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Capitolo 1 

Introduzione 
 

Nel presente lavoro di Tesi, ci si è posti l’obbiettivo di studiare le dinamiche di 

rilassamento del Pepep in soluzione, attraverso l’utilizzo di tecniche ottiche non 

lineari ultraveloci quali spettroscopia Pump-Probe risolta nel tempo e Fluorescenza 

risolta nel tempo.  

La molecola di Pepep (Fig.1), 2,5-Bis[1-(4-N-Methylpyridinium)ethen-2-yl)]-N-

methylpyrrole dirtriflato, è stata, in precedenti studi [1], ampiamente studiata per le 

sue caratteristiche ottiche lineari e non lineari. 

 

 
Fig.1 

 

Essa fa parte di una più ampia categoria che comprende molecole organiche dipolari 

o multipolari che possono essere utilizzate in molte tecniche nell’ottica non lineare 

(NLO)  come ad esempio elettroottica (EO), assorbimento a due fotoni (TPA). Le 

potenziali applicazioni sono svariate nelle nuove tecnologie fotoniche come two-

photon laser scanning fluorescence microscopy, optical limiting, photodynamic 

therapy. 

La struttura principale di questo tipo di molecole, che permette di ottenere le 

caratteristiche richieste, è l’accoppiamento, attraverso coniugazione � , di centri 

elettron-donatori (D) e elettron-attrattori (A). A seconda del numero di centri A e D 

presenti nella molecola è possibile sintetizzare molecole dipolari  � � � � �, 

quadrupolari � � � � � � � � � oppure � � � � � � � � � , e ottupolari ���� � ��� 
oppure ���� � ��� .  
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Il Pepep rappresenta un caso emblematico di colorante organico quadrupolare del 

tipo �� � � � � � � � �� , è una molecola Pull-Push-Pull [2]. Le sue proprietà 

elettroniche di bassa energia possono essere modellate considerando che essa sia in 

grado di dare transizioni elettroniche intramolecolari in cui un elettrone viene ceduto 

dall’anello pirrolico D ad una dei due anelli piridinici ��. Le due possibili transizioni 

sono degeneri e assieme allo stato fondamentale sono rappresentate da formule di 

risonanza che, come verrà spiegato in maggior dettaglio nel Capitolo 4, sono 

utilizzate come set di base per il calcolo degli effettivi stati elettronici che danno 

assorbimento ad un fotone (OPA) e TPA.  

Allo stato attuale, sono stati effettuati numerosi studi sulle proprietà di assorbimento 

e fluorescenza di stato stazionario del Pepep in soluzione, scopo di questa tesi è  

invece lo studio delle dinamiche di rilassamento dello stato OPA a 520 nm per poter 

comprendere a fondo la natura dei meccanismi che causano il depopolamento di tale 

stato. La conoscenza dei processi che influenzano la dinamica di rilassamento degli 

stati elettronici eccitati è uno dei dati necessari per poter modellare e prevedere la 

risposta a stimoli ottici di queste molecole, qualora le si voglia inserire in dispositivi 

fotonici. 

Il metodo principale utilizzato per l’analisi è la Spettroscopia Pump-Probe risolta nel 

tempo che rappresenta una delle  tecniche più comuni tra le spettroscopie NLO 

ultraveloci [3].  

In generale le tecniche ottiche differiscono tra di loro dai profili temporali dei campi 

applicati. Il termine ultraveloce fa riferimento al limite in cui i campi esterni siano 

impulsi molto stretti: si parla di tecnica ideale nel dominio dei tempi quando gli 

impulsi sono molto più corti di qualsiasi processo che avvenga nella scala dei tempi 

del sistema in studio. Nella realtà, gli esperimenti che utilizzano impulsi di durata 

finita sono caratterizzati da una risoluzione temporale limitata e possono essere 

considerati una via di mezzo tra un esperimento nel dominio delle frequenze (impulsi 

infiniti) e uno ideale (impulsi infinitamente corti). 

Lo sviluppo negli ultimi decenni di strumentazioni in grado di generare impulsi 

sempre più corti  ha portato ad un aumento nella risoluzione temporale accessibile 

assieme alla progettazione di laser sempre più potenti. 

Con le tecniche e strumentazione attualmente disponibili è quindi possibile seguire in 

tempo reale i moti molecolari coinvolti nella reazioni chimiche, tra cui le dinamiche 
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della formazione e della rottura di legami a livello atomico, le trasformazioni che 

portano allo stato di transizione, la ridistribuzione dell’energia su diversi gradi di 

libertà.  

In particolare i metodi di spettroscopia laser risolta nel tempi forniscono 

informazioni sulla dinamica di numerosi processi tra cui: 

� dinamiche di coordinate di reazione, come le isomerizzazione cis-trans; 

trasferimento elettronico, cambiamenti conformazionali, predissociazione 

vibrazionale; 

� rilassamento riorientazionale; 

� processi di defasamento elettronico e vibrazionale; 

� processi di rilassamento elettronico e vibrazionale; 

� processi di dinamica di solvatazione. 

In generale, le misurazioni di tipo ottico, sono classificate in due grandi categorie: 

spettroscopia nel dominio delle frequenze e nel dominio del tempo. La 

polarizzazione ottica rappresenta la grandezza fondamentale della materia che 

descrive la risposta della materia stessa ad un campo radioattivo oscillante applicato. 

Essa può essere espressa come un sviluppo in serie di potenze in funzione del campo 

applicato: 

 

	 
 	��� � 	� 

	� 
 	��� � 	��� �� 

 

per lo studio di fenomeni ottici come: assorbimento ad un fotone, propagazione della 

luce, riflessione e rifrazione associati ad un campo esterno debolmente intenso è 

sufficiente considerare il primo termine dell’espansione.  

Processi caratterizzati da � 
 � e 	���  , sono caratterizzati da tre interazioni con 

campi elettrici esterni e in questa categoria sono presenti  sia processi parametrici: i 

processi di four wave mixing come, il Coherent Antistokes Raman Scattering 

(CARS), i processi di Photon Echo e molto altri che processi non parametrici come il 

Pump and Probe, la spettroscopia Raman risonante ed altri ancora. 

Nel presente lavoro di tesi è stato riservato ampio spazio, nel Capitolo 2, alla 

trattazione teorica del rapporto tra segnale misurato in un esperimento Pump-Probe e 

la funzione responso tipica di una processo al terzo ordine dello sviluppo 
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perturbativo.  Il problema è stato impostato a partire dall’equazione di Liouville per 

la descrizione della dinamica di un sistema quantistico, assumendo che la teoria delle 

perturbazioni dipendenti dal tempo fosse valida per il sistema in esame, si è 

proceduto  poi ricavando l’espressione formale della funzione responso per un 

generico processo al terzo ordine. 

In un esperimento Pump-Probe si utilizzano due impulsi, il primo dei quali ha azione 

doppia per garantire le tre interazioni necessarie per il processo. Assumendo che i 

campi associati agli impulsi laser, che nel nostro laboratorio raggiungono le centinaia 

di fs, siano esprimibili come campi sostanzialmente monocromatici di ampiezza 

costante;  

���� �� 
 ����� � ���������������� � �� ��������!���"#�� � $% $%  
 si ottiene l’espressione finale che lega il segnale misurato ai campi esterni 

interagenti con il sistema a due livelli del Pepep: 

&�'� � �� ( )*+,)- ./� 0 1+, 2���2�2�� 2�3���456�7 
dove 8+ è l’elemento della matrice di rilassamento tra lo stato fondamentale e quello 

eccitato e2���2 2�� 2 sono rispettivamente i moduli delle ampiezze dell’impulso di 

Pump e Probe. 

Nel capitolo 3, sono descritti in dettaglio il set-up strumentale utilizzato e le tipologie 

di segnale misurato di cui, con la strumentazione disponibile in laboratorio,  è 

possibile osservarne la dinamica  di rilassamento nella scala dei tempi che va dalle 

centinaia di fs fino a 1 ns. I segnali che tipicamente si registrano in un esperimento 

Pump-Probe sono il Bleaching, l’ESA (assorbimento di stato eccitato) e SE 

(emissione stimolata) ciascuna visibile in intervalli di lunghezze d’onda definiti nello 

spettro transiente. Alcune accortezze sperimentali sono applicate per particolari 

misurazioni come l’acquisizione dei dati con polarizzazione di Pump e Probe al 

magic angle e perpendicolari tra di loro per poter individuare la componente 

rotazionale dei vari decadimenti. 

I capitolo 4 e 5 sono riservati alla descrizione della molecola del Pepep e all’analisi 

dei dati sperimentali con lo scopo preciso di individuare quali fossero il numero e la 

natura dei tempi caratteristici di rilassamento da stato eccitato. 

Nelle conclusioni saranno riassunti i risultati ottenuti e  sono brevemente esposti i 

possibili studi che si possono fare su dimeri del Pepep e loro applicazioni 
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Gli stati @2�@A� @2#@A� @2�@A� @2�@A rappresentano stati vibronici. @2�@A� @2#@A fanno riferimento ad uno stato elettronico fondamentale e @2�@A� @2�@A 
ad uno stato elettronico eccitato. I �Bassociati ai singoli livelli fanno 
riferimento ai tempi di vita degli stati e sono proporzionali all’inverso 
della larghezza della banda di assorbimento (allargamento omogeneo 
delle righe di assorbimento).   
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I diagrammi di Feynman 
rappresentano uno dei metodi grafici 
di rappresentazione della funzione 
responso.  

1. le linee verticali 
rappresentano l’evoluzione 
temporale del ket e del bra 
della matrice densità. 

2. l’interazione con il campo 
elettrico è rappresentata dalla 
frecce. 

3. ogni diagramma ha un segno 
corrispondente a ����¤ dove ¤ è il numero di interazioni 
sulla destra. 

4. una freccia che punta al 
sistema rappresenta un 
assorbimento di energia da 
parte del sistema  

5. una freccia che punta fuori dal 
sistema rappresenta una 
perdita di energia del sistema 

6. l’ultima interazione deve 
generare un elemento 
diagonale della matrice 
densità 
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Capitolo 3 

Strumentazione e misurazioni 
3.1 - Apparato Strumentale in un esperimento Pump-Probe 

Lo studio delle Interazioni non lineari dei campi laser impulsati con la materia 

rappresenta una delle tecniche spettroscopiche più interessanti e potenti nella 

comprensione dei processi molecolari dinamici e non solo. Essi sono indispensabili 

per lo studio di processi ultraveloci che hanno luogo nei primi istanti di eccitazione 

della molecola.  L’abilità di controllare la durata degli impulsi (fino a pochi fs), le 

relative ampiezze di banda, e l’intensità permette di studiare processi fino alla scala 

dei tempi delle decine di fs, e garantisce la possibilità di avere a disposizione potenze 

maggiori rispetto ai laser in continuo.   

I sistemi di misurazione optoelettronica, come fotodiodi abbinati a oscilloscopi, 

raggiungono solamente una risoluzione temporale nell’ordine di .z�ÆÇ. Questo 

limite è sicuramente insufficiente per esaminare le dinamiche di numerosi processi 

non stazionari che avvengono nella scala dei tempi dei pico o femtosecondi. Uno dei 

metodi più noti per aumentare la risoluzione nella misura di un segnale che decade 

nel tempo (ad esempio la fluorescenza) fino al picosecondo, è rappresentato 

dall’utilizzo di una streak camera. Tuttavia nessun tipo di detector è in grado di 

misurare dinamiche nell’ordine dei femtosecondi in tempo reale, e per questo è stato 

necessario introdurre dei metodi indiretti di cui la tecnica Pump-Probe rappresenta il 

metodo principe. 

 

Sistema Laser Ultraveloce 

Come schematicamente riportato in Fig.1, all’interno dello Tsunami una barra di 

Titanio:zaffiro, viene pompata da un laser di Nd:YVO4 (Millennia). La barra è in 

grado, sotto eccitazione, di generare impulsi laser con ampiezza di circa 100 fs con 

frequenza di ripetizione di 82 MHz e lunghezza d’onda centrale di 800 nm. L’energia 

di singolo impulso è di 5-10 nJ, che risultano insufficienti per un esperimento Pump-

Probe. Il fascio impulsato viene quindi fatto convogliare all’interno di un sistema di 

amplificazione rigenerativa (Spitfire) basato su un secondo cristallo di Titanio:zaffiro 

pompato da un laser a Nd:YLF (Merlin). Il fascio in uscita è caratterizzato da una 
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potenza nell’ordine dei GW ed energia di singolo impulso di circa 0.7 mJ. Il fascio 

uscente dallo Spitfire viene diviso da un beamsplitter(4%): 

 

Sistema Laser Ultraveloce 

Come schematicamente riportato in Fig.1, all’interno dello Tsunami una barra di 

Titanio:zaffiro, viene pompata un laser di Nd:YVO4 (Millennia). La barra è in grado, 

sotto eccitazione, di generare impulsi laser con ampiezza di circa 100 fs con 

frequenza di ripetizione di 82 MHz e lunghezza d’onda centrale di 800 nm. L’energia 

di singolo impulso è di 5-10 nJ, che risultato insufficienti per un esperimento Pump-

Probe. Il fascio impulsato viene quindi fatto convogliare all’interno di un sistema di 

amplificazione rigenerativa (Spitfire) basato su un secondo cristallo di Titanio:zaffiro 

pompato da un laser a Nd:YLF (Merlin). Il fascio in uscita è caratterizzato da una 

potenza nell’ordine dei GW ed energia di singolo impulso di circa 0.7 mJ. Il fascio 

uscente dallo Spitfire viene diviso da un beamsplitter(4%): 

il Pump (linea blu in figura) viene generato facendo convogliare il fascio a 800 nm in 

uscita dallo Spitfire all’interno dell’OPA (Optical Parametric Amplifier).  Attraverso 

una serie di ottiche, lenti e cristalli duplicatori il fascio è convertito a 520 nm che 

rappresenta la lunghezza d’onda di risonanza del campione. 

Il Probe (linea rossa in figura) viene generato a partire dal 4% di fascio riflesso dal 

beamsplitter in una finestra di zaffiro, che è in grado di dare luce bianca se sottoposta 

ad una eccitazione ottica intensa. Questi due fasci viaggiano lungo cammini ottici 

diversi prima di unirsi nuovamente sul campione: il Pump arriva al campione sempre 

allo stesso tempo e percorrendo lo stesso spazio. Il suo scopo è quello di eccitare il 

campione ad un determinato livello, in altre parole generare popolazione di stato 

eccitato. Una volta trasmesso attraverso il campione il fascio di Pump viene bloccato. 

Il fascio da cui si genera il Probe, arriva al campione con  un ritardo crescente 

rispetto al Pump, dovuto ad un aumento dello spazio percorso dall’impulso, ottenuto 

tramite una Delay line che si sposta progressivamente durante l’esperimento. Una 

volta trasmesso attraverso il campione il fascio di Probe viene focalizzato in fibra 

ottica e mandato ad un monocromatore per selezionare una specifica lunghezza 

d’onda con e misurato con un fotodiodo al Silicio. Il segnale del fotodiodo è mediato 

da un sistema Lock-in per la pulizia e la registrazione. Il Lock-in è interfacciato con 

un computer da cui si segue l’andamento della misurazione.  
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 Fig.1 
 
Il ritardo del fascio di Probe rispetto a quello di Pump è dato da :  

 

È� 
 ÈÉ$  

 

dove ÈÉ è la differenza di cammino ottico e $ la velocità della luce nel vuoto. Il 

segnale misurato dal detector dipende dal ritardo del Probe definito da È�. 
L’applicazione del metodo Pump-Probe non prevede utilizzo di detector 

caratterizzati da una risposta ultraveloce e la registrazione del segnale per ritardi 

diversi permette di monitorare i processi dinamici per scale di tempi inferiori ai 

picosecondi. La risoluzione temporale non dipende dal detector ma dalla durata 

dell’impulso. 

Nel caso specifico del presente lavoro di tesi, la lunghezza d’onda in risonanza con il 

tipo di molecola sotto studio (Capitolo 4) è di 520 nm. È quindi necessario modulare 

il fascio laser di Pump a 800 nm in uscita dallo Spit-Fire perché rispetti le condizioni 

di risonanza.  L’approccio più comune nella modulazione degli impulsi si base su 

fenomeni di ottica non-lineare come generazione di seconda armonica, frequenza 
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somma e differenza di frequenza in grado di generare un segnale con lunghezza 

d’onda diversa da quella in uscita dallo Spitfire. Le tecniche di generazione più 

famose sono OPG (Optical Parametric Generation) o SHG (Second Harmonic 

Generation) e OPA (Optical Parametric Amplifier). Il metodo utilizzato in questo 

esperimento è OPA e sarà descritto più avanti. 

Saranno ora analizzate brevemente, le singole componenti del sistema generatore 

degli impulsi laser amplificati. 

 

Millennia 

Il Millennia è una sorgente laser con cui si pompa la barra di Ti:zaffiro 

nell’oscillatore Tzunami. Esso è sostanzialmente formato da un elemento attivo di 

ÊËÌ- drogato con ioni Nd3+ che sotto l’eccitazione di due diodi, genera radiazione 

coerente a 1064 nm. Attraverso un cristallo duplicatore di Triborato di Litio (LBO) 

viene quindi generata luce verde a 532 nm a partire dalla radiazione entrante a 1064 

nm. Il laser a 532 nm viene assorbito dalla barra di Ti:zaffiro all’interno dello 

Tsunami. 

 

Tsunami 

Come già anticipato precedentemente, lo Tsunami contiene la barra di Ti:zaffiro 

generatrice, sotto eccitazione, di impulsi laser di circa 100 fs ad un frequenza di 

ripetizione di 82 MHz. La lunghezza d’onda portante è fissata attorno agli 800 nm 

anche se modulabile in un intervallo ipotetico che va da 600 a 1100 nm. l’intervallo 

reale di modulazione è in realtà ridotto a causa della capacità non omogenea degli 

specchi della cavità di riflettere luce a diverse lunghezze d’onda, e ad una parziale 

sovrapposizione della banda di assorbimento ed emissione della barra di Ti:zaffiro.  

L’effetto laser è dovuto alla presenza di ioni BXÍ�� in posizione costituzionale nel 

reticolo di ÎÏ�Ì�. 

La generazione degli impulsi è dovuta ad una combinazione tra un opportuno design 

della cavità laser che porta ad un Mode-Locking passivo coadiuvato da un sistema di 

aggancio con Mode-Locking attivo. 

 

Merlin 
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Rappresenta il laser utilizzato per amplificare gli impulsi emergenti dallo Tsunami 

all’interno dello Spitfire. Il mezzo attivo è un cristallo di ÊÐÍÑ- drogato con ioni 

ÒÓ��. La lunghezza d’onda generata e sfruttata principalmente è a 1053 nm duplicata 

poi a 527 nm da un cristallo di LBO. Il laser emergente è impulsato, con periodo di 

250 ns, energia di singolo impulso di 12 mJ, frequenza di ripetizione modulabile fino 

a 1 KHz e potenza massima di fascio di 12 W. Gli impulsi sono generati attraverso Q-

Switiching attivo che utilizza un modulatore al ÔÍÌ� fuso tagliato opportunamente. 

 

Spitfire 

Esso rappresenta la cavità in cui avviene l’amplificazione rigenerativa dell’impulso 

proveniente dallo Tsunami (che per evitare confusione prende il nome di seed). La 

tecnica di amplificazione prende il nome di CPA (Chirped Pulse Amplification).  

Il seed viene innanzitutto temporalmente allargato e diminuito d’intensità attraverso 

un sistema di ottiche pulse stretcher.  L’amplificazione avviene tramite un cristallo di 

Ti:zaffiro in cui gli ioni XÍ�� sono in uno stato eccitato per l’assorbimento degli 

impulsi di pompa provenienti dal Merlin. Il seed, passando attraverso il cristallo 

eccitato, stimola l’emissione coerente di fotoni e viene di conseguenza amplificato: 

in generale ogni impulso di pompa può amplificare fino 6 ordini di grandezza il seed. 

In uscita dallo Spitfire, l’impulso viene ricompresso temporalmente attraverso un 

sistema ottico pulse compressor opposto al precedente e possiede  le seguenti 

caratteristiche: 

� durate dell’impulso di 150-200 fs 

� energia per singolo impulso fino a 1 mJ 

� potenza di fascio fino a 1 W 

� frequenza di ripetizione modulabile da 1 Hz a 1 KHz   

 

 

 

OPA 

il sistema OPA (Optical Parametric Amplifire: Amplificatore Ottico Parametrico) 

permette di modulare in lunghezza d’onda il fascio centrato a 800 nm in uscita dallo 

Spitfire, e generare il fascio di Pump alla lunghezza d’onda desiderata. L’OPA in 
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dotazione in è in grado di generare un set completo di lunghezze d’onda da 250 nm a 

10 *R.  

L’estensione delle lunghezze d’onda a queste regioni è generalmente ottenuto 

attraverso un seed interno all’OPA di luce bianca continua, sottoposto amplificazione 

da parte di un Pump interno. 

In generale OPA si basa su principi nettamente differenti da quelli del laser. Se infatti 

quest’ultimo si basa sull’inversione delle popolazioni tra stati atomici o molecolari 

differenti, l’OPA utilizza processi di conversione non lineari di frequenza che sono 

raffigurati in Fig 2 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.2 

 

questo processo si origina dall’interazione di un campo elettromagnetico ottico con la 

polarizzazione di un mezzo non lineare ed è regolato dalla seguente equazione: 

 

Õ�� � *>Ö�× � *Ø�Ù 
 *>	Ù  
 

dove � è il campo elettromagnetico, *> è la permeabilità magnetica nel vuoto, Ø è la 

costante dielettrica del mezzoBB* è la permeabilità magnetica del mezzo, Ö è la 

conduttività e 	 è la polarizzazione non lineare. 

Assumendo che il campo ottico applicato abbia due componenti di frequenza 

distinta, che le ampiezze di campo varino lentamente e che non ci sia perdita di 

energia, è possibile riscrivere la (3.1) utilizzando onde stazionarie: 

 

k��kÚ 
 EÛ����O��Ü_Ý 

'� '� 

'� 
'� 

'� 

'� 

              down conversion                                      up 
conversion 
 
 
 
 

(3.1
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k��kÚ 
 EÛ����O��Ü_Ý 

 

k��kÚ 
 EÛ����O���Ü_Ý 

  

dove Û 
 'kÞ�$ , k è il coefficiente di polarizzazione non lineare e Èµ 
 µ� � µ� �
µ� stabilisce le condizioni di fase-matching. 

le soluzioni di queste equazioni descrivono i fenomeni illustrati in Fig.2: somma 

frequenze, differenza frequenze e generazione di seconda armonica (non illustrata in 

figura). 

La soluzione generale delle equazioni indica che per ottenere una conversione 

efficiente di un onda all’altra si richiede: a) intensità elevata del Pump indentificato 

dal campo �� , b) elevato coefficiente di polarizzazione non lineare k c) il migliore 

phase matching possibile cioè Èµßz d) un’elevata suscettività del mezzo (contenuta 

nel fattoreBk) . Nei processi che caratterizzano l’OPA, il Pump considerato nell punto 

a)  è generato internamente. In altre parole, il fascio emergente dallo Spitfire viene 

suddiviso in due parti all’interno dell’OPA. Una parte viene utilizzata per generare il 

Pump interno, la seconda invece è trasformata in luce bianca che viene utilizzata 

come seed a frequenza variabile per generale radiazioni a frequenza diversa. 

Schematicamente il processo è rappresentato in Fig.3 e verrà descritto con maggiore 

dettaglio alla fine di questo paragrafo.  

 

 

 

 

  

 

 

 

 

Fig.3 
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nell’OPA utilizzato in laboratorio, il mezzo non lineare, utilizzato per combinare i 

fasci di Pump e seed è un cristallo di BaB2O4 (BBO). Oltre ai punti illustrati prima il 

cristallo deve essere sia trasparente per un ampio intervallo di lunghezze d’onda e 

soddisfare le condizioni di phase-matching in un intervallo di lunghezze d’onda più 

ampio possibile.   

Nel caso di down conversion un fotone del Pump (800 nm) è suddiviso in due fotoni 

di energia minore .  Il seed ha il ruolo di “stimolare” la generazione di tali fotoni.  

Per i campi presenti, trascurando il seed,  possiamo scrivere le seguenti relazioni: 

 

'� 
 '� � '� 
 

Èµ 
 µ� � µ� � µ� 
 z 

  

dove l’equazione (3.2) deriva dal principio di conservazione dell’energia e la (3.3) è 

un analogo della conservazione del momento angolare.  

Quando i fasci sono collineari, l’equazione (3.3) può essere riscritta come: 

 ���� 

�¥�¥ �

����  
 

dove �   (con à 
 	� Ç� E�Bè l’indice di rifrazione del cristallo. L’ultima equazione 

richiede che sia possibile una sovrapposizione costruttiva delle lunghezze d’onda 

appena generate durante l’intero percorso nel cristallo. Modificando l’angolo di 

incidenza sul cristallo si modifica l’indice di rifrazione di cui i fasci risentono e le 

lunghezze d’onda che verranno generate saranno automaticamente modulate allo 

stesso modo. 

Per ottenere invece l’effetto up conversion (Fig.1) è sufficiente considerare un 

processo simile e inverso rispetto a quello appena esposto per la down conversion. Di 

seguito viene descritto in maggiore dettaglio l’apparato strumentale utilizzato in 

laboratorio: OPA 800C. Riportato in Fig. 4. 

 

 

(3.2

(3.3
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Fig.4 

 

come si può notare in figura è possibile avere due ingressi per il Pump di cui viene 

utilizzato solamente quello in alto a destra. Il fascio in ingresso incontra due specchi 

PS1 che ruotano la polarizzazione da orizzontale a verticale e poi diviso Beam 

Splitter: BS1  in due sotto fasci.  Il prima fascio (4%) sistema di generazione di luce 

bianca. Prima di essere trasformato in luce bianca, il fascio attraversa una lamina 

mezz’onda WP e un polarizzatore P, quindi viene focalizzato in una finestra di 

Zaffiro WLP e la luce bianca emergente viene collimata dalla lente CL verso due 

specchi WLR1 e WLR2 che sono posizionati sopra una slitta (Delay 1) con cui è 

possibile modificare la loro posizione dall’esterno. Il fascio trasmesso (96%), è 

ulteriormente suddiviso in due attraverso il BS2. Entrambi i fasci rappresentano il 

Pump con cui si amplifica il seed di luce bianca. il fascio riflesso dal BS2 (15%) 

viene utilizzato come pre-amplificatore. In questa fase, il Pump è trasportato al 

cristallo BBO attraverso lo specchio dicroico D1 che è altamente riflettente per 

lunghezze d’onda nel range 750- 840 nm e trasprente per lunghezze d’onda maggiori. 

Lo specchio D1 combina il fascio di Pump di pre-amplificazione con la luce bianca 
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che viene sovrapposta temporalmente e amplificata. Spostando la Delay 1 è possibile 

ottimizzare la sovrapposizione e quindi l’amplificazione. 

Il fascio di Idler (o di Signal a seconda delle esigenze), generato nel BBO nello 

stadio di pre-amplificazione, è fatto passare attraverso lo specchio dicroico D2 e 

quindi riflesso indietro al BBO grazie a gli specchi WLR3 WLR4 e fungerà da nuovo 

seed nello stadio di amplificazione. 

l’85% del fascio trasmesso da BS2 viene utilizzato come Pump nella fase di 

amplificazione; esso viene riflesso da 5 specchi e dal un dicroico D2 dove è 

collinearmente sovrapposto nel BBO con il fascio di ritorno di Idler (o Signal) per 

ottenere l’amplificazione finale del seed. 

Gli specchi R3 e R4 sono montati sulla slitta scorrevole (Delay 2) che permette la 

sovrapposizione temporale del Pump con la luce bianca della pre-amplificazione 

(nuovo seed) all’interno del BBO. 

Le lunghezze d’onda del Signal e dell’Idler sono determinate dall’angolo di phase-

matching del cristallo di BBO. Il Pump a 800 nm residuo può essere eliminato 

attraverso lo specchio dicroico D4 , nel nostro caso invece, lo specchio in questione 

viene piegato in modo da permettere al fascio di Pump e di Signal di sommarsi e dare 

un fascio in uscita di 520 nm. La somma del Pump e del Signal avviene attraverso un 

ulteriore cristallo di BBO posto oltre il deflettore OR3. Il fascio di Ider viene 

eliminato. 

In generale, e lunghezze d’onda disponibili con il set-up presente nel laboratorio 

possiedono le caratteristiche riportare in Fig. 5    
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Fig.5 
 
per gli esperimenti di questo progetto di tesi, è stata utilizzata l’opzione Sum-

Frequency Mixing per poter generare un fascio laser a 520 nm che corrisponde alla 

lunghezza d’onda di assorbimento OPA del Pepep. 

 

3.2 - Misurazione e Tipologia del Segnale 

 

Esistono vari tipi di modifiche alla tecnica Pump-Probe che si differenziano per i 

modi di eccitazione e sonda del sistema. Il metodo più comune ed utilizzato in questo 

lavoro è la tecnica che misura variazioni dell’assorbimento del fascio di Probe a 

partire dall’irraggiamento col fascio di Pump in funzione del tempo di ritardo  È�. 
Considerando come modello per le molecole in studio un sistema a due livelli non 

fluerescente, possiamo considerare di Pump ad alta intensità e alla �Bdi risonanza 

�ßá�zB�R� ha l’effetto di promuovere allo stato eccitato risonante. La perturbazione 

al sistema si osserva analizzando la variazione della popolazione di Boltzmann: nello 

stato fondamentale saranno presenti, all’instante �> di applicazione della 

perturbazione, meno molecole rispetto al sistema non perturbato. L’impulso di Probe 

invece, ritardato rispetto al Pump di È�, ha il compito di monitorare l’assorbimento 

transiente tra il livello fondamentale e quello eccitato. Per un sistema a due livelli, 
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l’assorbimento del Probe in assenza del Pump �> è sempre maggiore 

dell’assorbimento transiente. Quando il ritardo del Probe È� aumenta fino a superare 

il tempo di vita dello stato eccitato â�, �È� � áâ�� quello che si osserva è un 

recupero (detto anche recovery) del valore di assorbimento in assenza del Pump �>. 

in effetti il segnale che viene misurato è una differenza di assorbanza dato da:  

È� 
 � � �> espressa come una funzione del tempo di ritardo È�. Lo studio della 

forma del segnale registrato rappresenta una misura diretta dello studio della 

dinamica di rilassamento da stato eccitato.  

La misura della recovery o Bleaching  del segnale non è l’unica tipologia di 

fenomeni che si possono osservare in un esperimento Pump-Probe esteso ad un 

sistema a più livelli e che può essere fluorescente. Di seguito vengono descritti tali 

fenomeni. 

 

Bleaching  

Consideriamo un sistema a due livelli. Come spiegato nel capitolo 1, l’effetto 

dell’impulso di Pump sul sistema è doppio e genera popolazione nello stato eccitato. 

L’impulso di Probe, che inizialmente irraggia il campione contemporaneamente al 

Pump al tempo t0, interagisce con le molecole rimaste allo stato fondamentale e 

genera coerenza elettronica tra lo stato fondamentale e lo stato eccitato. Tenendo 

conto del fatto che al tempo t0 il sistema non ha avuto tempo di decadere, 

l’attenuazione dell’impulso di Probe, proporzionale alla velocità di rilassamento 

dello stato eccitato (quindi alla concentrazione di molecole allo stato fondamentale), 

sarà la minima possibile. Quando, per lo spostamento della Delay line, Il Probe è 

ritardato di un certo tempo (t1 = t0 + �t) rispetto al Pump, il sistema è parzialmente 

rilassato, di conseguenza l’ attenuazione del Probe sarà maggiore. Rivelando il 

segnale rispetto al progressivo aumento del ritardo,  siamo in grado di monitorare il 

rilassamento globale per la transizione.  

In Fig.6 riportiamo il diagramma a livelli per il Bleaching 

 
                                   

(3.4
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                                                                      Fig.6 
 
Emissione Stimolata  

Consideriamo lo stesso processo di eccitazione generato dal Pump nel paragrafo 

precedente. In generale possiamo considerare che le molecole si ridistribuiscano 

velocemente nei gradi di libertà vibrazionali dello stato elettronico eccitato e siano 

perciò in grado di dare SE (Stimulated Emission, emissione stimolata) attraverso 

l’ accoppiamento con il Probe in risonanza, partendo dai livelli vibrazionali rilassati 

dello strato elettronico eccitato. In generale, con il progressivo ritardo del Probe, lo 

stato eccitato è sempre meno popolato e perciò il segnale dovuto all’ Emissione 

Stimolata è gradualmente smorzato. In Fig.7 è riportato il diagramma a livelli per la 

SE.                  

                       

                                                         
                                                                     Fig.7 

 

Assorbimento di stato eccitato (ESA)  

Un altro fenomeno importante che siamo in grado di registrare in un esperimento 

Pump e Probe è l’ Assorbimento di stato eccitato che comporta la generazione di una 

coerenza elettronica, generata dal Probe, tra il livello eccitato e popolato dal Pump e 

un livello a energie maggiori in risonanza col Probe. In questo caso il rilassamento 

del sistema comporta una diminuzione progressiva del numero di molecole di stato 

eccitato in grado di accoppiare con il Probe. Il segnale misurato ha di conseguenza, 
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un andamento contrario rispetto al Bleaching. In Fig.8 viene riportato il digramma a 

livelli per l’ ESA.  

 

 

                        
                                                                      

                                                                            Fig.8 

 

3.3 - Caratterizzazione del fascio 

 

Ai fini della buona riuscita dell’ esperimento, è necessario caratterizzare il fascio a 

800 nm in uscita dallo Spitfire misurandone la forma, l’ energia di singolo impulso, e 

l’ ampiezza di singolo impulso.  

 

Durata dell’ impulso 

In generale, la durata di un impulso non può essere misurata direttamente da un 

rivelatore ottico perché il tempo di risposta è troppo lungo rispetto all’ ampiezza da 

misurare. Per ovviare a questo problema si possono operare misure di 

autocorrelazione del fascio con se stesso. A questo scopo, nel banco ottico 

raffigurato in Fig.1, viene inserito un cristallo BBO duplicatore nella posizione del 

campione; inoltre viene rimosso il telescopio della luce bianca spostando la finestra 

di Zaffiro dal fuoco della lente L2. La lunghezza d’ onda utilizzata  per le misure di 

autocorrelazione è la portate centrata a 800 nm direttamente in uscita dallo Spitfire. 

Con questa tipologia di set-up, i fasci di Pump e di Probe arrivano al cristallo 

duplicatore con la stessa lunghezza d’ onda, inoltre il fascio di Pump è attenuato in 

modo da avere intensità confrontabile con quella del Probe [5].  

Come si può osservare in Fig.9 i due fasci incidenti vengono duplicati distintamente 

lungo le singole direzioni di propagazione, tuttavia la loro sovrapposizione spaziale e 

 



 

 

temporale nel cristallo è responsabile della generazione di un’ ulteriore fascio dato 

dalla somma del Pump e Probe

bisecante l’ angolo di uscita dei fasci generatori 

 

 
La sovrapposizione temporale dei fasci di 

(Fig.1) che è in grado di ritardare l’ impulso di 

L’ intensità del fascio SFG è direttamente proporzionale al ritardo 

sovrapposizione temporale dei fasci generatori e può essere espressa come:

 

 

quando  è grande, l’ intensità istantanea del fascio SFG è nulla ad ogni tempo t. 

Il segnale  in uscita dal rivelatore è una tensione 

integrata nel tempo: 

 

 

quando il tempo di rivelazione è molto maggiore della durata di un singolo impulso 

  possiamo scriv

 

 

 

dove  è la funzione di autocorrelazione degli impulsi.
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temporale nel cristallo è responsabile della generazione di un’ ulteriore fascio dato 

Probe incidenti e propagante nella direzione della semiretta 

bisecante l’ angolo di uscita dei fasci generatori  

 
      

          Fig.9 

La sovrapposizione temporale dei fasci di Pump e Probe è regolata dalla Delay Line 

(Fig.1) che è in grado di ritardare l’ impulso di Probe rispetto a quello di 

L’ intensità del fascio SFG è direttamente proporzionale al ritardo 

emporale dei fasci generatori e può essere espressa come:

 

è grande, l’ intensità istantanea del fascio SFG è nulla ad ogni tempo t. 

Il segnale  in uscita dal rivelatore è una tensione proporzionale all’ intensità luminosa 

 

quando il tempo di rivelazione è molto maggiore della durata di un singolo impulso 

possiamo scrivere che  

è la funzione di autocorrelazione degli impulsi. 

(3.5

temporale nel cristallo è responsabile della generazione di un’ ulteriore fascio dato 

incidenti e propagante nella direzione della semiretta 

 

è regolata dalla Delay Line 

rispetto a quello di Pump. 

L’ intensità del fascio SFG è direttamente proporzionale al ritardo  di 

emporale dei fasci generatori e può essere espressa come: 

è grande, l’ intensità istantanea del fascio SFG è nulla ad ogni tempo t.  

proporzionale all’ intensità luminosa 

quando il tempo di rivelazione è molto maggiore della durata di un singolo impulso 

(3.6

(3.7

(3.5
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Calcolando l’ integrale (3.6) per valori decrescenti di � è possibile calcolare la 

funzione di autocorrelazione che, per la definizione stessa della (3.6) è proporzionale 

alla sovrapposizione temporale degli impulsi.  

In altre parole, il valore di intensità y�ãä indicato dalla (3.5) è registrato dal rivelatore 

come un segnale integrato :��� dato dalla (3.6). La misura integrata, grazie alla 

(3.7), ci permette di costruire la figura della funzione di autocorrelazione. 

Assumendo inoltre che l’ ipotesi sulla forma degli impulsi ultracorti sia valida, è 

possibile collegare la forma della figura di autocorrelazione con l’ ampiezza 

temporale dell’ impulso. 

Supponendo che gli impulsi laser abbiano forma gaussiana ed esprimendo l’ intensità 

degli impulsi di Pump e Probe come: 

 

yåæN å ( �m� uq
çqn 

 

yåèé + ( �m����6�
q

êq n
 

 

Sostituendo nella (3.4) otteniamo: 

 

y�ãä ( �m� 6q�êqn 
 

L’ equazione (3.9) rappresenta una funzione Gaussiana, la cui ampiezza a metà 

altezza (FWHMSFG) è proporzionale all’ ampiezza a metà altezza dei singoli impulsi 

(FWHMImpulso).  

 

La relazione è la seguente: 

 

ëì í=wN åæî¥é 
 . ï�ð ëì í=�ãä 
 �ïñ��ò 

 

Sperimentalmente si procede con un’ interpolazione dei dati con una Gaussiana del 

tipo: 

 

(3.8

(3.9

(3.10) 

(3.11) 
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ó 
 ó> � �����ô�ôõ�qÞ�êq� 
 

dal valore del parametro ò si ricava l’ ampiezza a metà altezza del segnale di 

autocorrelazione e quindi la durata dell’ impulso. Il risultato medio dei valori ottenuti 

per ò è di  z%zö÷£ z%zzáBøÇ e quindi la durata media degli impulsi prodotti dal 

sistema laser è di circa .÷z £ ùBúÇ. 

 

 

 

 

   Fig.10 

 

 

Energia dell’ impulso 

L’ energia per impulso viene misurata mediante un rivelatore piroelettrico J3 

Molectron, che consente di determinare direttamente questa energia attraverso 

misure di differenza di potenziale. Rivelatori di questo tipo appartengono alla classe 

dei sensori termici di radiazione elettromagnetica (piroelettrici); si tratta in genere di 

ossidi ceramici (nel caso del J3 Molectron, LiTaO3) in cui una variazione di 

temperatura causata dall’ incidenza del fascio, provoca una variazione nella 

polarizzazione interna rilevata come differenza di potenziale tra due armature 

metalliche. Questa differenza di potenziale, visualizzata sullo schermo di un 
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oscilloscopio, viene poi convertita in un’ energia mediante un fattore di conversione 

fornito dalla casa costruttrice 

 

Forma dei fasci 

La forma del fascio e le sue dimensioni sono studiate mediante una telecamera CCD 

che associata ad un sofware di elaborazione, registra la distribuzione d’ intensità nel 

piano É� ó perpendicolare alla direzione di propagazione del fascio. In Fig.11 viene 

riportata la foto dei due fasci di Pump e Probe sovrapposti, mentre in Fig.12 viene 

riportato solamente il Probe. Entrambe le foto sono riportate come sezione in 2D del 

fascio lungo l’ asse z e in 3D. 

 

 

                                                                   Fig.11 

 

Nella scala dell’ intensità il bianco rappresenta il massimo, intensità minori sono 

indicate dal rosso al giallo, poi il verde ed infine il blu ed il viola. Dalle immagini 

della fotocamera è possibile ricavare il diametro dei fasci misurato nella posizione 

del campione. I valori calcolati sono per il fascio di Pump 1.600x1.549 mm e per Il 

fascio di Probe 330x319 �m.    

Si può notare che il Probe è cinque volte più piccolo del Pump in questo modo siamo 

sicuri di avere sempre massima sovrapposizione tra i due fasci e di poter trascurare 

piccoli movimenti del Probe durante la scansione della Delay line nelle misure.  

Le immagini della telecamera possono essere utilizzate per ottimizzare la 

sovrapposizione dei fasci sul campione che è stata di norma controllata all’ inizio di 

ogni giornata di misure tenendo conto che non ci fossero rilevanti spostamenti del 

fascio di Probe variando la  
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posizione della Delay line (Fig.1) 

 
 
 

           
        
                                                                      Fig.12 
 
 
 
3.4 - Raccolta dei dati 

 

In questo paragrafo si descriveranno in dettaglio le metodologie di acquisizione del 

segnale e di allineamento delle ottiche utilizzate per acquisire i dati relativi alle 

dinamiche di rilassamento. Si farà esplicito riferimento alla Fig.1 per evidenziare più 

facilmente l’ uso delle varie ottiche disponibili.  

 

 

 

 

Acquisizione del Segnale 

Il segnale misurato può essere espressa a partire dalla (3.4): 

 

ûy��� 
 y��� � y���
y���  

 

dove y��� è l’ intensità del fascio di Probe trasmesso attraverso il campione in 

Presenza del Pump, mentre y��� è l’ intensità del Probe trasmesso in assenza di 

Pump. Il segnale misurato è quindi una differenza di intensità trasmessa scalata 

   
 

(3.6
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rispetto a  y���. Per garantire l’ acquisizione del segnale secondo le (3.6) viene 

modulata la frequenza di ripetizione del fascio di Pump (1000 MHz) attraverso un 

Chopper a 500 MHz che dimezza la frequenza di ripetizione del Pump. Il Chopper è 

interfacciato con il sistema di acquisizione del segnale (LOCK-IN) che registra 

direttamente la differenza di segnale: y��� � y���. A questo punto è sufficiente 

operare una scansione in completa assenza del fascio di Pump per ottenere il fattore 

di scala y��� isolato. 

 

Polarizzazione dei fasci di Pump e Probe 

Nell’ acquisizione del segnale è fondamentale tenere conto della polarizzazione dei 

fasci di Pump e Probe. Essa è convenzionalmente caratterizzata in riferimento alle 

polarizzazione relative dei fasci di Pump e Probe. Se si utilizzano polarizzazioni 

lineari per i fasci ed indichiamo con z la direzione di polarizzazione del fascio di 

Pump, l’ attenuazione del fascio di Probe può essere misurata con polarizzazione 

parallela o perpendicolare rispetto alla direzione di polarizzazione del fascio di Pump 

[6].  

In un sistema spazialmente isotropo, come nel caso delle soluzioni considerate in 

questo lavoro, l’ attenuazione del fascio di Probe dipenderà dalla differenza di 

popolazione generata nel sottogruppo di molecole che possono essere eccitate nella 

direzione z dal fascio di Pump e dalla direzione di polarizzazione del fascio di Probe 

stesso. L’ attenuazione del fascio di Probe quindi sarà differente a seconda che sia 

polarizzato parallelamente I(t)II  o perpendicolarmente I(t)⊥ al fascio di Pump. 

Se consideriamo che inizialmente le molecole hanno un’ orientazione casuale e 

distribuita in maniera isotropa nelle tre direzioni spaziali, allora il segnale di 

attenuazione globale di cui può risentire il Probe nelle tre direzioni spaziali in 

assenza del Pump è uguale. In presenza del Pump, si crea uno sbilanciamento nella 

popolazione globale di molecole ed il sistema non risulta più isotropo. In questo caso 

l’ intensità del segnale di Probe misurata  parallelamente o perpendicolarmente alla 

direzione del Pump sarà diversa. Il segnale globale può essere sempre visto come la 

sommatoria di:  

 

& 
 yü � �yý 

 

(3.7
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Dove si distinguono un contributo per la direzione parallela, resa non più degenere 

dall’ azione del Pump,  e due contributi degeneri per  il segnale perpendicolare , dal 

momento che le direzioni x ed y sono analoghe. 

In particolare, nel caso in cui: (i) la transizione elettronica sia non degenere, (ii) la 

distribuzione di molecole sia isotropa nello spazio e (iii) i moti rotazionali delle 

molecole  siano descritti da un modello classico analogo a quello del moto 

Browniano, allora:  

 

yü 
 þ.� �
¹
.á§���� ���� 

yý 
 þ.� �
�
.á§���� ���� 

 

ove )(τr  descrive la funzione di rilassamento rotazionale, )(τK la funzione di 

rilassamento elettronica e τ il ritardo temporale tra l’ applicazione del Pump e quella 

del Probe. Come si può notare dalle formule, mantenendo le polarizzazioni parallele 

per il fascio di Pump e di Probe si possono osservare, nell’ andamento del segnale di 

Probe, meccanismi di rilassamento dovuti, oltre che al rilassamento elettronico, 

anche alla rotazione delle molecole. In altre parole, tutti i contributi al segnale delle 

molecole che, nel tempo che intercorre tra il Pump e il Probe, ruotano rispetto alla 

posizione di partenza sono attenuati in relazione al fatto che il momento di dipolo di 

transizione ad esse associato non possiede più la stessa orientazione del fascio di 

Probe.  Il risultato netto è una perdita del segnale transiente che prende il nome di 

“contributo rotazionale” ai processi di rilassamento.  

Mantenendo polarizzazioni perpendicolari tra il fascio di Pump e quello di Probe, 

inizialmente avremo un contributo di attenuazione al fascio di Probe inferiore, dal 

momento che meno molecole sono state eccitate in questa direzione, dal momento 

che hanno un’ orientazione sfavorevole dei momenti di dipolo di transizione. I 

meccanismi rotazionali in questo caso forniscono un contributo opposto a quello 

precedente e comportano un aumento del segnale nel tempo legato ad una globale 

riorientazione dei momenti di dipolo di transizione rispetto all’ impulso di Pump. 

Sperimentalmente la variazione di polarizzazione tra i due fasci applicati è stata 

ottenuta attraverso una lamina mezz’ onda in grado di ruotare la polarizzazione del 

Probe.  

(3.8
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Misure al Magic Angle   

Nell’ analisi dei vari contributi al rilassamento, è utile ottenere spettri transienti che 

siano privi della componente rotazionale. L’ ’ intensità totale trasmessa dal Probe, 

avente direzione di polarizzazione ruotata di un generico angolo α rispetto alla 

direzione di polarizzazione del Pump è descritta da: 

 

y�à� 
 yü$�Ç�à � yýÇ���à 

 

Facendo uso delle relazioni (3.8), si può dimostrare che quando à 
 á¹%�� l’ intensità 

del segnale di  Probe trasmesso dipende solo daB����. 
E’  possibile registrare questo tipo di misura, mantenendo il fascio di Pump verticale 

e ruotando il Probe di 54.7° rispetto al Pump. , oppure registrando 

indipendentemente i segnali del Probe con polarizzazione parallela e perpendicolare, 

combinandoli poi come descritto in formula 3.9, utilizzando à 
 á¹%��.  
 

 

Misure di Anisotropia 

L’ orientazione della polarizzazione dei due fasci, permette lo studio dell’ Anisotropia 

del sistema. Con questo termine intendiamo lo studio del contributo di natura 

solamente rotazionale ai processi di rilassamento. In generale, tenendo conto delle 

relazioni precedenti, è possibile definire l’ Anisotropia di trasmissione come: 

 

���� 
 » yü � yýyü � �yý� 
 §��� 
 

Sostanzialmente, nella relazione (3.12) teniamo conto della diversa intensità dei 

segnali per polarizzazioni del Probe e normalizziamo la differenza per il segnale 

globale &. Il risultato netto è un decadimento semplice che presenta solamente il 

contributo rotazionale. 

Per calcolare tale contributo si procede quindi raccogliendo dati con polarizzazione 

di Pump e Probe rispettivamente di v-v (parallela) e v-h (perpendicolare) e 

combinandoli secondo la (3.15). 

(3.9) 
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E’  necessario sottolineare che le espressioni utilizzate nella descrizione delle misure 

di Anisotropia e al magic angle fanno riferimento ad un’ intensità assoluta y mentre, 

come specificato nella relazione (3.6), il segnale registrato in un esperimento Pump-

Probe è una differenza di Intensità normalizzata. E’  sufficiente, in ogni caso, 

sostituire Èy��� a yBnelle relazioni riportate perché esse sia ugualmente valide. 

 

3.5 - Fluorescenza risolta nel tempo 

 

L’ emissione spontanea è un processo non-lineare in cui l’ intensità della luce emessa 

è proporzionale all’ intensità della luce incidente [5]. Un impulso di radiazione 

elettromagnetica interagisce con una molecola nello stato elettronico fondamentale di 

singoletto, dando luogo all’ assorbimento di un fotone che promuove la molecola ad 

uno stato elettronico eccitato, quando la differenza di energia degli specifici livelli è 

uguale all’ energia del fotone. La molecola esiste nello stato eccitato per un breve 

periodo di tempo, dell’ ordine dei nanosecondi poi torna nello stato fondamentale con 

un processo di rilassamento che può essere radiativo o non radiativo. Poiché 

l’ intensità della fluorescenza dipende dalla popolazione di stato eccitato, misurandola 

in funzione del tempo di ottengono informazioni sul tempo di vita di stato eccitato. 

Inoltre , siccome il tempo di vita della fluorescenza della molecola nello stato 

elettronico eccitato dipende dai moti molecolari nel suo ambiente, è importate 

monitorare l’ evoluzione nel tempo dello spettro di emissione.   

Queste misure forniscono importati informazioni sulle dinamiche e sulle strutture, 

tipi di interazioni e moti molecolari delle molecole circostanti. A differenza dello 

spettro di fluorescenza nel dominio delle frequenze, nella spettroscopia di stato 

stazionario, che rappresenta una fotografia in cui viene mediato il comportamento 

temporale dell’ insieme di molecole, le misure nel dominio dei tempi, in cui il 

decadimento della fluorescenza è seguito nel tempo, rappresentano una descrizione 

dinamica del sistema e forniscono informazioni addizionali. 

Nelle misure risolte nel tempo, una sorgente di luce laser impulsata eccita il 

campione causando l’ emissione per fluorescenza. Una specifica lunghezza d’ onda di 

fluorescenza, selezionata dal monocromatore, arriva ad un rivelatore ed il segnale 

viene registrato ed analizzato ottenendo il decadimento della fluorescenza in 

funzione del tempo. Nel caso in cui la fluorescenza sia originata solo da un singolo 
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stato eccitato del sistema molecolare e l’ impulso di eccitazione sia molto più breve 

del tempo di vita di tale stato, l’ emissione del campione è caratterizzata da un 

segnale di decadimento esponenziale della forma: 

 

y��� 
 y>���� 	ð � 
  

da cui è possibile ricavare il tempo di vita 
 dello stato eccitato che caratterizza il 

decadimento del segnale di fluorescenza. 

Sperimentalmente, nelle misure di fluorescenza risolta nel tempo, l’ impulso laser che 

eccita il campione fornisce il tempo iniziale �> dell’ esperimento. Il sistema di 

rivelazione, dato �>, attende per un intervallo di tempo � prima di misurare l’ intensità 

del segnale. Giunto il tempo �> � �, il rivelatore integra il segnale di fluorescenza per 

un tempo ��, caratteristico del sistema di misura utilizzato. Per misurare il 

decadimento del segnale tale misura è ripetuta per valori crescenti di �: dall’ analisi 

della curva di decadimento (Fig.13) si ricavano i tempi caratteristici della dinamica 

del sistema. 

 

 
 

Fig.13 

In questi esperimenti, la risoluzione temporale raggiungibile, dipende dalla durata 

dell’ impulso che dal tipo di sistema di rivelazione scelto. In genere è il rivelatore che 

possiede la minore risoluzione, quindi esso determina le scale temporali possibili da 

indagare.  
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Tipicamente per queste misure, si utilizzano due diversi metodi di rilevazione del 

segnale, il metodo delle streak camera e la tecnica di time-correlated single-photon 

counting (TCSPC). La risoluzione massima raggiungibile con una  streak camera è 

di 1 ps, mentre la risoluzione della tecnica TCSPC non può scendere sotto i 50 ps. 

L’ esecuzione di misure di fluorescenza risolte nel tempo con questi due sistema di 

rivelazione è ormai possibile anche con strumenti commerciali. 

In laboratorio è presente un sistema per la misura dei decadimenti di fluorescenza 

formato da: un sistema laser impulsato a Titanio-Zaffiro (Coherent Verdi+Mira) che 

emette impulsi di 150 fs negli intervalli 360-450 nm e 720-900 nm e un fotodiodo a 

valanga veloce di Si accoppiato con l’ elettronica TCSPC. Questo sistema permette di 

registrare i decadimenti di fluorescenza nell’ intervallo 400-900 nm con risulzione 

temporale di 150 ps. La selezione spettrale viene effettuata con filtri passabanda 

opportuni.  
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Capitolo 4 

Pepep 
La molecola studiata in questo lavoro di tesi è il Pepep  (rappresentato in Fig.1); in 

nomenclatura IUPAC: 

2,2-Bis[1-(4-N-methylpyridinium)ethen-3-yl]-N-methylpyrrole ditriflate 

 

 
 

Fig.1 
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����A�>��È molto comune nella struttura di coloranti con base eteroatomica 

, la presenza di eterocicli organici che grazie alle caratteristiche delle nuvole � 

elettron-ricche o elettron-povere donano una natura push-pull alle molecole [2]. 

Questo tipo di coloranti quadrupolari rappresentano spesso casi emblematici di 

molecole push-pull in cui, grazie alla particolare struttura e simmetria della molecola, 

sono possibili transizioni elettroniche intramolecolari in cui la densità di carica si 

sposta da un centro donatore D ad un ramo molecolare accettore A in grado di 

ricevere elettroni. Queste transizioni sono chiaramente visibili attraverso gli spettri 

OPA e TPA di cui si parlerà dopo. In tutta generalità possiamo schematizzare il 

Pepep come molecole di natura pull-push-pull secondo la Fig.2 
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Fig.2 

La figura rappresenta lo stato elettronico fondamentale in cui con D è indicato il 

gruppo pirrolico ellettron-donatore e con A i due gruppi ione piridino elettron-

accettori. Come accennato prima, possiamo immaginare di avere due stati elettronici 

a trasferimento di carica rappresentati in Fig.3.  
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Fig.3 
 

I tre stati possibili, rappresentanti nelle figure, sono in altri termini le tre possibili 

formule di risonanza limite tipiche delle molecole quadrupolari pull-push-pull [2]. Le 

strutture molecolari rappresentate in Fig.3 rappresentano i due possibili  stati eccitati 

a diversa simmetria e i relativi momenti di dipolo di transizione, in cui un elettrone è 

promosso dal centro donatore pirrolico D ad uno dei due rami A. Il tipo di transizione 

dallo stato fondamentale è degenere rispetto ai due rami: i momenti di dipolo di 

transizione sono uguali in modulo e diversi in direzione.  

Possiamo ora utilizzare le formule di risonanza come set di base per espandere i veri 

propri stati elettronici tenendo conto della possibilità di avere un interazione non 

nulla (interazione a trasferimento di carica) tra lo stato fondamentale e le due formule 

limite a trasferimento di carica.  

Si procede assegnando ad ogni formula di risonanza, per comodità, lo stato che 

essere rappresentano: 

 

�� � � � �� � > � � �� � �� � ¥ �� � �� � � � } 
 

considerando che, per ogni molecola, sono presenti due rami molecolari 

indistinguibili, definiamo un set di base simmetrizzato [2] a partire da ¥ e }: 
 

 

 

 



 

 

 
 

 
Questo nuovo set è quindi utilizzato per esprimere gli stati

 
 

 
il mescolamento degli stati segue sostanzialmente caratteristiche di simmetria degli 

stessi: lo stato  non si mischia con lo stato fondamentale 

grado di mescolarsi con . In 

 

 
 

le due transizioni possibili seguono la stessa linea delle considerazioni di simmetria 

precedenti. La transizione 

cambio di simmetria mentre la transizione 

che permette il mescolamento di stati a simmetria pari. Le transizioni sono ottenibili 

dagli spettri sperimentali [1]. 

queste transizioni cadono rispettivamente a:

   � = 420 nm assorbimento a due fotoni (TPA)  

� = 520 nm assorbimento a un fotone

Il modello considerato fin ora, tiene conto solamente dei livelli e

bassa energia e trascura i gradi di libertà vibrazionali e di interazione col solvente. 

Nella prossima sezione verrà descritto in breve un modello, sviluppato dal gruppo 

della Prof. Painnelli (Università degli Studi di Parma) che permette

dell’ effetto di questi gradi di libertà in OPA, TPA e Fluorescenza.
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Questo nuovo set è quindi utilizzato per esprimere gli stati elettronici definitivi:

il mescolamento degli stati segue sostanzialmente caratteristiche di simmetria degli 

non si mischia con lo stato fondamentale  che invece è in 

. In Fig.4 è riportato lo schema energetico dei livelli

le due transizioni possibili seguono la stessa linea delle considerazioni di simmetria 

 è permessa ad un fotone (OPA) perché vi è 

cambio di simmetria mentre la transizione  è permessa a due fotoni (TPA) 

che permette il mescolamento di stati a simmetria pari. Le transizioni sono ottenibili 

dagli spettri sperimentali [1]. Nel caso particolare del PEPEP, si è osservato che 

queste transizioni cadono rispettivamente a: 

= 420 nm assorbimento a due fotoni (TPA)   

= 520 nm assorbimento a un fotone (OPA) 

Il modello considerato fin ora, tiene conto solamente dei livelli elettronici di più 

bassa energia e trascura i gradi di libertà vibrazionali e di interazione col solvente. 

Nella prossima sezione verrà descritto in breve un modello, sviluppato dal gruppo 

della Prof. Painnelli (Università degli Studi di Parma) che permette di rendere conto 

dell’ effetto di questi gradi di libertà in OPA, TPA e Fluorescenza. 
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elettronici definitivi: 

il mescolamento degli stati segue sostanzialmente caratteristiche di simmetria degli 

che invece è in 

Fig.4 è riportato lo schema energetico dei livelli 

le due transizioni possibili seguono la stessa linea delle considerazioni di simmetria 

è permessa ad un fotone (OPA) perché vi è 

è permessa a due fotoni (TPA) 

che permette il mescolamento di stati a simmetria pari. Le transizioni sono ottenibili 

colare del PEPEP, si è osservato che 

lettronici di più 

bassa energia e trascura i gradi di libertà vibrazionali e di interazione col solvente. 

Nella prossima sezione verrà descritto in breve un modello, sviluppato dal gruppo 

di rendere conto 
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Caratterizzazione ottica 

La molecola di Pepep è stata studiata per le sue caratteristiche di TPA, OPA e 

fluorescenza in diversi solventi. A causa della sua natura salina, il Pepep è poco 

solubile in solventi non polari, in Fig.4 sono riportati gli spettri di assorbimento 

lineare e fluorescenza in THF, DMSO  

e CH3CN e l’ andamento della fluorescenza a diverse temperature in DMSO [1], in 

Fig.5 viene riportato lo spettro TPA in DMSO 

 
        
 
 
 
 
                                    
                                  Fig.5 -                                                                  
                 Fig.4 -  

                              

 

 

 

 

 

 

 

Dalle figure si può notare che lo stato che assorbe nello spettro TPA si trova a 

energie maggiori rispetto allo stato OPA. La differenza, nei tre spettri OPA, è dovuta 

alle diverse caratteristiche di polarità dei solventi. Il fatto che il DMSO e l’ Aceto-

nitrile siano maggiormente polari rispetto a THF può implicare che il Pepep in 

soluzione sia completamente dissociato e non formi delle coppie ioniche. Questa 

assunzione è confermata dalla forte capacità dissociante del DMSO e Aceto nitrile. 

 

 

In alto: spettri di assorbimento e 
fluorescenza del Pepep in diversi 
solventi. 
In basso: spettri di assorbimento e 
fluorescenza del Pepep in DMSO a 
diverse temperature 

Spettro di assorbimento a due fotoni 
(TPA) del Pepep in DMSO 
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La somiglianza tra gli spettri in THF e in DMSO suggerisce che la presenza di 

coppie ioniche solvatate è presente anche in questo solvente. 

Osservando gli spettri di fluorescenza e OPA nel complesso non si notano differenze 

sostanziali e quindi in generale possiamo affermare che sia lo stato fondamentale che 

quello eccitato del Pepep mantengono una struttura sostanzialmente non polare: 

questo ci permette di classificarlo come colorante quadrupolare di classe II [1].  

E’  necessario specificare che gli spettri tipici dei composti di questa categoria non 

presentano Stoke’ s-Shift così evidenti come nel caso del Pepep. Lo spostamento 

verso il rosso della fluorescenza è in questo caso associato ad un modo lento di 

vibrazione interna del colorante che non rompe la simmetria molecolare e non 

dipende quindi dal solvente. La conferma si può trovare osservando la Fig.1 dove si 

evidenzia chiaramente che al diminuire della temperatura lo Stoke Shift è sempre 

meno pronunciato fino a bloccarsi intorno ai 150 K: il modo vibrazionale in 

questione viene gradatamente inibito con l’ abbassarsi della temperatura fino al suo 

completo congelamento intorno ai 150 K [1].  

L’ effetto del solvente entra nel modello che contribuisce allo Stoke’ s-Shift e quindi 

alla stabilizzazione dello stato eccitato. I contributi principali sono dovuti alla 

riorientazione delle molecole polari del solvente attorno al Pepep e ai contributi di 

deformazione delle nuvole elettroniche dello stesso solvente. Al processo di 

riarrangiamento del solvente si associa un moto estremamente lento rispetto a quello 

di trasferimento di carica che avviene nel Pepep all’ atto dell’ eccitazione, mentre alla 

deformazione delle nuvole elettroniche si associa un moto molto più veloce rispetto 

al trasferimento di carica.  
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Capitolo 5 

Esperimenti di Pump-Probe sul Pepep 
 

5.1 -  Misurazioni sul Pepep 

In questo lavoro di tesi, lo studio del Pepep si è concentrato sull’ analisi della 

dinamica di rilassamento del primo stato eccitato OPA, che, come spiegato con 

maggiore dettaglio nel capitolo 4, è in risonanza con il fascio di Pump a 520 nm 

mentre Il Probe di luce bianca, generato dalla radiazione a 800 nm attraverso una 

finestra di Zaffiro, copre la regione spettrale tra i 420 e 1100 nm. In particolare il 

comportamento del Pepep è stato investigato in un intervallo spettrale compreso tra i  

470 e 1050 nm, registrando l’ intensità del Probe in funzione del ritardo rispetto al 

Pump.  Il sistema utilizzato in laboratorio non permette la registrazione 

contemporanea del segnale di Probe in un intervallo di lunghezza d’ onda diverse ad 

ogni ritardo temporale ed è stato quindi necessario misurare le singole variazioni di 

intensità del segnale in funzione del ritardo temporale per un certo numero discreto 

di lunghezze d’ onda. In base ai dati dei singoli decadimenti è stato ottenuto lo spettro 

transiente. 

Per migliorare il rapporto segnale rumore, in riferimento a misurazioni in cui il 

segnale di Probe non era sufficientemente intenso, sono state registrate diverse 

scansioni che alla fine sono state mediate. Inoltre, per ottenere il valore della 

trasmittanza differenziale (3.6), i segnali sono stati normalizzati misurando 

separatamente l’ intensità del segnale di Probe in assenza di Pump e quindi 

combinando i due segnali secondo la (3.6). I dati riportati nel seguito si riferiscono 

alle misure del segnale di Probe con polarizzazione parallela a quella del segnale di 

Pump. 

Per ogni set di dati acquisito la scala delle ascisse è stata modificata per trasformare 

lo spostamento della Delay Line (Fig.1) in un ritardo temporale tra i due fasci. 
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i dati così elaborati vengono fittati con RFGraph1 secondo una funzione multi-

esponenziale convoluta con una curva gaussiana [1] 
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dove û� è l’ intervallo di tempo che intercorre tra l’ applicazione degli impulsi di 

Pump e Probe, �� sono le costanti di tempo dei decadimenti esponenziali, V� sono le 

ampiezze degli esponenziali, Ç definisce l’ ampiezza della gaussiana e �§ú è la 

funzione errore.  Il parametroBÇ dell’ interpolazione, legato alla durata dell’ impulso di 

Pump, è stato mantenuto costante per tutte le interpolazioni e fissato al valore di 0.2 

ps. Si può notare che tale valore è maggiore rispetto a quello indicato nel Capito 3. 

Questo perché il valore calcolato precedentemente fa riferimento al fascio a 800 nm 

in uscita dallo Spit-Fire e non tiene conto di tutti i percorsi e fenomeni ottici a cui è 

sottoposto il fascio sia all’ interno dell’ OPA che per la generazione di luce bianca, 

che inevitabilmente allargano la durata degli impulsi. 

 

5.2 - Preparazione del Campione 

Per effettuare le misure di Pump-Probe sul Pepep sono state preparate soluzioni in 

DMSO di concentrazione dell’ ordine di 10-4 M. Fondamentale, nella preparazione, è 

mantenere l’ Assorbanza del campione a 0.3-0.4 alla lunghezza d’ onda di eccitazione, 

sia per permettere al segnale del Probe registrato di essere sufficientemente intenso 

sia per avere concentrazione sufficienti da poter osservare i fenomeni desiderati. In 

Fig.1 viene riportato lo spettro di Assorbimento del Pepep usato come riferimento. 

 

                                                 
1 RFGraph è un programma Shareware sviluppato da R.S. Francis per lo sviluppo di fitting secondo 
un’ ampia gamma di funzioni. 

(5.1
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            Spettro di assorbimento del Pepep ����B� in DMSO 
 

Nell’ acquisizione dei dati si è osservata una netta bruciatura del campione causata 

dopo un certo tempo di irraggiamento dal laser di Pump, questo inconveniente è stato 

risolto utilizzando una micropompa a trascinamento magnetico regolabile attraverso 

il controllo del voltaggio applicato, che permettesse di far circolare ciclicamente il 

campione in modo omogeneo. Attenzione particolare è stata posta nel trovare una 

velocità adatta che fosse sufficientemente lenta da impedire la formazione di bolle 

(che rappresentano un centro di scattering notevole), e sufficientemente elevata per 

inibirne la bruciatura.  La soluzione a riflusso è stata periodicamente monitorata 

attraverso l’ acquisizione di spettri di assorbimento e sostituita quando i valori di 

assorbanza scendevano sotto valori di 0.25. In Fig.2 sono riportati esempi di 

decadimenti, in cui si è eccitato il campione con il Pump a 520 nm con impulsi di 

circa 15 *� e registrando il segnale di Probe, che globalmente è di almeno due ordini 

di grandezza inferiore in intensità del Pump, a diverse lunghezze d’ onda. I 

decadimenti riportati come esempio sono stati registrati mantenendo le polarizzazioni 

del Pump e del Probe parallele tra di loro. 
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Fig 2.1 

Decadimenti fittati relativi a 2 lunghezze d’onda campione. Nel decadimento a 
500 nm si osserva un segnale di tipo ESA, a 600 di tipo Bleaching. 

 
 
 
 
 
                                900 nm                                                                                        
1000 nm 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig 2.2 
Decadimenti fittati relativi a 2 lunghezze d’onda campione. Nel decadimento a 

900 e 1000 nm si osserva un segnale di tipo ESA. 
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5.3 - Elaborazione dati 

I fitting sono stati sviluppati a partire dall’ espressione (5.1), in particolare la 

sommatoria è stata sviluppata per 4 esponenziali convoluti con  una Gaussiana.  

Inizialmente si è proceduto ad analizzare tutti i decadimenti in maniera singola, 

lasciando completamente liberi i parametri relativi ai decadimenti. Questi fitting 

hanno prodotto circa cinque costanti di tempo caratteristiche, distinte per le costanti 

di decadimento. In Tabella 3 sono riportati gli intervalli in cui sono state divise tali 

costanti 

 

             Tabella 3 
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il senso fisico delle costanti in Tabella 3 è direttamente collegato ai processi dinamici 

di rilassamento da stato eccitato . Esse rappresentano i tempi di correlazione  tipici 

delle varie dinamiche attraverso cui la molecola in soluzione ritorna allo stato 

fondamentale. Questo  

 significa, in prima approssimazione, che ci sono 5 dinamiche attive che partecipano 

al decadimento globale a cui associamo le 5 costanti di decadimento. Ciascuna 

dinamica è descritta da un proprio tempo di correlazione ed è rappresentativa di un 

caratteristico osservabile chimico-fisico come ad esempio: solvatazione, rilassamento 

vibrazionale, rilassamento elettronico radiativo e non radiativo, intersystem crossing 

ecc. tipico del sistema in studio.  Il fatto che nessuno dei fitting alle varie lunghezze 

d’ onda necessiti di tutte e cinque le costati individuate, fa pensare che in realtà non 

siano presenti cinque tempi di decadimenti distinti ma che essi siano in numero 

minore. Questa evidenza è confermata dal fatto che l’ equazione utilizzata per i fitting 

(5.1) non è definita univocamente per ogni lunghezza d’ onda. In altre parole è 

possibile trovare più combinazioni di esponenziali diversi che sono in grado di fittare 

altrettanto efficacemente lo stesso set di punti sperimentale. Per poter ottenere dei 

dati di decadimento più affidabili, a partire dal numero e dall’ ordine di grandezza 

delle costanti di tempo osservate nei fitting liberi, si procede con il calcolo di un 

Global Fit in cui, come verrà mostrato nel prossimo paragrafo,  vengono interpolate 
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contemporaneamente tutte le lunghezze d’ onda, mantenendo in condivisione le 

costanti di decadimento. 

Come descritto nel capitolo 3, in un esperimento Pump-Probe è possibile osservare 

tre tipologie fondamentali di fenomeni: Bleaching, ESA (Exited State Absorption) e 

SE (Stimulated Emission). 

 

5.4 - Spettro Assorbimento Transiente 

Usando le funzioni multiesplonenziali che descrivono i decadimenti dell’ intensità del 

fascio di Probe alle diverse lunghezze d’ onda e per polarizzazione parallela a quella 

del Pump, è possibile costruire lo spettro transiente riportato in Fig.3. 

Come descritto nel capitolo 3, lo spettro di assorbimento transiente viene solitamente 

riportato in grafico come variazione della trasmittanza del Probe in presenza ed 

assenza del Pump presa con segno negativo e normalizzata rispetto alla trasmittanza 

del Probe senza Pump, in funzione della lunghezza d’ onda del Probe e a diversi 

intervalli temporali dall’ applicazione del Pump. 

Come si può notare, lo spettro mostra l’ andamento del segnale nel tempo alle varie 

lunghezze d’ onda e perciò è in grado di dare una visione generale della dinamica di 

rilassamento.  
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Fig.3 

Spettro di assorbimento transiente del Pepep costruito a partire dai parametri 

dei fitting indipendenti dei decadimenti registrati con polarizzazione di Pump e 

Probe parallela. 

 

Lo spettro evidenzia un forte segnale di ESA nella zona tra i 437 e i 500 nm, come si 

può osservare al tempo 0 ps il segnale è a 0.04, cresce fino a 0.07 per 100 ps e poi 

decresce gradatamente fino a raggiungere il minimo a 0.025 a 1000 ps. Il segnale 

dell’ ESA dipende dalla popolazione dello stato eccitato a 520 nm e di conseguenza al 

tempo 0 il valore che assume è limitato dal fatto che l’ impulso di Pump non ha 

ancora completato l’ interazione e il meccanismo di popolamento è ancora in atto. Per 

tempi immediatamente successivi (0.1 ps  e 1 ps) la situazione che fotografa il Probe 

descrive un progressivo aumento del segnale ESA dovuto ad una redistribuzione 

spettrale della popolazione nello stato eccitato. Per tempi maggiori di 100 ps il 

segnale diminuisce nuovamente perché lo stato a 520 nm ha perso progressivamente 

popolazione a causa dei processi di rilassamento interni ed esterni di cui 

successivamente sarà descritta la natura.  

Nell’ intervallo tra 500 e 580 nm si individua la zona del Bleaching dove il segnale 

cambia segno rispetto all’ ESA. Come si può osservare, il segnale si riduce molto 

velocemente nel tempo e acquisisce un valore significativo solo per i tempi 0 ps e 0.1 

ps dove raggiunge intensità di -0.092 e -0.052. L’ andamento del segnale può essere 
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interpretato in relazione ai fenomeni di ESA nell’ intervallo 437-500 nm. Al tempo 0, 

quando la differenza tra popolazione di stato eccitato e fondamentale è massima, il 

segnale di Bleaching è il più alto (in modulo) possibile. Con l’ aumento del ritardo del 

Probe il segnale di Bleaching diminuisce progressivamente in concomitanza con 

l’ aumento del segnale di ESA fino a raggiungere un valore costante per tempi 

maggiori di 500 ps a cui per l’ intervallo di lunghezze d’ onda considerato non si 

osservano fenomeni particolari.   

Nell’ intervallo  tra 600 e 700 nm si individua la zona dell’ Emissione Stimolata SE. 

Se si confronta lo spettro di fluorescenza del Pepep in Fig.4 con la zona di SE nel 

transiente, possiamo notare che il segnale associato corrisponde a lunghezze d’ onda 

nella coda dello spettro di Fluorescenza [2] mentre il segnale nel massimo di 

Fluorescenza a 603 nm si confonde col segnale di Bleaching e non è possibile 

distinguerne i contributi.  
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Fig.4 – Spettro di fluorescenza del Pepep eccitando a 510 nm 

 

 

L’ andamento del segnale di SE è del tutto analogo a quello dell’ ESA. Al tempo 0 e 

0.1 il segnale è -0.035 e descrive una situazione in cui lo stato elettronico eccitato a 

520 nm è parzialmente rilassato attraverso gradi di libertà vibrazionali e si trova in 

stati vibronici in grado di accoppiarsi col Probe. Le lunghezze d’ onda a cui si 

osserva maggiormente questo tipo di segnale sono introno ai 620 e 650 nm. Il 

segnale aumenta fino a 100 ps, in cui osserviamo il massimo del segnale dovuto al 

completo rilassamento vibrazionale del sistema. Per tempi superiori ai 100 ps il 

 



 

 

sistema è già sostanzialmente decaduto allo stato vibrazionale di minore energia 

dello stato elettronico eccitato e di conseguenza il segnale registrato diminuisce per 

effetto del rilassamento della popolazione di stato eccitato.

Nella zona tra i 930 e i 1050 nm si osserva ancora un segnale di tipo ESA attorno a 

987 nm; il suo andamento nel tempo è dato dalle stesse motivazioni asserite 

precedentemente.  

Si può notare che il segnale di ESA inizialmente centrato a 1025 nm, descrive un 

blue-shift verso 987 nm per tempi maggiori di 0.5 ps. Lo spostamento non è molto 

evidente in figura e può essere interpretato secondo la Fig. 5

 

 

 

                                                                             

Sistema modello per la rappresentazione dell’influenza del rilassamento 

vibrazionale dello stato S

 

La distribuzione della popolazione di stato eccitato che interagisce con il 

dare ESA è strettamente dipendete dal tempo di ritardo tra il 

tempi brevi di 0 – 0.1 – 0.5 ps l’ accoppiamento tra il sistema e l’ impulso laser 

avviene principalmente attraverso lo stato vibronico di S

secondo lo spettro transiente, l’ interazione è caratterizzata da una lunghe

di transizione di 1025 nm.  

Per tempi tra 10 e 100 ps i rilassamenti vibrazionali interni e processi di solvatazione 

dello stato elettronico eccitato promossi dal solvente  comportano una ridistribuzione 
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sistema è già sostanzialmente decaduto allo stato vibrazionale di minore energia 

dello stato elettronico eccitato e di conseguenza il segnale registrato diminuisce per 

effetto del rilassamento della popolazione di stato eccitato. 

tra i 930 e i 1050 nm si osserva ancora un segnale di tipo ESA attorno a 

987 nm; il suo andamento nel tempo è dato dalle stesse motivazioni asserite 

Si può notare che il segnale di ESA inizialmente centrato a 1025 nm, descrive un 

verso 987 nm per tempi maggiori di 0.5 ps. Lo spostamento non è molto 

evidente in figura e può essere interpretato secondo la Fig. 5 

 

                                                                             Fig.5 

per la rappresentazione dell’influenza del rilassamento 

vibrazionale dello stato S1 sul segnale di ESA. 

La distribuzione della popolazione di stato eccitato che interagisce con il 

dare ESA è strettamente dipendete dal tempo di ritardo tra il Pump e il Probe

0.5 ps l’ accoppiamento tra il sistema e l’ impulso laser 

avviene principalmente attraverso lo stato vibronico di S1 a più alta energia e, 

secondo lo spettro transiente, l’ interazione è caratterizzata da una lunghezza d’ onda 

Per tempi tra 10 e 100 ps i rilassamenti vibrazionali interni e processi di solvatazione 

dello stato elettronico eccitato promossi dal solvente  comportano una ridistribuzione 

sistema è già sostanzialmente decaduto allo stato vibrazionale di minore energia 

dello stato elettronico eccitato e di conseguenza il segnale registrato diminuisce per 

tra i 930 e i 1050 nm si osserva ancora un segnale di tipo ESA attorno a 

987 nm; il suo andamento nel tempo è dato dalle stesse motivazioni asserite 

Si può notare che il segnale di ESA inizialmente centrato a 1025 nm, descrive un 

verso 987 nm per tempi maggiori di 0.5 ps. Lo spostamento non è molto 

per la rappresentazione dell’influenza del rilassamento 

La distribuzione della popolazione di stato eccitato che interagisce con il Probe per 

Probe. Per 

0.5 ps l’ accoppiamento tra il sistema e l’ impulso laser 

a più alta energia e, 

zza d’ onda 

Per tempi tra 10 e 100 ps i rilassamenti vibrazionali interni e processi di solvatazione 

dello stato elettronico eccitato promossi dal solvente  comportano una ridistribuzione 
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della popolazione di stato eccitato nei gradi di libertà disponibili e induce 

l’ accoppiamento con l’ impulso di Probe verso lunghezze d’ onda minori.  

Nella zona tra i 750 e i 920 nm si osserva sostanzialmente un andamento costante del 

transiente, questo perché non si hanno fenomeni di assorbimento del Probe né per lo 

stato fondamentale né per quello eccitato. 

 

5.5 - Global fit  

Come accennato in precedenza, non è possibile individuare delle costatanti di 

decadimento  

comuni a tutte le lunghezze d’ onda basandosi solamente sui risultati dei fitting liberi 

Per ovviare a tale problema è stato calcolato un Global fit di tutti i dati grazie  al 

programma Origin 8.0. La procedura prevede di interpolare assieme i punti 

sperimentali del maggior numero di decadimenti, assicurandosi di mettere in 

condivisione i parametri relativi alle costanti di decadimento e lasciando invece le 

ampiezze dei singoli esponenziali indipendenti. 

Per esigenze di calcolo, non si è riusciti a costruire un Global Fit per tutte le 47 

lunghezze d’ onda, ci è limitati a considerarne 30 scegliendole in modo da 

campionare il più possibile l’ intervallo di misura. In Tabella 1 sono riportate le 

costanti di decadimento comuni, mentre 

in Tabella 2 e Tabella 3 sono riportati i valori delle ampiezze associate alle costanti 

di decadimento comuni e i relativi errori per le lunghezze d’ onda selezionate. 

Possiamo quindi affermare che i tempi di correlazione principali di decadimento per 

la molecola di Pepep in DMSO sono circa: 

 

Tabella 1 
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Tabella 2 – Global Fit 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2�&�� )� >"� 	"� >&� 	&�

�� ,������ 3������ ,������ 3������ ,������ 3������ ,������ 3������

�4!� �7�77131� 7�77"73� 7�6&0"6� 7�7&""8� �7�77276� 0�&09�70� 4�8&262� 7�"830�

�54� 7�770&1� 7�77"28� 7�6&0"6� 7�7&""8� �7�7"1&2� 0�&89�70� 4�8&262� 7�"830�

!66� �7�77810� 2�039�70� 7�6&0"6� 7�7&""8� �7�788"6� 0�139�70� 4�8&262� 7�"830�

!�	� 7�7781"� 3�379�70� 7�6&0"6� 7�7&""8� 7�7701� 0�7"9�70� 4�8&262� 7�"830�

!+	� �7�701"2� 3�639�70� 7�6&0"6� 7�7&""8� �7�7"08"� 1�"79�70� 4�8&262� 7�"830�

!54� �7�7"&8� 3�439�70� 7�6&0"6� 7�7&""8� �7�7&8"8� 0�849�70� 4�8&262� 7�"830�

+66� 7�77&68� 3�329�70� 7�6&0"6� 7�7&""8� �7�7"702� 0�"89�70� 4�8&262� 7�"830�

+�	� 7�7""88� 3�679�70� 7�6&0"6� 7�7&""8� 7�7"0"4� 0�029�70� 4�8&262� 7�"830�

+!6� 7�7&082� 2�739�70� 7�6&0"6� 7�7&""8� 7�7&"4&� 0�129�70� 4�8&262� 7�"830�

++4� 7�7"306� 2�7"9�70� 7�6&0"6� 7�7&""8� 7�7&&38� 0�0"9�70� 4�8&262� 7�"830�

+54� 7�7"&86� 0�219�70� 7�6&0"6� 7�7&""8� 7�7"206� 8�8&9�70� 4�8&262� 7�"830�

466� 7�7"838� 0�369�70� 7�6&0"6� 7�7&""8� 7�7"018� 8�839�70� 4�8&262� 7�"830�

4�	� 7�7"&&0� 0�319�70� 7�6&0"6� 7�7&""8� 7�7"&"3� 8�&29�70� 4�8&262� 7�"830�

4�4� 7�77321� 3�239�70� 7�6&0"6� 7�7&""8� 7�77278� 0�709�70� 4�8&262� 7�"830�

4!6� 7�77301� 3�209�70� 7�6&0"6� 7�7&""8� 7�1"641� 7�3846&� 4�8&262� 7�"830�

44!� 7�77370� 3�279�70� 7�6&0"6� 7�7&""8� 7�77136� 0�789�70� 4�8&262� 7�"830�

566� �7�778&8� 0�139�70� 7�6&0"6� 7�7&""8� 7�77&&4� 8�769�70� 4�8&262� 7�"830�

5�	� 7�77"34� 0�119�70� 7�6&0"6� 7�7&""8� 8�679�70� 8�7&9�70� 4�8&262� 7�"830�

5	!� 3�&09�70� 3�369�70� 7�6&0"6� 7�7&""8� &�779�70� 8�669�70� 4�8&262� 7�"830�

5!6� �2�769�70� 3�369�70� 7�6&0"6� 7�7&""8� �1�4"9�70� 8�669�70� 4�8&262� 7�"830�

554� 7�77""3� 3�369�70� 7�6&0"6� 7�7&""8� �1�469�70� 0�779�70� 4�8&262� 7�"830�

766� 1�&39�70� 0�3"9�70� 7�6&0"6� 7�7&""8� �7�77&11� 8�789�70� 4�8&262� 7�"830�

7	!� �7�77&76� 0�309�70� 7�6&0"6� 7�7&""8� �7�77116� 8�719�70� 4�8&262� 7�"830�

7�4� �7�77084� 3�209�70� 7�6&0"6� 7�7&""8� �7�77641� 0�709�70� 4�8&262� 7�"830�

7!6� �7�776"6� 0�449�70� 7�6&0"6� 7�7&""8� �7�7&7"3� 8�&29�70� 4�8&262� 7�"830�

7+	� �7�77208� 0�309�70� 7�6&0"6� 7�7&""8� �7�77643� 8�"09�70� 4�8&262� 7�"830�

74!� �7�77471� 0�369�70� 7�6&0"6� 7�7&""8� �7�7"8&3� 8�"29�70� 4�8&262� 7�"830�

�666� 7�77181� 0�3"9�70� 7�6&0"6� 7�7&""8� 7�772&6� 8�"79�70� 4�8&262� 7�"830�

�6�	� 7�7&&46� 0�219�70� 7�6&0"6� 7�7&""8� 7�7"178� 8�229�70� 4�8&262� 7�"830�

�6!6� 7�7"3&0� 0�339�70� 7�6&0"6� 7�7&""8� 7�77224� 8�839�70� 4�8&262� 7�"830�
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Tabella 3 – Global fit 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

M�%�� '� >8� 	8� >0� 	0�

�� ,������ 3������ ,������ 3������ ,������ 3������ ,������ 3������

021� 3�329�70� 7�77""&� 826�""128� &"�07412� 7�78376� 7�77"7&� 426�01"8"� "3�304&6�

042� 4�4"9�70� 7�77"&"� 826�""128� &"�07412� 7�717"0� 7�77""1� 426�01"8"� "3�304&6�

177� �7�77"71� 7�7782"� 826�""128� &"�07412� 7�"3831� 7�77810� 426�01"8"� "3�304&6�

1"&� �7�77362� 7�77"&8� 826�""128� &"�07412� �7�78780� 7�77""1� 426�01"8"� "3�304&6�

13&� �7�77030� 4�639�70� 826�""128� &"�07412� �7�7""61� 2�689�70� 426�01"8"� "3�304&6�

142� �7�7"461� 7�77"2&� 826�""128� &"�07412� �7�7&203� 7�77"2"� 426�01"8"� "3�304&6�

377� �7�7&&&1� 7�77&"3� 826�""128� &"�07412� �7�70836� 7�77&"2� 426�01"8"� "3�304&6�

3"&� �7�78264� 7�77818� 826�""128� &"�07412� �7�72&6&� 7�77814� 426�01"8"� "3�304&6�

317� �7�7"474� 7�77&08� 826�""128� &"�07412� �7�73472� 7�77&86� 426�01"8"� "3�304&6�

332� �7�7"60"� 7�77&&8� 826�""128� &"�07412� �7�710""� 7�77&&"� 426�01"8"� "3�304&6�

342� �7�77310� 7�77"&2� 826�""128� &"�07412� �7�70"7&� 7�77"&8� 426�01"8"� "3�304&6�

277� �7�7"811� 7�77"8&� 826�""128� &"�07412� �7�7&""6� 7�77"8"� 426�01"8"� "3�304&6�

2"&� �7�77168� 4�229�70� 826�""128� &"�07412� �7�7"6&6� 4�8&9�70� 426�01"8"� "3�304&6�

282� �&�0"9�70� 2�369�70� 826�""128� &"�07412� �7�77372� 3�0&9�70� 426�01"8"� "3�304&6�

217� 7�77"41� 6�4&9�70� 826�""128� &"�07412� �7�7788"� 2�839�70� 426�01"8"� "3�304&6�

221� 7�77"04� 2�149�70� 826�""128� &"�07412� �2�289�70� 3�8&9�70� 426�01"8"� "3�304&6�

477� 4�719�70� 3�"19�70� 826�""128� &"�07412� 1�829�70� 1�&49�70� 426�01"8"� "3�304&6�

4"&� 7�77&1&� 1�039�70� 826�""128� &"�07412� 7�77"""� 0�209�70� 426�01"8"� "3�304&6�

4&1� 7�77"2� 2�2&9�70� 826�""128� &"�07412� 7�77860� 3�049�70� 426�01"8"� "3�304&6�

417� 7�77872� 4�709�70� 826�""128� &"�07412� 7�77371� 3�469�70� 426�01"8"� "3�304&6�

442� 7�77872� 4�&19�70� 826�""128� &"�07412� 7�7744"� 2�"&9�70� 426�01"8"� "3�304&6�

677� 7�77104� 4�1&9�70� 826�""128� &"�07412� 7�7"618� 4�749�70� 426�01"8"� "3�304&6�

6&1� 7�77273� 4�2"9�70� 826�""128� &"�07412� 7�7"18"� 4�889�70� 426�01"8"� "3�304&6�

682� 7�77170� 7�77"73� 826�""128� &"�07412� 7�7&816� 6�349�70� 426�01"8"� "3�304&6�

617� 7�77180� 7�77"21� 826�""128� &"�07412� 7�7360&� 7�77"36� 426�01"8"� "3�304&6�

63&� 7�7""&"� 7�77"03� 826�""128� &"�07412� 7�7842� 7�77"00� 426�01"8"� "3�304&6�

621� 7�77268� 7�77"60� 826�""128� &"�07412� 7�7282"� 7�77"46� 426�01"8"� "3�304&6�

"777� 7�7747"� 7�77""2� 826�""128� &"�07412� 7�78&01� 7�77""0� 426�01"8"� "3�304&6�

"7"&� �7�7716� 4�179�70� 826�""128� &"�07412� 7�70"83� 2�609�70� 426�01"8"� "3�304&6�

"717� 7�77040� 3�119�70� 826�""128� &"�07412� 7�7714&� 1�669�70� 426�01"8"� "3�304&6�
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Per caratterizzare e definire la natura dei processi a cui associamo i tempi di 

correlazione in Tabella 6 sono stati necessari ulteriori misurazioni ed elaborazione 

dei dati. 

Dalle misure di Fluorescenza, riportate dallo spettro in Fig.4, è possibile calcolare la 

resa quantica di fluorescenza del Pepep che risulta del 35% [2]. Questo dato riflette 

un’ effettiva possibilità della molecola di rilassarsi attraverso un meccanismo 

radiativo non trascurabile 
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5.6 - Misurazioni di Anisotropia e al magic angle 

Come illustrato nel capitolo 3, le misurazioni al magic angle comportano 

l’ eliminazione del contributo rotazionale nel segnale registrato. La rotazione a cui si 

fa riferimento è relativa alla variazione che si ha nel tempo, dell’ angolo àBtra la 

direzione di polarizzazione del fascio di Pump e la direzione di polarizzazione del 

Probe. 

Quando le polarizzazioni sono ad un angolo di 54.7° detto appunto magic angle, la 

misurazione diventa indipendente dal contributo rotazionale e quindi la perdita di 

segnale dovuta alla riorientazione delle molecole non compare nella misura del 

segnale. 

Data la peculiare caratteristica delle misure al magic angle, è stato sufficiente fittare i 

dati attraverso una funzione del tipo (5.1) con solo tre esponenziali. In Tabella 4 e 

Tabella 5 vengono riportati rispettivamente i valori del Fitting indipendente e in 

Tabella 6 e Tabella 7 i risultati del Global Fit per le lunghezze d’ onda campione. 

Ricordiamo che la componente rotazionale a cui si fa riferimento riguarda la 

variazione, nel tempo, dell’ angolo formato tra il momento di dipolo di transizione 

delle molecole eccitate e la polarizzazione del fascio di Probe, dal momento che le 

molecole sono libere di ruotare in soluzione. 

Nelle Tabelle 4 e 5, che riguardano il fitting indipendente, sono stati suddivise, nella 

stessa modalità di prima,  le costanti di decadimento in base al loro ordine di 

grandezza. 
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Confrontando questi valori con quelli ottenuti per i fit liberi nelle misure in cui sia il 

Pump che il Probe hanno polarizzazione parallela,  si evidenzia chiaramente la 

scomparsa della costante di decadimento t3 per quasi tutte le lunghezze d’ onda 

mentre l’ unica eccezione è rappresentata dalla 750 che presenta il parametro t3 

intorno ai 270 ps. Il problema è legato alla rumorosità dei dati raccolti che, a queste 

lunghezze d’ onda, come si nota anche dallo spettro transiente in Fig.3,  danno un 

segnale molto basso. 

Lo stesso andamento dei parametri è osservato anche nei risultati del Global Fit 

riportati in Tabella 6 e 7 dove è stato sufficiente utilizzare un esponenziale triplo per 

il Fit 

 

 Tabella 4 – Magic Angle Fit Indipendente 
/���#������8����� 9�� ��� 9	� �	� 9�� ���

�54� �7�7"1� 7�&8� �7�77&� "7� �� ��

!66� 7�7"4� 7�8&� 7�774� 8� �� ��

!!6� �7�"36� 7�"0� �7�7"7� &� �� ��

+66� 7�"&1� 7�47� 7�77&� 6� �7�77&� "8�

+!6� 7�773� "�&7� 7�771� "7� �� ��

466� 7�778� "�7� 7�770� 4� �� ��

4!6� 7�"0&� 7�"7� 7�770� 0� 7�77"� 84�

5!6� �� �� �7�7771� 6� �� ��

766� �� �� �7�77"� 1� �� ��

7!6� �� �� �7�771� 3� �� ��

�666� 7�781� 7�"1� �� �� 7�771� ""�

 

 

Tabella 5 – Magic Angle Fit Indipendente 
/���#������8����� 9�� ��� 9!� �!�

�54� �� �� 7�7&"� "787�

!66� �� �� 7�776� "711�

!!6� �� �� �7�774� 617�

+66� �� �� �7�7"8� "224�

+!6� �� �� �7�7&1� 224�

466� �� �� �7�776� 418�

4!6� �7�77"� &36�4� �� ��

5!6� �� �� 7�770� "723�

766� �� �� 7�773� ""40�

7!6� �� �� 7�7"0� 8781�

�666� �� �� 7�7"1� "864�

 

 

 

 



 

83 
 

Tabella 6 – Magic Angle Global Fit 
2&�� )� 9�� ��� 9	� �	�

�� ,������ 3������ ,������ 3������ ,������ 3������ ,������ 3������

�54� �7�7&681� "�"19�78� 7�6&32� 7�7030"� �7�7787"� 1�409�70� "7�86666� 7�0"2"�

!66� 7�7"34� 3�609�70� 7�6&32� 7�7030"� 7�77366� 0�489�70� "7�86666� 7�0"2"�

!!6� 7�7&11� "�"79�78� 7�6&32� 7�7030"� 7�7730� 1�209�70� "7�86666� 7�0"2"�

+66� �7�7""78� "�"89�78� 7�6&32� 7�7030"� �7�7&&3"� 3�709�70� "7�86666� 7�0"2"�

+!6� 7�7"7&� 3�429�70� 7�6&32� 7�7030"� 7�77108� 0�879�70� "7�86666� 7�0"2"�

466� &�749�70� 3�419�70� 7�6&32� 7�7030"� 0�149�70� 8�689�70� "7�86666� 7�0"2"�

4!6� 7�77113� 3�679�70� 7�6&32� 7�7030"� 7�773"8� 0�""9�70� "7�86666� 7�0"2"�

5!6� �2�119�70� 3�409�70� 7�6&32� 7�7030"� �1�029�70� 8�689�70� "7�86666� 7�0"2"�

766� �4�779�71� 3�409�70� 7�6&32� 7�7030"� �7�77"71� 8�689�70� "7�86666� 7�0"2"�

7!6� �&�749�70� 2�8&9�70� 7�6&32� 7�7030"� �7�7""4� 0�"29�70� "7�86666� 7�0"2"�

�666� 7�7702&� 3�669�70� 7�6&32� 7�7030"� 7�77224� 0�"19�70� "7�86666� 7�0"2"�

     

 

 Tabella 7 – Magic Angle Global Fit 
2&�� )� 9�� ���

�� ,������ 3������ ,������ 3������

�54� �7�7"17&� &�779�70� ""62�7&&� 2�20"0&�

!66� �7�70141� "�829�70� ""62�7&&� 2�20"0&�

!!6� 7�7"308� &�779�70� ""62�7&&� 2�20"0&�

+66� 7�"7381� &�8&9�70� ""62�7&&� 2�20"0&�

+!6� �7�7"21"� "�8"9�70� ""62�7&&� 2�20"0&�

466� 7�77"33� "�&49�70� ""62�7&&� 2�20"0&�

4!6� �"�"09�78� "�879�70� ""62�7&&� 2�20"0&�

5!6� 7�774&3� "�&69�70� ""62�7&&� 2�20"0&�

766� 7�7""63� "�&69�70� ""62�7&&� 2�20"0&�

7!6� 7�78"&8� "�829�70� ""62�7&&� 2�20"0&�

�666� 8�"79�7&� "�889�70� ""62�7&&� 2�20"0&�

 

                                                 

       Tabella 8 – Anisotropia Fit Indipendente 
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Confrontando i risultati del Global Fit generale (Tabella 2 e 3) e i risultati del Global 

Fit al magic angle, si può notare come ci sia un ottimo accordo tra le costanti t1,t2,t4 

e che, come previsto, la costante t3  non sia più necessaria per il calcolo del Fit. 

Possiamo  affermare che la costante ���������������	�� 
�����
�������
����
	���
�����

���������	������������������847���� 

/����	���
��� �������� ���� ��� 
���� ��� �
����� ���� ��
������ ��� ���������� ���� 	�� 
�

�
	���
��������
��	���
�������� �������������
	�
����<
� �������	
��������	
�8(����

� ���������>���
	�
��������� �		
�
���������	�������������� ��	�����������������������

��
���� ��� ���� �
� ���� �
��� ��	�� ��� �
�	�� �	
� �
	���
�����  Sperimentalmente 

vengono raccolti decadimenti con polarizzazione di Pump e di Probe parallele e 

perpendicolari. Sottraendo il segnale a polarizzazioni perpendicolari rispetto a quello 

a polarizzazioni parallele e normalizzando rispetto al segnale totale, siamo in grado 

di ottenere solamente il contributo rotazionale.  Sperimentalmente vengono raccolti 

decadimenti con polarizzazione di Pump e di Probe parallele e perpendicolari. I 

decadimenti di anisotropia vengono fittati con un mono esponenziale: i risultati sono 

riportati in Tabella 8. 

Esempi di decadimenti al magic angle e di anisotropia sono riportati in Fig.6 e Fig.7 

In sostituzione del Global Fit, che non è possibile calcolare data la forma dei 

decadimenti di Anisotropia, è stata calcolata la media aritmetica delle ampiezze e 

delle relative costanti. 

Il tempo di correlazione rotazione risulta 398 ± 31 ps che è in ottimo accordo con il 

valore di 380 ps ricavato con il Global Fit generale. 

Le costanti di decadimento più corte a 1 e 10 ps sono imputabili rispettivamente a 

rilassamento vibrazionale intramolecolare e interazioni con il solvente DMSO. 

Solventi altamente polari, come nel caso in esame, sono estremamente sensibili ai 

cambiamenti della distribuzione di carica a cui le molecole di soluto vanno incontro 

dopo l’ interazione con l’ impulso di Pump. In generale lo stato eccitato S1 del Pepep 

ha una distribuzione di carica diversa dallo stato fondamentale e questo induce una 

riorganizzazione delle molecole di solvente nella solvatazione. 

Studi sulla dinamica di rilassamento dovuta al solvente DMSO [4] associano alla 

costante di 10 ps il tempo di correlazione di diffusione rotazionale del solvente 

attorno alla molecola eccitata. L’ effetto del campo medio del solvente è ottimizzato 

per lo stato eccitato che viene in questo modo stabilizzato.  
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Un ulteriore analisi dei dati viene sviluppata dal confronto dello spettro transiente in 

Fig.3 con lo spettro transiente costruito con i parametri risultati del Global Fit, 

seguendo le Tabelle 4 e 5. 
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Fig.6  

Decadimento al magic angle alla lunghezza d’onda di 500 nm 
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Fig.7 

Decadimento di anisotropia alla lunghezza d’onda di 500 nm 

 

 



 

86 
 

 
Fig.7 

Spettro di assorbimento transiente del Pepep costruito a partire dai parametri 

del GlobalFit  dei decadimenti registrati con polarizzazione di Pump e Probe 

parallela 

 

Come si può osservare gli spettri in Fig.3 e Fig.7 presentano lo stesso andamento. 

Questo risultato conferma i profili di Bleaching, ESA, SE descritti sopra. 

Nell’ ingrandimento riportato in Fig.8 si osserva più chiaramente il Blue-Shift nella 

regione dell’ ESA tra 960 e 1050 nm dovuto al rilassamento vibrazionale e del 

solvente descritto in Fig.5. 
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    Fig.8 

Ingrandimento della zona tra i 962 e 1050 nm dove si evidenzia il blue-shift del 

segnale di ESA 

 

Viene riportato infine in Fig.9 lo spettro delle Ampiezza dei 4 processi di 

rilassamento individuati in funzione delle lunghezze d’ onda 

 

 

 
Fig.9 

Andamento nel tempo delle ampiezze dei 4 processi di decadimento individuati 

con il Global fit in funzione della lunghezza d’onda 
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si può osservare che nelle due zone che contraddistinguono i processi di ESA, 437-

500 nm e 930-1050 nm, il processo di decadimento che maggiormente è implicato 

nel rilassamento del sistema è associato alla costante di decadimento a 880 ps 

relativa al tempo di vita di stato eccitato. Nella zona del Bleaching tra 500 e 600 nm 

sono i processi veloci a 1 ps che partecipano principalmente al decadimento mentre 

le costanti di tempo maggiori a 10 , 380 e 880  ps danno un contributo meno 

importate. La zona deputata alla SE tra i 600 e 700 nm è governata principalmente, 

come ci si aspetta, dalla costante di tempo a 880 della Fluorescenza e in parte minore 

dai due processi veloci a 1 ps e 10 ps. 
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Conclusioni 

 
In questo lavoro di Tesi sono stati effettuati esperimenti di Pump-Probe sul Pepep in 

soluzioni di DMSO al fine di determinare le dinamiche dello stato eccitato OPA e 

ottenere gli spettri di assorbimento transiente. 

Le misure sono state realizzate utilizzando un sistema laser a femtosecondi 

amplificato che produce impulsi della durata di 150-200 fs, con energia massima pari 

a circa 800 *�, potenza massima di 1 W e una frequenza di ripetizione che può essere 

impostata a seconda delle necessità in un intervallo di valori che va da 1 Hz a 1 KHz. 

Per le misure è stato utilizzato un fascio di Pump a 520 nm mentre il fascio di Probe, 

la cui variazione d’ intensità rappresenta la misura sperimentale effettivamente 

raccolta, è stato registrato in funzione del ritardo rispetto al Pump nell’ intervallo 

compreso tra 475 e 1050 nm. Il segnale raccolto è stato interpolato con una somma di 

quattro esponenziali che rappresentano quattro dinamiche caratteristiche del Pepep. 

Per individuare le costati di decadimento caratteristiche è stato operato un Global-Fit 

tenendo in considerazione 30 lunghezze d’ onda che spaziassero sul più ampio 

intervallo possibile dei dati registrati. 

Lo spettro transiente ha invece evidenziato un forte segnale di Bleaching tra 500 e 

580 nm caratterizzato da una recovery del segnale molto veloce dell’ ordine del ps 

dopo l’ eccitazione. Le zone in cui si osserva il segnale di ESA sono tra 437 e i 500 

nm  e 930 e i 1050 nm. In particolare nella zona a lunghezze d’ onda maggiori si 

osserva uno spostamento della banda di assorbimento dopo 10 ps dovuto ai 

rilassamenti vibronici dello stato OPA. 

Nella zona tra i 600 e 700 nm si osserva il segnale dovuto a SE, determinato da 

lunghezze d’ onda che corrispondono alla coda verso il rosso dello spettro di 

fluorescenza. Le misure di Fluorescenza risolta nel tempo hanno individuato nel 

tempo lungo di circa 900 ps il tempo di vita di stato eccitato mentre misure di 

Anisotropia e al Magic angle hanno permesso di attribuire alla costatante di 400 ps il 

tempo relativo alla rotazione delle molecole. I tempi brevi sono invece stati 

individuati attraverso il confronto con l’ articolo [1] 
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Escludendo la fluorescenza possiamo concludere che il Pepep presenta i tipici 

meccanismi di rilassamento di molecole caratterizzate da uno stato OPA a 

trasferimento di carica.  

La conoscenza delle velocità di rilassamento dello stato OPA è un dato utile per la 

valutazione delle proprietà ottiche non lineari di questo sistema, e per un possibile 

uso dello stesso in dispositivi fotonici.  

Inoltre nell’ articolo già citato [2] le proprietà OPA e TPA del Pepep sono state 

confrontate  con quelle di due dimeri del Pepep riportati in Fig.1. Come si può 

osservare i due dimeri si differenziano per la catena alchilica che separa i centri 

cromoforici, nel primo caso si tratta di una catena C3 mentre nel secondo C6. Studi 

relativi alla fluorescenza dei due dimeri hanno dimostrato che, nel caso del dimero 

con spaziatore C3, vi è un netto quenching della fluorescenza dal momento che il 

FQY risulta pari a 5%, contro il 35% mostrato dal Pepep.  Tale quenching, invece 

non si osserva per il dimero con spaziatore C6. L’ ipotesi più probabile proposta per 

spiegare questo fenomeno si basa sulla possibilità che i due centri cromoforici 

interagiscano per via eccitonica, dando luogo ad un tempo di decadimento 

caratteristico inferiore a quello del monomero e che può essere individuato attraverso 

misure Pump-Probe. 

 

                               

 
                                                                  Fig.1 
 
                                 Dimeri del Pepep con spaziatore C3 e C6 
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Appendice A 

• Interaction Picture 

Consideriamo un sistema puro rappresentato dalla funzione d’ onda 2@C���A@ e descritto 

da un Hamiltoniano =��� 
 => � =³���  dove =³ è l’ Hamiltoniano di perturbazione 

considerata piccola rispetto a => che rappresenta l’ Hamiltoniano del sistema non 

perturbato ed è indipendente dal tempo. Questo tipo di rappresentazione del sistema 

prende il nome di Schrödinger picture [a]. 

L’ operatore di evoluzione temporale per il sistema descritto da => è: 

 

BF>��� �>� 
 ���/LJ����J� 
 

Per definire la funzione d’ onda nella interaction picture utilizziamo la seguente 

trasformazione: 

 2@C���A@ 
 F>��� �>�2@Cw���A@ 
 

dove la lettera y al pedice indica la funzione d’ onda della  interaction picuture.  2@C���A@ è la funzione d’ onda sotto l’ azione dell’ Hamiltoniano totale =���, mentre F>��� �>�Bè l’ operatore di evoluzione temporale rispetto a =>, possiamo perciò 

affermare che la dipendenza temporale della funzione 2@Cw���A@ dipenda solamente 

dalla differenza tra =��� e => cioè dall’ Hamiltoniano di perturbazione: 

 =³��� 
 =��� � =>   

 

al tempo �> le funzioni d’ onda nelle due rappresentazioni sono identiche poiché  =³��>� 
 z: 

 2@C��>�A@ 
 2@Cw��>�A@ 
 

inserendo l’ equazione (A.2) nell’ equazione di Schrödinger dipendente dal tempo 

otteniamo: 

 

(A.1) 

(A.2) 

(A.3) 

(A.4
) 
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� E/=2@C���A@ 
 kk� 2@C���A@ 
� E/= 0 F>��� �>�2@Cw���A@ 
 kk� �F>��� �>�2@Cw���A@� 
 

� E/= 0 F>��� �>�2@Cw���A@ 
 S kk� F>��� �>�U 2@Cw���A@ � F>��� �>� m kk� 2@Cw���A@n 


 � E/=> 0 F>��� �>�2@Cw���A@ � F>��� �>� m kk� 2@Cw���A@n 

 

considerando che =³��� 
 =��� � =>  otteniamo: 

� E/=³��� 0 F>��� �>�2@Cw���A@ 
 F>��� �>� m kk� 2@Cw���A@n 

 

pre-moltiplichiamo entrambi i membri per l’ operatore aggiunto F>M��� �>�  
 

� E/F>M��� �>�=³���F>��� �>�2@Cw���A@ 
 kk� 2@Cw���A@ 
 

Possiamo scrivere alla fine 

 kk� 2@Cw���A@ 
 �=ẃ���2@Cw���A@ 
 

dove abbiamo considerato la trasformazione unitaria dell’ Hamiltoniano =³���: 
 =ẃ��� 
 F>M��� �>�=³���F>��� �>� BB
 � �/LJ����J�=³������/LJ����J� 
  

procediamo ora, richiamando la definizione di matrice densità: 

 ;��� 
 2@C���A@KC���@2 
@F>��� �>�2@Cw���A@@KCw���@2F>M��� �>�  
 F>��� �>�;wF>M��� �>�  

(A.5
) 
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passando allo spazio di Liouville e utilizzando un procedimento analogo a quello 

indicato per  2@C���A@Bpossiamo scrivere che DD� ;w��� 
 �cẃ���;w��� 
 

dove 

 cẃ��� 
 e>M��� �>�c³e>��� �>� 
 

nell’ ultima espressione è stata utilizzata la definizione operativa dell’ operatore di 

evoluzione temporale per un Liouvilliano indipendente dal tempo: 

 

 e>��� �>� 
 ��f/LJ����J� 
 

il passaggio alla interaction picture permette di semplificare la trattazione dei 

problemi riguardanti la dinamica di stati quantistici sottoposto ad una perturbazione.  
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(A.7) 



 

96 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

97 
 

Appendice B 

• Matrice densità ridotta 

Consideriamo un sistema bipartito per cui, nello spazio di Hilbert, possiamo scrivere 

[b]: 

 = 
 =¶ �=� � =¶� 

 

�
����
��(���+���������� 
��������
		
���	�� �������
�� ��
�������	�� ������������/��

���� �
��+����������	
���������
����
����������>�������
��	
�������		
����
����

����������� ��	��

�	�������
�	�		
��
����� ���
�	��� ��
(������������ ��	�		����

����������� ��	�������
��	
(��
���
�������	��������������(���������� 
���
������

�
����	����

Indicando la matrice densità del sistema generale con ;¶�, possiamo definire, a 

partire da essa, una nuova matrice densità relativa ad uno solo dei due sottosistemi e 

detta matrice densità ridotta. La matrice densità ridotta del sistema A è 

 ;¶ 
 XY�Z;¶�[ 
 

dove con XY� si intende la traccia fatta sui gradi li libertà del sistema B. 

Consideriamo un set 2@�A@Bcompleto di stati ortonormali in =�, la traccia su B di un 

operatore í¶� definito su A e B è data da: 

 

XY�Zí¶�[ 
GK�2í¶�2�A  

in maniera del tutto simmetrica, per il sottosistema B si ha 

 ;� 
 XY¶Z;¶�[ 
 

la matrice densità ridotta ha tutte le caratteristiche di una matrice densità (nello 

spazio del sottosistema) : 

� è Hermitiana  ;¶M 
 ;¶ 

(B.1) 

(B.2) 

(B.3) 

(B.4) 
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� ha traccia unitaria 

 XY¶Z;¶[ 
 . 

 

Un altro aspetto molto importante della matrice densità ridotta è la sua evoluzione. 

Sappiamo che  ;¶� evolve in maniera unitaria secondo l’ equazione di Schrödinger 

 ;¶���� 
 F��� �>�;¶���>�BFM��� �>� 
 

l’ evoluzione di ;¶ si ottiene tracciando su B: 

 ;¶��� 
 XY�ZF��� �>�;¶���>�BFM��� �>�[ 
 

questo significa che, tranne in alcuni casi, non è più possibile scrivere 

 ;¶��� 
 F���� �>�;¶��>�BF�M��� �>� 
 

ossia, l’ evoluzione non è unitaria. Questo dato implica che uno stato puro può 

evolvere in uno stato mescolato e viceversa, cosa assolutamente impossibile in 

un’ evoluzione unitaria. Questo meccanismo è alla base del fenomeno chiamato 

decoerenza. 

Consideriamo ad esempio due sistemi non interagenti, per cui possiamo riscrivere la 

(B.1) come: 

 = 
 =¶ �=� 

 

l’ evoluzione delle due matrici densità ridotte è unitaria e lo stato rimane separabile 

 

;¶��� 
 ��f/L�����J�;¶��>�� f/L�����J� 
;���� 
 ���/L�����J�;���>�� �/L�����J� 

 

(B.5) 

(B.6) 

(B.7) 

(B.8) 

(B.9) 
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questo significa che gli stati dei due sottosistemi rimangono puri e che la (B.7) sia 

per lo stato A che B è valida sempre. 

Consideriamo il caso di un sistema a due livelli, e di avere uno stato iniziale puro 

dato da: 

 

2@C¶�A 
@ .ï� Z2@z¶z�A � 2@.¶.�A@@[ 
 

dove con 2@z¶z�AB�B2@.¶.�A@@ si intendono i prodotti tra il primo e il secondo degli 

autostati si entrambi i sottosistemi A e B. 

 

La matrice densità totale è  data da: 

 ;��� 
 2@C¶����A@KC¶����@2@ 
 

mentre le matrici densità ridotte sono 

 

;¶ 
 .� Z2@z¶A@Kz¶ @2 � 2@.¶A@@@K.¶ @2[ 
 

;� 
 .� Z2@z�A@Kz� @2 � 2@.�A@@@K.� @2[ 
 

quindi, mentre lo stato complessivo è puro, gli stati relativi ai due sottosistemi sono 

mescolati. In altri termini, mentre sul sistema complessivo abbiamo il massimo della 

conoscenza possibile, per i due sottosistemi perdiamo informazione. 
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Appendice C 

• Rotating Wave Approximation  

Consideriamo un sistema a due livelli descritto dall’ Hamiltoniano => che interagisce 

con un campo elettrico oscillante [c]: 

 = 
 => � ���� 0 * 

 

dove 

 ���� 
 ��>���� � � ���� ��   

 

espandiamo l’ Hamiltoniano della (C.1) negli autostati di =>: 

 = 
 ��2@.A@K.@2@ � ��2@�A@K�@2 �@*B 0 �����2@.A@K�@2 � 2@�A@K.@2@@� 
 

e in forma matriciale 

 

� 
 m �� �*B 0 �����*B 0 ���� �� n 

 

qui, * è il momento di dipolo di transizione, che in presenza del campo esterno ���� 
lega i due stati.  

ricordiamo l’  equazione di Liouville Von Neumann: 

 D;���D� 
 � E/ Z=� ;���[ 
 

passando allo spazio di Liouville, possiamo esprimere la matrice densità come un 

vettore, e l’ equazione dinamica diventa: 

tt��
;��;��;��;��� 
 � �/ �

�� � ��z�*B 0 ����*B 0 ���� BBBB
z�� � ��*B 0 �����*B 0 ����BBBB

�*B 0 ����*B 0 ����zz BBBB *B 0 �����*B 0 ����zz ��;��;��;��;��� 

 

(C.1) 

(C.2) 

(C.3) 

(C.4) 

(C.5) 

(C.6) 
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definiamo ora le componenti della matrice densità in un sistema di riferimento 

rotante alla frequenza del campo elettrico 'Bvicino alla risonanza [c]. ;������ 
 ���� �;����� ;������ 
 ��� �;����� ;������ 
 ;����� ;������ 
 ;����� 
l’ equazione (C.6), nel sistema rotante diventa 

kk� 
;���;���;���;���! 
 � E/ �

"z�#$O���#$��� BBBB z�"#$����*B 0 ����BBBB
�#$O���#$���zz BBBB#$O����#$���zz ��;��;��;��;��� 

 

dove " 
 ��� � ��� /ð � '  e  #$��� 
 #�. � ���� �� % è la frequenza di Rabi ed è espressa come 

 

% 
 * 0 �>/  

 

in altre parole, tutte le frequenze sono shiftate di un valore �',  per cui le due 

componenti del campo elettrico della (C.2) danno rispettivamente un contributo 

costante e uno oscillante ad una frequenza doppia �'. Quest’ ultimo termine varia  

molto velocemente e diventa quindi trascurabile, cioè possiamo sostituire #$��� & # 

e l’ Hamiltoniano diventa indipendente dal tempo.  

Questo approccio prende il nome di Rotating wave apporoximation (RWA) ed è 

valida solo quando il campo elettrico è abbastanza debole in modo che la frequenza 

di Rabi sia più piccola di quella del campo elettrico stesso. 
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