol con una concentracién de 50 mM. Las me-
didas inicamente con el metanol permitiran cuantificar
los efectos de las SPL. El objetivo también es medir la
tasa de coincidencias en funcién de la potencia del haz
de bombeo, para lo cual se realizara un proceso de fil-
trado por medio de los filtros de densidad neutra, con
densidades opticas ND = 0,0 — 1,0. Este proceso de
filtrado se realizara de dos formas: filtrando el haz de
bombeo (colocando los filtros antes del cristal BBO) y
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Figura 3. Esquema del montaje experimental para el estudio
del proceso de ETPA en moléculas de Rodamina B.

filtrando los pares de fotones (colocando los filtros des-
pués del cristal BBO). Esto se hace con el objetivo de
cuantificar nuevamente el efecto de las SPL.

IV. RESULTADOS Y DISCUSION

Como se indicé en la secciéon anterior, la tasa de
coincidencias se estudiard en funcién de la potencia
del haz de bombeo bajo dos situaciones, cuando se
filtra el haz de bombeo y cuando se filtran los pares
de fotones. Para el primer caso, el comportamiento
obtenido para los histogramas de start-stop en funcién
de la potencia se muestra en la Fig. [4] Para el caso en
el que se filtran los pares de fotones, los histogramas
start-stop se muestran en la Fig. [5l A partir de estos
histogramas, es facil notar como disminuye la tasa
de conteo de coincidencias a medida que el indice
optico de los filtros aumenta, esto es, a medida que
la potencia del haz de bombeo disminuye. También se
puede notar como esta reducciéon en la tasa de conteo
de coincidencias es diferente para los casos en los que
se filtra el haz de bombeo y cuando se filtran los
pares de fotones. Para este tultimo, el pico disminuye
méas a medida que la potencia del haz decrece, obe-
deciendo nuevamente lo establecido en las Ecs. (3)) y .
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Figura 4. Histogramas start-stop generados a partir de la
tasa de conteo de coincidencias por medio de la SPCM. Los
histogramas se generan para diferentes valores de potencia
del haz de bombeo filtrando dicho haz mediante los filtros
de densidad neutra (ND). Los histogramas representan los
casos cuando a) no hay muestra, b) la muestra es el metanol
(solvente), y c) la muestra es la solucién de Rodamina B.
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Figura 5. Histogramas start-stop generados a partir de la
tasa de conteo de coincidencias por medio de la SPCM. Los
histogramas se generan para diferentes valores de potencia
del haz de bombeo filtrando los pares de fotones mediante
los filtros de densidad neutra (ND). Los histogramas repre-
sentan los casos cuando a) no hay muestra, b) la muestra
es el metanol (solvente), y ¢) la muestra es la soluciéon de
Rodamina B.

A partir de estos histogramas de start-stop, se
pueden determinar las coincidencias reales obtenidas
integrando los histogramas en una ventana de tiempo
correspondiente al bin temporal escogido para realizar
las medidas. En este caso, el bin escogido corresponde
a una ventana temporal de 1,76 ns. Seleccionando el
maximo en el histograma e integrando alrededor de
dicho maximo sobre esta ventana de 1,76 ns, se de-
terminan las coincidencias reales. Ademaés, se integran
los histogramas fuera de esta ventana temporal para



determinar las coincidencias accidentales, esto es, las
coincidencias que no estan asociadas a los eventos de
los pares de fotones llegando a los detectores. Una vez
se obtienen las coincidencias reales y las accidentales,
se grafican estas coincidencias en funcién las cuentas
de fotones individuales, o singles, en uno de los detec-
tores (D1y D2). Estas graficas se muestran en la Fig. [6}
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Figura 6. Comportamiento grafico de las coincidencias reales
v las coincidencias accidentales en funcién de los singles en
el detector D2. a) y b) corresponden al caso en el que no hay
muestra. ¢) y d) corresponden al caso en el que la muestra
es el Metanol y la solucién de Rodamina B.

De las graficas en la Fig. [6] se evidencia el com-
portamiento lineal de las coincidencias cuando se
filtra el haz de bombeo, tal y como predice la Ec.
(3), mientras que las coincidencias en funcion de los
singles siguen un comportamiento cuadratico cuando
se filtran los pares de fotones, tal y como predice la Ec.
Para las coincidencias accidentales, se muestra que,
independientemente del esquema de filtrado, siguen un
comportamiento cuadratico en funcion del los singles.

Finalmente, se calcula la cantidad Rge. definida por
la Ec. a partir de los datos experimentales, teniendo
en cuenta unicamente el proceso de filtrado de los
pares de fotones, con el fin de evidenciar la relacién
(8). Una vez calculado, se grafica Rge. en funcion de
la tasa de coincidencias para el metanol y se realiza
una regresion lineal. El comportamiento obtenido se
muestra en la Fig. [fh. También se realiza el mismo
procedimiento para las coincidencias accidentales,
con el fin de cuantificar los efectos de las SPL, y el
comportamiento de Rge. en funcion de la tasa de
coincidencias accidentales en el solvente se muestra en

la Fig. [7p.

Como se evidencia en la Fig.[Th, la curva de absorcion
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Figura 7. Comportamiento grafico de Rq.. para a) las coinci-
dencias reales y b) las coincidencias accidentales en funcion
de la tasa de coincidencias para el solvente (Metanol). Los
puntos en la figura a) corresponden a los datos experimenta-
les, mientras que la linea de tendencia corresponde al ajuste
lineal realizado. En la figura b) la linea corresponde a la res-
ta entre los ajustes cuadraticos obtenidos para los datos de
coincidencias accidentales.

para la Rodamina B sigue un comportamiento lineal,
tal y como predice la Ec. . Mientras que el compor-
tamiento de las coincidencias accidentales en la Fig. [Tb
sigue un comportamiento cuadratico, lo cual puede es-
tar relacionado con el caracter cuadratico del pardmetro
Nspr €n la Ec. , y lo que motiva un estudio en mayor
detalle de las colas en los histogramas de start-stop en
la Fig. [o| para cuantificar los efectos de las SPL.

V. CONCLUSIONES

A partir de los resultados experimentales obtenidos,
se puede realizar una estimacion de la seccion eficaz del
ETPA en RhB para comparar el resultado con las me-
didas realizadas en trabajos anteriores [14]. A prime-
ras observaciones, los comportamiento obtenidos para
los parametros medidos siguen el mismo comportamien-
to esperado como se analizo en la seccion anterior. Sin
embargo, es necesario examinar con mas detalle los re-
sultados experimentales obtenidos para el metanol en
comparaciéon con los resultados para la Rodamina B.
Esto se debe al hecho de que el metanol en el experi-
mento puede actuar como un lente, cambiando el punto
focal en el que se realiza la colimacion de los pares de
fotones, y afectando a la tasa de coincidencias que se
mide posteriormente. Ademas, como se comento en la
seccién anterior, es necesario realizar un analisis deta-
llado de las colas en los histogramas de start-stop para
cuantificar con mayor detalle los efectos de las perdidas
de fotones individuales en la muestra. Por ultimo, se
puede realizar el analisis del experimento introduciendo
una métrica independiente de las SPL [10], el cual se
define como

Ri'R3'/ Ry

F=1- 12/
R RY [ RY

(12)
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donde R} y R} corresponden a las tasas de conteo de
fotones individuales en los detectores D1 y D2, con
j = sl,m. Sin embargo, es necesario entender teorica-
mente con exactitud a qué corresponde este parametro,
y como se puede relacionar con los datos que se obtie-

nen a partir del experimento. Por ultimo, se establece
como trabajo futuro la realizacion de este experimento
para medir la seccion eficaz del ETPA en atomos de ce-
sio cuantificando también los efectos de las pérdidas de
fotones individuales.
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