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1. INTRODUZIONE

La Riflessione Totale interna (TIR) ¢ un fenomeno che interviene quan-
do, incidendo con un fascio sull’interfaccia fra un mezzo pitt denso e uno meno
denso, e superato un certo angolo di incidenza (angolo critico), il fascio viene
completamente riflesso all’interno del materiale piu denso. In questo caso,
nel mezzo con indice di rifrazione minore si crea una regione in cui e presente
un’onda elettromagnetica, detta onda evanescente, che penetra nel mezzo
per una frazione della lunghezza d’onda del fascio incidente. La riflessione
totale interna e impiegata in microscopia e in spettroscopia, generalmente
utilizzando radiazione infrarossa, per studiare sistemi fluorescenti [5].

Il fenomeno della riflessione totale interna e estremamente sensibile alle
variazioni dell’indice di rifrazione complesso dei materiali, e questa caratter-
istica e sfruttata per misurare ’assorbimento mediante 1’attenuazione del-
la riflessione totale interna (ATIR), dovuta all'interazione del campo elet-
tromagnetico con il materiale ad indice di rifrazione minore. Il fatto che
la lunghezza di penetrazione dell’onda evanescente sia una frazione della

lunghezza d’onda conferisce a questa tecnica una specifica sensibilita alla
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superficie del campione. Questa caratteristica e fondamentale nello studio di
materiali biologici.

Con questo lavoro ci siamo proposti di mettere a punto un apparato che
permetta misure di spettroscopia risolte in tempo con la tecnica pump &
probe. La sonda che ha il compito di valutare le variazioni del campione ecc-
itato dalla pompa, & 'onda evanescente generata in riflessione totale interna
da un prisma. Si evidenziera il fatto che una misura fatta in questa config-
urazione e piu sensibile ad una misura fatta in riflessione o in trasmissione.
Ina Itre parole otteniamo una variazione di segnale pitt ampia che ci permette
di andare a valutare le dinamiche che avvengono su dei campioni biologici.
Le prime misure sono state effettuate su un prisma ricoperto da uno strato
d’oro di 4 nm al quale, successivamente, sono state ancorate delle soluzioni
biologiche (Thrombin Binding Aptamer (TBA) a singola elica ed a doppia
elica (DS)). Su questi campioni sono state fatte delle prime misure e se ne

ripostano i primi risultati qualitativi.
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L’utilizzo di fasci laser ad impulsi ultra-corti permette di analizzare fenomeni
fisici con una risoluzione temporale al femtosecondo, avere impulsi di ampiez-
za elevata pur utilizzando modeste energie medie e quindi senza correre il
rischio di rovinare i campioni testati. Con 1'utilizzo di laser Titanio-Zaffiro,
si e in grado di ottenere impulsi ad una lunghezza d’onda di circa 800 nm
con una lunghezza temporale inferiore ai 4 — 5 fs [6].

Grazie a questo tipo di tecnologia, se si ha a che fare con campioni che
contengono molecole o atomi che assorbono la radiazione incidente, si riesce
a fare esperimenti detti di pump & probe, letteralmente pompa e sonda. La
maggioranza degli esperimenti di spettroscopia ultra-veloce utilizza la tecnica
pump & probe. Il fascio di pompa € tipicamente molto piu intenso di quello
di sonda (in modo che quest’ultimo produca il minimo disturbo sul campione
), e 1 due fasci possono anche avere lunghezze d’onda diverse. L’impulso di
pompa induce, sul campione, un processo che puo essere, per esempio, un
processo chimico o un’eccitazione elettronica. Una volta eccitato, il campi-

one, dopo un certo tempo (pit lungo rispetto alla lunghezza dell'impulso) si
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rilassera e tornera nel suo stato non perturbato, per poi essere nuovamente
eccitato dall’impulso successivo. L’impulso di sonda, arrivando con ritardo
rispetto a quello di pompa, subira un’alterazione a causa del cambiamento
subito dal campione. La potenza della tecnica sta nel fatto che il ritardo del-
I'impulso di sonda rispetto a quello di pompa puo essere variato; in questo
modo siamo in grado di valutare tutta la dinamica di eccitazione e rilas-
samento del campione. La sonda "sentira” un forte cambiamento quando
arriva sul campione simultaneamente alla pompa, e restera pressoche im-
mutata quando il suo ritardo e tale per cui il campione si ¢ gia rilassato.
Una volta che si possiede il grafico dell’eccitazione in funzione del ritardo, si
puo risalire alle proprieta fisiche del campione testato. Una tipica misura di
pump & probe fornisce una curva simile a quella mostrata in Figura 2.1. 11
picco si ha nel momento in cui I'impulso di sonda e simultaneo a quello di
pompa; man mano che questo ritardo aumenta, la sonda ”vede” il campione

che tende a tornare nel suo stato imperturbato.

2.1 Confronto tra tecnica tradizionale e ASOPS

Se si tiene conto che la velocita della luce, e quindi del fascio laser, e di circa
300000 Km/s [8], si ricava che in un nano-secondo essa percorre circa 30
cm. La tecnica tradizionale che permette di ritardare I'impulso di sonda da
quello di pompa consiste nel variare la lunghezza del percorso della sonda.
E per poter variare il ritardo, e necessario che si possa cambiare il percorso
volta per volta. Per farlo, tipicamente, si utilizza una slitta motorizzata che,
spostandosi, varia il percorso del fascio laser (come si vede in Figura 2.2).

Le dinamiche che interessano i nostri campioni sono dell’ordine di qualche
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Figura 2.1: Misura pump & probe effettuata in stato superconduttore su un

campione di Bi2212 [7].

nano-secondo.
Le principali problematiche che sorgono con il metodo tradizionale sono

le seguenti:

e come gia accennato, sondare una finestra temporale di 10 ns richiederebbe
I'utilizzo di slitte lunghe 1.5 m. Lo spot dei fasci focalizzati sul campi-
one ha un diametro dell’ordine di gm. Mantenere un allineamento cosi

accurato spaziando per tali lunghezze ¢ molto difficile.

e l'allineamento del fascio che passa nella linea di ritardo deve essere
accuratissimo, qualsiasi piccolo disallineamento dovuto alla meccanica

della slitta puo inficiare i dati acquisiti;

e Durante il movimento della slitta non ¢ possibile prendere alcuna misura.
Questo porta ad avere tempi di acquisizione molto lunghi, da parecchi

minuti a delle ore.
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Figura 2.2: Tecnica pump & probe con ritardo indotto dal movimento della slitta

meccanica [6].

Il nuovo metodo che permette di aggirare questi ostacoli e detto Cam-
pionamento Ottico Asincrono (ASincronous OPtical Sampling) abbreviato
con la sigla ASOPS. Con questa tecnica e possibile ottenere una risoluzione
temporale inferiore ai 100 fs in una finestra di misura superiore ai 10 ns.

Questo metodo di campionamento e basato su due laser ad impulso corto
con una frequenza di ripetizione lievemente diversa. Quella del primo laser
differisce leggermente da quella del secondo di un certo valore Af. Per cui

si puo scrivere:

fprobe = fpump - Af con Af < fpump (21)
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. Se gli impulsi da entrambi i laser sono emessi simultaneamente al tempo

to, 1 due impulsi successivi saranno separati da:

1 1

fpump fprobe

N

fprobe : fpump gump

At =

(2.2)

per cui si genera un ritardo fra pompa e sonda. Per gli impulsi successivi
questo ritardo aumenta di volta in volta fino a che essi non tornano ad essere

1
emessi simultaneamente al tempo A_f In questo modo la finestra temporale

di1

fra due impulsi di pompa successivi sara campionata da impulsi
pump

1
di sonda con una risoluzione temporale di At in un tempo di scan di —;

Af
(Figura 2.3).

Pump
Pulse

Probe
Pulse

Signal

time

Figura 2.3: Ritardo fra gli impulsi di sonda e quelli di pompa con relativo

campionamento del segnale [6].

Ci sono varie configurazioni per poter effettuare una misura di pump &
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probe, e si differenziano dal modo con cui il fascio di sonda interagisce col
campione. Infatti si possono fare misure in trasmissione (il fascio di sonda
passa attraverso il campione ed esce dal lato opposto rispetto al lato su cui
incide la pompa) o in riflessione (il fascio viene riflesso dal campione, ripreso
e mandato nel fotodiodo). Chiaramente, questi diversi tipi di misure portano
ad indagare effetti differenti. Una misura in trasmissione fornira informazioni
su cio che succede nel bulk del campione, una misura in riflessione dara
informazioni su cio che succede sulla superficie del campione. Esiste pero
un’ulteriore possibilita per indagare il cambiamento subito dal campione in
superficie; questo modo presuppone di andare a valutare la perturbazione
subita dall’onda evanescente che si genera sulla superficie del campione in

presenza di riflessione totale interna.



3. TEORIA DELL’ONDA EVANESCENTE

Un’onda elettromagnetica piana che incide sull’interfaccia fra due materi-
ali con indice di rifrazione diversi, presenta certe caratteristiche che, sotto
specifiche condizioni portano ad avere il fenomeno della riflessione totale
interna [1].

Per analizzare il problema, partiamo dal caso descritto in figura Figu-
ra A.1 in cui abbiamo un fascio incidente sull’interfaccia fra due mezzi; il
mezzo 1 e caratterizzato da permittivita elettrica £, e permeabilita magnet-
tca fiy; il mezzo 2 e caratterizzato da €9 e puo. Entrambi i mezzi sono lin-
eari, isotropi e omogenei. In generale, un’onda elettromagnetica incidente su

un’interfaccia si divide in due onde distinte:
e un’onda riflessa che si propaga nel mezzo 1;
e un’onda trasmessa (o rifratta) che si propaga nel mezzo 2.

Conoscendo i parametri del fascio incidente, ¢ possibile ricavare le carat-

teristiche degli altri due fasci. Per farlo, dobbiamo valutare le condizioni al
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Figura 3.1: Fascio incidente su un’interfaccia con conseguente fascio rifratto e

fascio riflesso.

contorno sull’interfaccia (per i passaggi espliciti si rimanda all’Appendice A).

I risultati che si trovano dai passaggi teorici sono:

e Legge di Snell

ny sin 6; = ny sin 6, (3.1)

e Leggi di Fresnel e Coefficienti di riflessione e di trasmissione

(riassunti in tabella per le due polarizzazioni)

S _ . 2 a—p

olarizzazione = r, =
’ S —5 ¥ : 1a L
Polarizzazione s | t, = rs = —ob
1+ ap 14+ ap
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cos 0, 1M
dove «o = : =

= 3.2
COS 91 ’ Mol ’ ( )

ny e ng sono gli indici di rifrazione dei due mezzi e pu; e ps le due

permeabilita magnetiche.

Per polarizzazione p si intende che il campo elettrico E e polarizzato paralle-
lamente al piano di incidenza (giace su di esso) e, di condseguenza, il campo
magnetico H ¢ trasversale ad esso (TM). La polarizzazione s si ha quando E
e trasverso (TE) e H ¢ parallelo al piano di incidenza.

Partendo da questi risultati possiamo andare a studiare nel dettaglio I'on-
da evanescente. Essa ¢ un’onda che si forma sull’interfaccia fra due mezzi nel
caso in cui ci sia riflessione totale interna. Dalla legge di Snell si capisce che
un’onda che viaggia in un mezzo, quando passa in un altro mezzo con indice
di rifrazione diverso, in generale, cambia la sua direzione di propagazione. I

casi che possono presentarsi sono due:

(a) ny < no, il mezzo 2 ¢ piu denso del mezzo 1;

(b) ny < ny, il mezzo 1 ¢ pin denso del mezzo 2

Se ci troviamo nel primo caso, I'onda verra trasmessa con un angolo di
trasmissione minore rispetto all’angolo di incidenza. Nel secondo caso, al con-
trario, I’angolo di trasmissione sara maggiore rispetto a quello di incidenza;
lo si puo vedere dalla Figura 3.2
Supponiamo di essere nel caso in cui ny < ny; dalla Figura 3.3 si vede che,
all’aumentare dell’angolo di incidenza, aumenta anche quello di trasmissione
. e . e LT, .
fino ad arrivare nel caso critico in cui quest’ultimo e pari a 5 L’angolo di
. . , . L R
incidenza per il quale I'angolo di trasmissione ¢ pari a > si chiama angolo

critico (f.). Se, con I'angolo di incidenza superiamo I’angolo critico, il fascio
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Figura 3.2: Direzioni dei raggi incidente e trasmesso (a) da un mezzo meno denso

a uno piu denso; (b) da un mezzo piu denso ad uno meno denso.

rifratto non esistera piu poiche sara totalmente riflesso all’interno del mezzo
con indice n;. Dalla legge di Snell (e supponendo p; = ps = ) si ricava che

I’angolo critico e fornito da questa relazione:

sinf. = con (= 12 (3.3)
ny

Analiticamente, se ’angolo di incidenza supera 1’angolo critico, succede che

, medium 1 (optically
2 ' denser)

medium 2 (optically
less dense)

Figura 3.3: Variazione della direzione del raggio trasmesso in funzione dell’angolo

incidente.
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il cos 0; diventa puramente immaginario, infatti:

sin HZ

B

3.4
sin®0; 6,9, . [sin’6; (34)
COSQt = 1—7 = 1 7—1

dove, per a e [ abbiamo utilizzato le relazioni di A.18. Come conseguenza
cos 6,

sin 6’t =

di questo fatto, ogni volta che nelle formule troveremo o = , anch’essa

cos 0;
dovremo trattarla come quantita puramente immaginaria. Analizziamo la

situazione illustrata in Figura 3.4. Andiamo a considerare i campi elettrici e

Figura 3.4: Situazione generale della direzione dei campi elettrici all’interfaccia

fra due mezzi, nelle due distinte polarizzazioni p e s.

magnetici presenti all'interno del mezzo 2. Lungo le tre direzioni avremo:

E, = t,cosbie’™ Hy = —/%tscos ;'™
E, = t,sinfe” H, = —,/Ztsin 0,e' (3.5)
Ez - tseiT Hz — €24 eir
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dove si e tenuto conto che H = \/%E e si ¢ definito 7 = k; - r — wt. Nel

mezzo 1 la situazione & questa:

. _ €1 PRIy
E, = rycosfe’ Hy = \/ u s COS fie
. . . iT
E, = —rpsinf;e™ H, = —,/ %7’5 sin 0;e’ (3.6)
— i _ 5 ir
E, = rge H, = -— glrpe

dove si ¢ definito I' = k; - r — wt.

Componente 2z Partiamo considerando la componente z del campo elet-

trico E, = t,e'™ nel mezzo 2. Dalle Fresnel si ha

o 2
*1+ap

(3.7)

Quando superiamo ’angolo critico, o diventa immaginario e cosi anche il ¢,
il quale, dalla definizione di numero complesso, puo essere scritto come un

modulo per una fase:

. 2
ty = |t,] € = 3.8
’ |e 1+iap ( )

Moltiplicando sopra e sotto per il complesso coniugato del denominatore si

ottiene:
2 2(1—14
1 +iaf 1+ a?/3?

Valutiamo 'espressione di ia./3:

af = Bi sin? 6, 1_,\/sin29i—52;‘f (3.10)

= o 0, 32 - cos 0, - )
Con questa semplificazione, il modulo di ¢, diventa:

2 2(1 —1 24/1 2 2
ts| = I L (3.11)
1+if 1+ f2 14 f2 V14 f2
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dove, per la terza uguaglianza, si ¢ tenuto conto che il modulo di un numero
complesso ¢ la radice quadrata della somma dei quadrati della parte reale e
immaginaria. Il denominatore del risultato appena trovato lo possiamo anche

esprimere come:

JiTp=VI=# (3.12)

cos 6,

Unendo i vari risultati si ottiene:

(3.13)

L=

In conclusione, I'espressione per 'ampiezza del campo elettrico lungo z e:

2 cos b;

E, = ———¢"¢lm, (3.14)

V1= 32
Per quanto riguarda la fase di ¢, si tenga conto che la tangente della fase

di un numero complesso ¢ il rapporto fra la parte immaginaria e quella reale:
tands = —aff = —f (3.15)

Se analizziamo la fase del campo elettrico vediamo che:
T=k r—wt (3.16)

wn
dove k; = ky(sin 0,& — cos 0,7) e ky = “2  Sostituendo in esse le relazioni di
c

sin 0; e cos 0; ricavate dalla legge di Snell in 3.4 si ottiene:

e (w in 60— w 2gin20,—n2.
€Z(ktr wt) _ ez(cnlsmam wt) . ecvnlsm 0;—n3-y (317)

Questo ci fa capire che il campo elettrico presente nel secondo mezzo, oltre
ad avere una fase oscillante lungo la direzione x, ha anche un termine espo-
nenziale lungo y che, al decrescere di y (cioe andando all’interno del mezzo 2)

tende a smorzare 1'oscillazione del campo. In sostanza, I’onda evanescente e
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un’onda inomogenea: i piani equifase non coincidono con i piani equiampiez-
za. In particolare, i piani equifase li troviamo nella direzione z, quelli
equiampiezza, nella direzione y. La Figura 3.5 aiuta a visualizzare questi

concetti. Da questa considerazione si puo definire il parametro lunghezza

/Grenzﬂécho
¥

‘

\

gebeugte Welle

\

evanescente Welle

(der totalreflektierte Anteil wurde
nicht dargestellt)

Figura 3.5: Visualizzazione di un’onda elettromagnetica incidente su

un’interfaccia che genera (a) onda rifratta o (b) onda evanescente [9].

di penetrazione (d,) che da l'idea di quanto 'onda evanescente riesca ef-
fettivamente a penetrare il mezzo meno denso. Questo parametro dipende
dall’indice di rifrazione dei due mezzi, dalla lunghezza d’onda e dall’angolo
d’incidenza del fascio incidente e ha la seguente espressione:

A
d, = (3.18)

o 2 2 2
2my/ng sin” 0; — nj3

E interessante notare che la lunghezza di penetrazione tende all’infinito quan-

do I'angolo di incidenza tende all’angolo critico.
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Componente x Spostiamo la nostra attenzione sulla componente = del

campo elettrico nel mezzo meno denso.
E, =t,cos 0’ (3.19)

Sostituendo nell’equazione le espressioni di ¢, e cos @, in funzione di av e 3 si

ha:

t,cos bt = cos 0; (3.20)

2a
a—+p
Quando I'angolo di incidenza supera l'angolo critico, seguendo un’algebra

simile a quella del caso precedente, si ha:

2 cosb; ,
t,cos by = %ﬁ(;(&—i—zﬂ) = |t, cos B|e" (3.21)
Ora, se ragioniamo solo sul modulo abbiamo:
2 cosb;
|t,cos b = LOnTa (3.22)
Va?+ (2
Poiche
0; |sin®0; 1
cos O;o0 = zzz 0, % —1= BV sin? §; — 32 (3.23)
e
202 | pd _ .2 2 2 pd
a”f 4+ p% = e [sin® 6; — 5° + cos” 6;5"] (3.24)

Si arriva al seguente risultato:

2c080;\/sin20; — B 5
B, = —2osOVsmi 0 = 57 s, ir (3.25)

N \/Sin2 0; — B2 + cos? 0,54

Se definiamo

a
tan g, = —— 3.26
p 6 ( )
abbiamo
B s

tand, = = = tan (3, + =) 3.27
an = tan (4 + i (3.27)

sin (6, + 2
dove, se si considera tan ((5,, + g) = M, si ottiene facilmente 1'ulti-

cos (6, + %)
ma uguaglianza.
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Componente y Per la componente y si ha:
E, = t,sin 0’ = |t,sin ;| e®ve (3.28)

Seguendo gli stessi passaggi di prima si ottiene:

2sin 0; cos 0;
Ey = . 9
\/sm 0; — 32 + cos? 6,8*

posto, come prima, tand, =

e el (3.29)

6]

in questo caso abbiamo che tand, = —5

_a

67
per cui 9, = 0,

Riassumendo, le componenti del campo elettrico nel mezzo 2 quando

I'interfaccia e colpita da un campo E; sono:
( B 2 cos 0;+/sin? 0; — /32 b i
\/sin? 0; — B2 + cos? 0,34
2 sin 6; cos 6; o
E, = A it e (3.30)
\/Sin2 0; — B2 + cos? 0,54
2cosb; .. .
Ez — cos 6155 eir

\ V11— B2

Con le stesse procedure, si ottengono i risultati delle ampiezze delle com-

ponenti del campo elettrico nel mezzo piu denso, quello in cui ¢’e la presenza

sia del raggio incidente che di quello riflesso. I risultati completi sono i

seguenti:
E, = ¢e*»coshe™
E, = —e2 gin f;e™" (3.31)
B, = 20l

dove I' =k, -r — wt

' = k,-r—uwt
k, = k. (cosb;z + sinb;y) (3.32)

- «
k,« = Cnl
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In conclusione, il campo elettrico risultante nel mezzo 2 (in cui c¢’¢ 'onda

evanescente) ¢, a seconda della polarizzazione:

s eiT

E, = E.z=

E, = E,i+E,j

2cosb; 4 - . . N\
= e (\/81112 0; — B2e"2 1 + sin Giy> e

L \/sin? 6; — B2 + cos? 0,34
(3.33)
Nel mezzo 1 (in cui c’e il raggio riflesso) si ha:
E, = E,2=¢2%¢l
(3.34)

E, = E,i+ E,§j=¢e*% (cost;z + sinb;7) e"
Commentiamo questi risultati. La lunghezza di penetrazione da l'idea del
confinamento dell’onda evanescente sull’interfaccia. Solo un piccolo spes-
sore del mezzo meno denso riesce a ”sentire” il campo dell’onda evanescente.
Questo ci fa capire che il fenomeno della riflessione totale interna presenta
un’alta sensibilita allo stato fisico dell’interfaccia fra i due mezzi. E possibile
fare un commento anche sulle polarizzazioni. Se incidiamo con un campo
polarizzato p (con il campo elettrico parallelo al piano di incidenza), nel
secondo mezzo la polarizzazione non & piu lineare, bensi ellittica. Questo
lo si evince dalla presenza dello sfasamento di g che si genera nel campo
evanescente fra le sue componenti x e y. In generale, incidere con un fas-
cio polarizzato p porta ad avere un’onda evanescente con campo elettrico
polarizzato ellitticamente e campo magnetico trasverso. Viceversa, incidere
con polarizzazione s porta ad avere un’onda evanescente con campo mag-
netico polarizzato ellitticamente e campo elettrico trasverso, come spiega la

Figura 3.6. Nella riflessione da un’interfaccia, cio che si genera nel mezzo
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Figura 3.6: Polarizzazione dell’onda evanescente in riflessione totale interna (a)

in polarizzazione TM e (b) in polarizzazione TE [2].

piu denso ¢ un’onda stazionaria che deve soddisfare le condizioni al contorno

sull’interfaccia [3]:

E, = E,
' ’ (3.35)
Ezl - Ez2

Per la componente £, normale all'interfaccia, al contrario, deve esserci una
discontinuita ne passaggio fra un mezzo e l'altro, in modo che il vettore

spostamento elettrico D = ¢E sia continuo. Deve valere
Dy = Dy (3.36)
In termini di campo elettrico
1B = ey (3.37)
dal momento che, nel nostro caso, €; > &5 risulta che
Ep > Ey, (3.38)

In definitiva, attraversando la superficie di separazione la componente nor-
male del campo elettrico subisce una discontinuita mentre quella tangenziale

non si modifica. Il tutto e visibile in Figura 3.7. Da queste curve si capisce
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Figura 3.7: Ampiezza dei campi elettrici, in funzione dell’angolo di incidenza,
su un’interfaccia totalmente riflettente. Sono mostrati due valori del campo Ey;

quello maggiore si riferisce al mezzo meno denso [3].

che l'interazione del campo elettrico con un’ eventuale presenza di materiale
assorbente (dipoli) sull’interfaccia dipende molto dalla loro direzione. Un
accoppiamento molto forte lo avremo con dipoli orientati normalmente al-
la superficie poiche il campo E,5 ¢ maggiore rispetto alle altre componenti.
Inoltre, in un film sottile di dipoli orientati casualmente, 1’accoppiamento
maggiore si avra con le componenti del campo parallele al piano di incedenza
(E; ed E,) piuttosto che con la componente perpendicolare E,.

Inoltre, dalle equazioni di Maxwell, si ricava che 'onda incidente e quel-
la riflessa, sovrapponendosi formano un’onda stazionaria perpendicolare al-
I'interfaccia nel mezzo pit denso (questo avviene sempre nel caso di rif-
lessione metallica). Nel mezzo meno denso, come abbiamo visto, in con-

dizione di riflessione totale interna, c’e lo smorzamento dell’onda evanescente
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( Figura 3.8).

Coslkyv + ) )

!
s '}2 I s

Figura 3.8: Ampiezza dell’onda stazionaria formata vicino ad una superficie

totalmente riflettente [3].

3.1 Flusso del vettore di Poynting

La caratterizzazione di un’onda elettromagnetica richiede che sia determinata
I'energia che essa trasporta [10]. Come si vedra, se le condizioni di riflessione
totale interna sono soddisfatte, ’onda evanescente, in media, non trasporta

energia nel secondo mezzo. L’espressione del vettore di Poynting S e
S=ExH (3.39)

dove E ed H sono le parti reali dei campi complessi descritti in precedenza.
Tenendo presenti le formule in 3.5 & possibile scrivere la media temporale del

vettore di Poynting nelle tre direzioni, ricordando che cos#; ¢ immaginario:
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S, = %Re [l sind | [Z s = %(upm 1£.[2) sin 6,
Sy = %Re :— Ef|tp|2(:osﬁt — \/%|ts|2cos* (94 =0
S, = 1Re %tpt: sin 0, cos* 0, — %tpt;‘ sin 0; cos Ht] =

\ = 3 Re :— %tpt: sin 0, cos 975}

(3.40)
Dalle equazioni precedenti si nota che la media temporale del vettore di
Poynting nella direzione perpendicolare all’interfaccia ¢ sempre nulla, cioe
I’onda evanescente, in media, non trasporta energia nel secondo mezzo. In-
fatti, sebbene in un quarto di periodo il flusso medio abbia valori non nulli,
nel successivo quarto di periodo i segni dell’equazione sono opposti, moti-
vo per il quale il trasporto medio di energia attraverso l'interfaccia e nullo.
C’e invece un trasporto netto di energia nella direzione x, dovuto allo shift

longitudinale dell’onda (Effetto Goos-Hanchen ).

3.2 Spessore Efficace

Quando, in condizione di riflessione totale interna, I’onda evanescente investe
un mezzo assorbente, il raggio riflesso subisce una diminuzione di intensita.
La perdita di riflessione dovuta a questa interazione e alla base di molti
esperimenti di spettroscopia (Attenuated Total Internal Reflection) e non
segue una legge semplice, a meno che non si utilizzi 'approssimazione di
basso assorbimento. La trattazione puo essere fatta avendo come mezzo

assorbente un materiale spesso oppure un film sottile [3].
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Analizziamo cio che succede ad un’onda quando viene trasmessa all’inter-
no di un materiale assorbente. Se trascuriamo il raggio riflesso, la trasmis-

sione segue una semplice legge esponenziale:

I

L= gad (3.41)
Iy

con ’approssimazione di basso assorbimento otteniamo:

Iy
I ~ (1 —ad) (3.42)

dove d ¢ lo spessore del mezzo assorbente e a il suo coefficiente di assor-
bimento. Per analogia, nella riflessione totale interna, possiamo scrivere la
riflessione come R = 1 — aypd. dove definiamo d, come lo spessore efficace
e ags come il coefficiente di assorbimento del materiale. Lo spessore efficace
da l'idea dell’interazione fra il mezzo assorbente e 'onda evanescente. Se la
si compara all’espressione per la trasmissione attraverso un film sottile poco
assorbente, questo spessore effettivo rappresenta lo spessore che il film sot-
tile dovrebbe avere per dare lo stesso assorbimento di quello ottenuto in una
misura in trasmissione.

Partendo da questa analogia cerchiamo di ottenere un’espressione per
d.. Partiamo dal rapporto fra l'intensita trasmessa e quella incidente. La
potenza per unita di area che raggiunge la superficie ¢ data da S -z (dove &

e la direzione in Figura 3.4); da questa otteniamo:

I; = iniE?cosb;
I, = inE?cosb; (3.43)
I, = 3noE}cost,
Quello che ci interessa e:
% = g—gaﬁ (3.44)
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_Y R _
Nel mezzo meno denso abbiamo E; = Eye 4. Da cuisiha [; = E3e >,
1 cos 0, N9
dovey = —, a = e f = —. Per semplicita, supponendo che l'intensita
d, cos 0, ny

del campo incidente sia unitaria, abbiamo:

I = Efof (3.45)

Il fattore « tiene conto dell’incidenza obliqua e il fattore 8 rende conto della

differenza tra le velocita di fase nei due mezzi. L’onda evanescente € un’onda

inomogenea, cioe i piani equifase si propagano nella direzione  mentre lungo

la direzione y si possono individuare dei piani ad ampiezza costante. La

direzione y ¢ quindi la direzione di smorzamento dell’onda evanescente. In

questo caso ’angolo complesso 6, e sostituito dall’angolo a cui si propagano i
cos 0, 1

piani equiampiezza, cioe 0. In questo modo si ha che o = = . La
cosf;, cosb;

variazione dell'intensita del raggio trasmesso man mano che ci si allontana

dall’interfaccia ¢ data da:
dr;

dy = —Oéabs_[t (346)

A questo punto dobbiamo distinguere due casi estremi:

e assorbimento dovuto ad un materiale spesso considerato semi-infinito;

e assorbimento dovuto ad un film sottile.

Materiale spesso Per quanto riguarda 1’assorbimento da un materiale

spesso dobbiamo integrare la 3.46 tra 0 e co:

oodIt [e’e} B ﬁ
—dy = — wsFle v ——q 3.47
[ sy [ oz Loy 37

da culi si ricava:

> a SE2
_ Owebal L, (3.48)

a SE2
I — Ins = it Otﬁe_m 5
0 v cos ;

27 cos 0;
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dove
E2
4 = —2ob_ (3.49)
27 cos 0;

Tenendo conto delle due possibili polarizzazioni e ricordando che:

E)* = |t,cos8,|* + |t,sinb,|”

| p| | P t| ’ P t| (3'50)

|E5|2 = |t5|2

e sostituendo le espressioni in Tabella A si ottengono le formule dello spessore

efficace per le due polarizzazioni

|E,)* 5 ~ 2cosb;pd,
2vcosl; (1 —3?)
|E,[°8  2cos0;8(2sin*0; — f2)d,
2ycost;  (ftcos?f; + sin?6; — (2)

deL -

polarizzazione s

dej =

polarizzazione p

(3.51)

Con un po’ di algebra su quest’ultimo denominatore possiamo scrivere:

. 2 o
_ 2cos0;5(2sin” 0; — 5°)d, polarizzazione p (3.52)

de| (1 —B2)((1+ 32)sin?0; — ?)

Solitamente lo spessore efficace e scritto mettendolo in rapporto alla lunghez-

za d’onda utilizzata come raggio d’incidenza e all’indice di rifrazione del

d d 1
primo mezzo. Per farlo definiamo £ = G , da culi,
A1 A 2m+/sin? 6; — (32

sostituendolo nelle formule precedenti, derivano le seguenti scritture:

des cos 0:f3 olarizzazione s
= polarizzazion

A 7(1 — B2)y/sin? §; — 32

de| cos 0;3(2sin* 0; — 5?)

B olarizzazione
A1 (1 — B2)((1 + B2) sin6; _BQ)W polarizzazione p
(3.53)

Questo spessore efficace e controllato da due fattori:

. . . - . 1
1. Parea del campione investita dall’onda incidente che varia come 7 ;
cos b;

2. l'indice di accoppiamento [ fra i due mezzi.



3. Teoria dell’'onda evanescente

29

Poiche le ampiezze di campo elettrico nel mezzo meno denso sono diverse a
seconda della polarizzazione, diverso sara anche lo spessore efficace: quello
per la polarizzazione parallela ¢ sempre maggiore. Bisogna sottolineare che
sono de; e de| le quantita che determinano la forza di interazione dell’onda
evanescente con il mezzo assorbente, non la lunghezza di penetrazione che non
e il solo fattore a governare lo spessore efficace. In Figura 3.9 sono mostrati
gli spessori efficaci nelle due polarizzazioni a confronto con la lunghezza di
penetrazione. Come si puo notare, lo spessore efficace per polarizzazione
parallela ¢ sempre maggiore a quello per polarizzazione perpendicolare. Se
ci mettiamo ad un angolo di incidenza di 45° notiamo che il rapporto fra d.
e deH e :

de; 6,=45° 1
— — 3.54
i 5 (3.54)

o 3
S )
3

Q e = [
i & B 5
i ——F —— =

o
—

RELATIVE PENETRATION DEPTH & EFFECTIVE THICKNESS
g

oz-

ol
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

ANGLE OF INGIDENCE 8

Figura 3.9: Lunghezza di penetrazione e spessore efficace in funzione dell’angolo

di incidenza per un’interfaccia con g = 0.423 [4].
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Film sottile [4] Nel caso di film sottile, la situazione ¢ piu complicata
poiche la fisica del sistema cambia. Infatti non siamo piu in presenza di due

soli materiali, bensi tre. Allora, per evitare confusioni, definiamo:

Ny ns nsg
Nop = —; MNg1 = —; MNgg = — (3.55)
ni ni no

dove n; e l'indice di rifrazione del mezzo piu denso in cui c’e riflessione
totale interna, ns € l'indice di rifrazione del film sottile e ng e 'indice di
rifrazione del mezzo meno denso. In questa situazione, essendo il film molto
piu sottile rispetto alla lunghezza di penetrazione dell’onda evanescente, e
possibile considerare il campo trasmesso costante su tutto lo spessore del film
d. Tutti gli effetti della lunghezza di penetrazione sono eliminati. L’integrale

da risolvere ¢ il seguente:

s ELB | abs A2
I, — Iy = _ab—Otﬁy — _ab—Otﬁ = Qgpeds (3.56)

cosb; 0 cosb;

con
2
. EOtdngl

c0sf, (3.57)

Ora, le ampiezze del campo elettrico all’interno del film sono controllate

maggiormente dal mezzo 1 e 3 piuttosto che dal mezzo 1 e 2. Questi campi

Sono:
2 cos b;
B, = 8% (3.58)
1 —n3,
e
2cos 03/ (1 4 ni,) sin? 0; — n3,

p = 2 2\ ain2 2 (3.59)

\/1 - n31\/(1 + n3;) sin® 6; — n3,

Sostituendo questi campi nell’espressione di d, si ottiene:

4ngid cos b; . .

de) = GOt polarizzazione s (3.60)

2
L=n3
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_ 4dngidcos 0;[(1 + njy) sin® 6; — n,]
T W)L+ ) sin® 6 — ]

polarizzazione p (3.61)

dove, a seconda di n;; e 6;, d. puo essere maggiore rispetto allo spessore del

film. Sottolineiamo che:

e l'angolo critico per misure su film sottili & determinato da ng;, non da
no1; cioe 'indice di rifrazione del film non incide sull’intervallo di angoli

che possono essere indagati.

e lo spessore efficace ¢ indipendente dalla lunghezza di penetrazione men-

tre e condizionato dallo spessore del film.
e a differenza del materiale bulk d.| puo essere maggiore o minore di d.; .

La situazione sperimentale con cui avremo a che fare ¢ proprio quest’ultima:
imponiamo riflessione totale interna da un prisma sulla faccia del quale e stato
messo uno strato d’oro di 4 nm e andremo a fare delle misure di pump &
probe sia in riflessione che in riflessione totale interna e valuteremo quale delle
due tecniche e piu indicata per indagare i cambiamenti subiti dal campione

(lo strato d’oro) quando questo viene eccitato da una pompa.



4. SETUP SPERIMENTALE

Una misura risolta in tempo sfruttando l’assorbimento dell’onda evanes-
cente richiede una particolare attenzione soprattutto nell’allineamento dei
fasci laser. Per fare queste misure utilizzeremo ’ASOPS. Come gia illustrato
precedentemente, le lunghezze d’onda del fascio di pompa e di sonda sono
diverse, rispettivamente 1560 nm e 780 nm. La difficolta maggiore nella re-
alizzazione dell’apparato sperimentale sta nel focalizzare i due raggi in modo
che coincidano spazialmente sul campione, poi riprendere il fascio di sonda
riflesso (o riflesso internamente) ed indirizzarlo all’interno di un fotodiodo
per valutarne la variazione subita.

Il primo aspetto che merita una spiegazione ¢ proprio quest’ultimo. E
molto difficile essere sensibili ad una variazione assoluta dell’intensita del
fascio di sonda poiché ¢ molto piccola (dell’ordine di 107° V) rispetto al
segnale continuo (~ 1V). Allora, quello che si fa, & andare a valutare una
differenza di intensita fra il fascio che incide sul campione e un fascio di
riferimento che non passa attraverso il campione. Cosi facendo, la differenza

tra le due intensita si avvicina a zero e anche la piu piccola variazione subita
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dal fascio di sonda puo essere apprezzata, eliminando le eventuali fluttuazioni
di intensita del laser. Per poter fare la differenza di due segnali utilizziamo
un fotodiodo differenziale che, ricevendo in input i due fasci, come output
fornisce direttamente la loro differenza.

L’elemento principale per ottenere riflessione totale interna, e quindi, on-
da evanescente, ¢ il prisma. Quello che utilizziamo noi € un prisma ”right
angle” composto da UV Fused Silica con lato di 1 cm e con una base emi-
quadrata ('angolo fra i due cateti di base e di 90°). La faccia sulla quale si
genera riflessione totale e quella dell’ipotenusa. La caratteristica dei prismi
"right angle” ¢ che, per avere riflessione totale interna basta incidere normal-
mente al cateto del prisma. Infatti, tenendo conto che I'indice di rifrazione del
materiale del prisma a 780 nm ¢ n, = 1.4585 e quello dell’aria ¢ n, = 1.0003,

I’angolo critico nel passaggio fra prisma e aria risulta essere:

0. = arcsin —% = 43.45° (4.1)
np

Cio significa che incidere sull’ipotenusa con un angolo di 45° ci assicura di
essere in riflessione totale interna. Quest’angolo di incidenza sull’ipotenusa,
in un prisma siffatto, si traduce in un angolo di incidenza sul cateto di 90°.

La Figura 4.1 rappresenta la situazione. Nel nostro caso specifico il prisma si

Figura 4.1: Right angle prism

trova nella configurazione in Figura 4.2 in cui la pompa arriva perpendicolare
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all’ipotenusa e la sonda ¢ totalmente riflessa nel modo descritto in figura.

Fatte queste premesse, guardando anche lo schema del setup in Figura 4.3

AD
<

CAMERA

Figura 4.2: Riflessione totale interna della sonda (blu) e fascio di pompa (rosso).

andiamo ad analizzare nel dettaglio il percorso e le caratteristiche dei vari

fasci laser.

Pompa 1l fascio di pompa, una volta uscito dalla cavita, viene fatto pas-
sare attraverso un sistema composto da un polarizzatore e una lamina %
La lamina ha la caratteristica di ritardare di mezzo periodo una delle com-
ponenti ortogonali in cui si ¢ scomposto il campo elettrico. Come effetto
netto, questo ritardo porta ad una variazione della polarizzazione dell’on-
da. Tenendo il polarizzatore fisso nella direzione desiderata e variando la
rotazione della lamina si riesce a modificare 'intensita del fascio. Inoltre,

la lamina ¢ montata su un rotatore motorizzato cosicche e possibile coman-

darlo da un computer. Questo ci permette di programmare delle misure di
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POMPA SONDA Repetition rate: 100 MHz PRISM: RIGHT ANGLE
1560 mm 780 mm UV FUSED SILICA
LJ

\ Dj N
M
AUTOMATIZED M

M, PLATE +POL

+ POLARIZER \M

BS

AD

<O

AD

w7l SN
MX MX /M |

O

DIFFERENTIAL
PHOTODIODE

Figura 4.3: Schema del setup sperimentale utilizzato per misure pump & probe

in onda evanescente

acquisizione in funzione della fluenza del fascio di pompa a vari angoli di
rotatore.

Dopo che il fascio e uscito dal polarizzatore, con ’ausilio di specchi viene
indirizzato sul campione in modo che vada ad incidere normalmente alla su-
perficie del prisma. Per focalizzarlo su di essa abbiamo utilizzato un doppiet-
to acromatico con focale di 10 cm al posto di una semplice lente. Un doppi-
etto & composto da due lenti singole di vetri con diversi indici di rifrazione,
che introducono quindi una diversa dispersione. I doppietti acromatici sono

ottimizzati per ridurre ’aberrazione cromatica e sferica in un determinato
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intervallo di lunghezze d’onda. (Figura 4)

Crown — | — Flint

Figura 4.4: Doppietto acromatico

Sonda per Riflessione Totale Interna La sonda ha un percorso diverso.
Uscita dalla cavita passa attraverso un sistema polarizzatore—% con cui e
possibile variarne 'intensita; a questo punto si divide il fascio in due con un
beam splitter che ne trasmette il 50% e riflette I’altro 50%. Il fascio riflesso &
la sonda vera e propria, quello trasmesso diventera il riferimento. Il fascio di
sonda, con degli specchi viene indirizzato e focalizzato sul campione tramite
un doppietto acromatico di focale 5 cm. Dopo essere stato riflesso totalmente

viene indirizzato nel canale positivo del fotodiodo differenziale.

Riferimento Il raggio trasmesso dal beam splitter entra in un sistema
polarizzatore—% con cui se ne regola l'intensita e poi, senza passare per il
campione, entra nel canale negativo del fotodiodo differenziale. Poter re-
golare l'intensita del riferimento e fondamentale; con esso, infatti, si deve
cercare di uguagliare I'intensita del fascio di sonda per avvicinare a zero la
differenza fra i due. Questo si traduce in un rumore di segnale molto basso
) , L
quando si va a fare ’acquisizione.

Gli elementi per poter fare una misura di pump & probe in onda evanescente
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ci sono tutti, il problema, ora, ¢ riuscire a trovare la coincidenza spaziale dei
due fasci sulla superficie del prisma, tenendo conto che la dimensione dello
spot di un fascio focalizzato € di qualche ym. Il problema maggiore & dato
dalla pompa. Essa, infatti ha una lunghezza d’onda di 1560 nm che, poiche
il range di lunghezze d’onda a cui la nostra vista e sensibile va da 400 nm
a poco meno di 800 nm, e invisibile. In laboratorio, per visualizzare questo
fascio, si utilizza una speciale cartina sensibile a quelle lunghezza d’onda, ma
e chiaro che non e possibile pensare di sovrappore due spot di pochi ym con
I'uso di questi strumenti. La procedura standard utilizzata per 'allineamen-
to dei fasci e abbastanza complicata. Innanzitutto, per avvicinarsi ad una
sovrapposizione, si sostituisce il campione con un pinhole del diametro di 25
pm. Esso e un piccolo disco che ha, nel centro, un foro del diametro di 25
pm. In esso si cerca di indirizzare i due fasci in modo che entrambi passino
attraverso. In questo modo si e sicuro che i due fasci sono molto vicini tra
loro. A questo punto si sostituisce il pinhole con un cristallo di BBO. Esso
¢ un cristallo non lineare che ha la caratteristica di generare, in uscita, un
nuovo fascio che ha, come frequenza, la somma delle frequenze dei due fasci
incidenti. Dette wq, wq, w3 le frequenze dei due fasci d’entrata e di quello

nuovo in uscita si ha:

W3 = W1 + Wy (42)
In termini di lunghezze d’onda:

1 1 1

- - 4= 4.3

NA K 43)

Nel nostro specifico caso, il nuovo fascio ha una lunghezza d’onda di 520
nm. Esso e visibile ad occhio nudo ed e possibile indirizzarlo in un fotodi-

odo avalanche ad alta sensibilita (MenloSystems APD210) per visualizzarlo
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BEOQ Crystal

Figura 4.5: Misura della variazione relativa del fascio di sonda, in riflessione, su

uno strato d’oro di 4 nm in funzione del ritardo tra gli impulsi

sull’oscilloscopio. La somma in frequenza, pero, si verifica solo sotto certe

condizioni:

e il cristallo deve essere ruotato di un certo angolo rispetto ai raggi

incidenti. Questo angolo si dice di phase matching

e basta scostarsi di poco rispetto all’angolo di phase matching per perdere

il segnale di somma in frequenza

e deve esserci coincidenza spaziale dei due raggi.

E vero pure il viceversa: se da un cristallo viene generato un fascio con fre-
quenza somma, allora i due fasci originari soddisfano alle condizioni prece-
denti e quindi sono anche spazialmente coincidenti. A questo punto, allora,
si toglie il pinhole e lo si sostituisce con il cristallo di BBO. Regolando legger-
mente 1’angolo di phase matching (noto) e la profondita del cristallo rispetto
al fuoco delle lenti, si riesce a trovare la somma in frequenza. Una volta
trovata, la si massimizza regolando la profondita del campione, la direzione

dei fasci incidenti e il fuoco dei doppietti (per evitare che uno focalizzi prima
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o dopo l'altro). Con questo stratagemma siamo sicuri che i due fasci focaliz-
zano allo stesso livello in un certo punto dello spazio. Pero e ovvio che quando
noi togliamo il cristallo e mettiamo il campione di interesse, non sappiamo
piu dove si trova il punto esatto in cui i due raggi coincidono. In qualche mo-
do dobbiamo allora "fissarlo”. Per farlo utilizziamo una telecamera. Questo
€ uno strumento con una focale di 3.5 cm sensibile solo alle lunghezze d’onda
vicine a 800 nm che fornisce un’'immagine dello spot sullo schermo del com-
puter. Sistemandola su un supporto regolabile lungo tre direzioni (altezza,
trasversale e longitudinale), si ¢ in grado di fissarla in modo che metta a
fuoco lo spot generato dal fascio a 780 nm (la 1560 nm ¢ invisibile pure per
la telecamera ma, se c’¢ la somma in frequenza, la sua posizione € nota) sulla
superficie del cristallo di BBO. Una volta fatto questo, la telecamera non
dovra piu essere mossa poiche ci fornisce il punto di riferimento per ritrovare
la coincidenza spaziale. Infatti, dopo aver tolto il cristallo di BBO, basta re-
golare il campione in modo da vedere lo spot sulla sua superficie nello stesso
punto dello schermo trovato precedentemente e a fuoco. In questo modo si e
sicuri di stare eccitando il campione con la pompa nello stesso punto in cui
lo si va a testare con la sonda.

Purtroppo, pero, la configurazione del nostro esperimento non ci permette
di usare questo metodo previo alcune accortezze. Infatti i raggi di pompa
e di sonda formano, fra loro, un angolo che si discosta molto dall’angolo di
phase matching necessario per avere somma in frequenza. In realta, a causa
dell’angolo relativo che formano, si ha pure difficolta a farli passare entrambi
nel pinhole.

Quello che abbiamo provato a fare e stato mettere un sistema formato
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da lente-cristallo BBO-lente sulla linea della pompa in modo da farle gener-
are seconda armonica collineare per avere un riferimento visibile della sua
posizione. Questo metodo e stato pero accantonato poiche risulta molto dif-
ficile riparallelizzare il fascio uscente dal cristallo in modo che sia poi ben
focalizzabile nuovamente sul campione.

L’idea che abbiamo seguito e, al contrario, molto piu realizzabile ed af-
fidabile. Abbiamo diviso ulteriormente il fascio di sonda in due tramite un
beam splitter. La parte riflessa la si indirizza sul campione, quella trasmessa
la si utilizza per una nuova linea. Questa nuova linea permette al fascio di
raggiungere il campione dalla stessa parte della pompa in modo che i due
abbiano un angolo di convergenza il piu piccolo possibile (limiti sperimentali
permettendo). Cosi facendo possiamo utilizzare il metodo descritto in prece-
denza fra la pompa e la nuova sonda. Infatti, una volta trovata la coincidenza
spaziale fra le due (utilizzando il cristallo), basta far coincidere la sonda ve-
ra e propria con quella della nuova linea in modo che, grazie ad una sorta
di proprieta transitiva, abbiamo la certezza della coincidenza fra la sonda e
la pompa, pur essendo invisibile. Aggiungiamo che tutti i nostri campioni
presentano delle superfici semitrasparenti per cui anche se il raggio che passa
per il prisma e totalmente riflesso, un minimo di scattering sulla superficie ci
consente di vederlo con la telecamera, pur giungendo dalla parte opposta. Un
ulteriore vantaggio di questo metodo ¢ il fatto che la nuova sonda puo essere
utilizzata per fare misure di pump & probe in semplice riflessione. Tutto
quello che bisogna fare ¢ spostare uno specchio per indirizzare nel fotodiodo
un fascio di probe o 'altro. L’'ultima accortezza da segnalare ¢ I'esigenza di

bloccare un probe o I'altro a seconda del tipo di misura che si intende fare.
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4.1 Caratterizzazione dell’'impulso

Una prima misura per verificare la coincidenza spaziale fra i raggi ¢ stata fatta
sulla somma in frequenza generata dal cristallo di BBO. Piu precisamente
la misura riporta lo svuotamento della pompa quando si genera la somma
in frequenza. Infatti la generazione di un nuovo fascio con frequenza somma
avviene a discapito di una perdita di energia da parte della pompa. Questa
misura ci permette di caratterizzare I'impulso e di valutarne la sua lunghezza
temporale.

In una misura di autocorrelazione, quando i due impulsi coincidono sia
spazialmente che temporalmente, il segnale ottenuto avra un picco di ampiez-
za. Mano a mano che un impulso viene ritardato rispetto all’altro, questo
picco diminuisce fino a scomparire quando gli impulsi non sono sovrapposti.

La situazione ¢ illustrata in Figura 4.6 Per questo motivo il segnale trasmes-
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Figura 4.6: Autocorrelazione di due impulsi gaussiani

so dipende dal ritardo (7) dei due impulsi. L’autocorrelazione ad un certo
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ritardo ¢ cosi definita:
A(r) = / L(t)(t — 7)dt (4.4)
Le espressioni per le intensita degli impulsi gaussiani sono:

(t=t1)? _(t=t9)?

[1(t) = [16_ 20% [Q(t) = IQ@ 20% (45)

La convoluzione di due impulsi gaussiani con o7 e g5 € ancora una gaussiana

A(r) = LT, / LD Dt — 7)dt (4.6)
da cui si ottiene
T,2
A(T) = I1I,\/27me 20i3? (4.7)

che & una gaussiana con larghezza \/o? + o3.

La misura sperimentale e stata fatta con due sorgenti di trigger differenti:

- Trigger esterno: il trigger e settato su un canale esterno. A causa
del jitter (oscillazione temporale dell'impulso), la scheda di acquisizione
vede tutte le singole gaussiane oscillare attorno ad un tempo ty (cen-
tro della gaussiana); come conseguenza, si ha un allargamento della

gaussiana reale.

- Autotrigger: settiamo la sorgente del trigger sulla gaussiana stessa;
in questo modo tutte le successive gaussiane sono centrate esattamente
sullo stesso tempo ty e la larghezza della gaussiana risulta essere quella

reale.

In entrambi i casi abbiamo ottenuto le misure mediando per un numero

elevato di acquisizioni (10000) con una scheda PCI-5922 (15MHz, 16 bits).
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Delay (fs)

Figura 4.7: Svuotamento della pompa per una misura di autocorrelazione in

funzione del ritardo fra gli impulsi

Trigger w (fs) FWHM (fs)

External | 148.98 £ 0.75 | 248.1 +0.9

Auto 139.72+£0.85 | 2326+1

La differenza fra le due FWHM ci permette di stimare "ampliamento del
segnale dovuto al jitter. (Figura 4.7) Dai fit sulle misure si ottiene Da questa
tabella si capisce che 'allargamento temporale del segnale acquisito con il
trigger esterno e di 15.5 fs ogni 160 secondi. Nelle misure noi useremo sempre
un trigger esterno perche il segnale che vogliamo vedere ¢ molto piccolo e la
scheda di acquisizione non riesce a triggerarsi su di esso. Per questo motivo
il calcolo sull’allargamento temporale ¢ molto importante per avere misure

quantitative accurate.



5. MISURE SPERIMENTALI

In sostanza, come abbiamo visto, in questo esperimento si misurano delle
variazioni di intensita del fascio di sonda quando interagisce con il cam-
pione eccitato dalla pompa. Dalla teoria, e in particolare dal concetto di
spessore efficace, siamo portati a pensare che l'intensita dell’interazione fra
I’onda evanescente e il campione in configurazione di riflessione totale inter-
na ¢ maggiore della variazione di intensita che avremmo in una misura in
trasmissione o in riflessione. Sara quello che dimostreremo.

Il nostro setup ci permette di fare misure in riflessione e in riflessione
totale interna spostando solamente uno specchio e lasciando inalterata la
posizione del campione. La prima misura che abbiamo eseguito ¢ quella in

riflessione.

5.1 Misura in riflessione

La configurazione per effettuare questo tipo di misura ¢ la medesima usata

per trovare la coincidenza spaziale con il cristallo di BBO, con i fasci di pompa
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e di sonda che arrivano sul campione con un piccolo angolo di convergenza.
Il fascio di sonda arriva sull’ipotenusa del prisma ricoperta da uno strato di
4 nm d’oro. Questo rivestimento e tanto sottile che, alla vista, esso risulta
essere trasparente. Per cui una parte del fascio verra trasmessa all’interno
del prisma, una parte verra riflessa e indirizzata nel fotodiodo. Il risultato

ottenuto e mostrato in Figura 5.1.

80 —

60 —|

40 |

DeltaR/R x10° (v)

20 —|

[ I I I I I I I I
1.90 1.92 1.94 1.96 1.98 2.00 2.02 2.04 2.06

Delay x10° (fs)

Figura 5.1: Misura della variazione relativa del fascio di sonda, in riflessione, su

uno strato d’oro di 4 nm in funzione del ritardo tra gli impulsi.

Si potrebbe essere portati a pensare che I’ampiezza della variazione dipen-
da dallo spessore dello strato d’oro e che, con uno spessore piu elevato si possa
ottenere una variazione di segnale piul accentuata. Per testare anche questa
possibilita abbiamo sostituito il prisma con uno specchio rivestito con diverse
centinaia di nanometri d’oro. E anche su di esso abbiamo preso una misura

(Figura 5.2).
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DeltaR/R x10° (v)

I I I I I I I I
6.72 6.74 6.76 6.78 6.80 6.82 6.84 6.86

Delay x10° (fs)

Figura 5.2: Misura della variazione relativa del fascio di sonda, in riflessione, su

uno specchio d’oro in funzione del ritardo tra gli impulsi

Come si puo facilmente notare, I'ampiezza del segnale, al contrario di
quanto ci aspettavamo, non ¢ aumentata. Infatti nella sovrapposizione fra
raggio incidente e raggio riflesso, quello che si genera nello spazio della rifles-
sione e un’onda stazionaria. Affinche ci sia un’onda stazionaria e ncessario
che cia sia un nodo (E=0) molto vicino alla superficie a causa dell’alta con-
ducibilita del metallo (o &~ 00). Questo ¢ il motivo per cui non puod esserci
una forte interazione sulla superficie del metallo pur avendo uno spessore di

materiale maggiore.

5.2 Misura in riflessione totale interna

Ora confrontiamo le misure precedenti con quelle eseguite in riflessione to-

tale interna che vedono, come protagonista, I’onda evanescente. L’ampiezza
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dell’interazione, in questa configurazione, ¢ data esclusivamente dall’onda
evanescente che investe lo strato d’oro. In Figura 5.3 sono rappresentati i

dati ottenuti.

0.0

-0.2 -

0.4 -

-0.6

DeltaR/R (V)

-0.8 -

Delay x10° (fs)

Figura 5.3: Misura della variazione relativa del fascio di sonda, in riflessione
totale interna, su uno strato d’oro di 4 nm in funzione del ritardo tra gli

impulsi.

Come si puo ben notare, I'ampiezza relativa del segnale dell’onda evanes-
cente ¢ circa due ordini di grandezza maggiore rispetto al segnale ottenuto
in riflessione. Da questo fatto possiamo affermare che la misura in riflessione
totale interna e molto piu sensibile di quella in riflessione. Poiche 'inter-
azione su 4 nm d’oro e considerabile a tutti gli effetti come un’interazione di
superficie, possiamo anche affermare che la misura di pump & probe in onda
evanescente, ¢ la tecnica ideale per analizzare proprio queste dinamiche di

superficie.
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Dal grafico si nota che 'interazione fra la pompa e il campione presen-
ta due dinamiche distinte. La prima ¢ una dinamica veloce (dell’ordine di
centinaia di femto-secondi), la seconda ¢ una dinamica piu lenta dell’ordine di
nano-secondi. Se pensiamo al campione come ad un reticolo accoppiato aagli
elettroni, la ”dinamica veloce” & data dagli elettroni che vengono eccitati
e raggiungono energie molto alte tali da farli disaccoppiare dalla struttura
cristallina. Col passare del tempo, questi elettroni, perdendo energia, tor-
nano a riaccoppiarsi con il reticolo al quale cedono energia che, sotto forma
di calore, viene dissipata. Questa dinamica di dissipazione impiega un tempo
piu lungo della prima ed ¢ detta ”dinamica lenta”.

Si noti, inoltre, che la misura in riflessione totale interna ha un picco
di segno opposto rispetto a quella in riflessione. Alla luce del concetto di
spessore efficace, la misura in riflessione totale interna e assimilabile ad una
misura di trasmissione, quindi e giusto che ci sia un’inversione del segnale da
positivo a negativo.

Da questo grafico, si puossono apprezzare le caratteristiche dell’ASOPS
in tutti i suoi aspetti. La qualita della misura e ottima, ed ¢ stata ottenuta
con un tempo di acquisizione molto piu breve rispetto ai tempi del metodo
tradizionale. Sull’asse delle ascisse ¢ riportato il ritardo massimo (10 ns)
che e possibile ottenere fra gli impulsi. Con la tecnica tradizionale si va ad
indagare soltanto la dinamica di interesse, con ’ASOPS, ogni acquisizione e
fatta su tutta la finestra di 10 ns, in questo modo, avendo informazioni su
tutto il processo di rilassamento, e possibile selezionare la dinamica voluta
(lenta o veloce) come fatto in Figura 5.2 .

Dalla 2.2 si puo notare che la rioluzione temporale dipende dalla differenza



5. Misure sperimentali

49

0.0 7‘——’"\/V\/W

.02 —
0.4
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DeltaR/R x10°
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Delay (fs) x10°

Figura 5.4: Misura della variazione relativa del fascio di sonda, in riflessione
totale interna, su uno strato d’oro di 4 nm in funzione del ritardo tra gli

impulsi con ingrandimento sulla parte della dinamica veloce

in frequenza tra i fasci di pompa e sonda. Maggiore ¢ la differenza in frequen-
za, minore sara la risoluzione temporale (é), e viceversa. Chiaramente,
una misura con basso /A f impiega piu tempo di una con A f maggiore, poiche
e maggiore il numero di punti da acquisire fra un impulso di pompa e I’al-
tro. Per indagare le dinamiche veloci € necessaria una risoluzione temporale
elevata e quindi un A f basso (50 Hz). Per le dinamiche lente la risoluzione
temporale puo essere piu bassa e quindi si utilizza un A f maggiore (1000
Hz) guadagnando sul tempo di acquisizione. Il tempo impiegato per pren-
dere una misura e proporzionale alla qualita della misura. Per apprezzare
variazioni di segnale molto piccole, € necessario che si medino fra loro molte
misure, in modo che gli eventuali rumori si annullino e che venga evidenziato

il segnale. Questo ¢ il motivo per cui le acquisizioni possono durare molti



5. Misure sperimentali

50

minuti, poiche pur essendo brevissimo il tempo di uno scan (1s =+ 0.1 ms),
per avere una buona misura, bisogna integrare su molti scan (tipicamente
1000 =+ 1000000 di scan).

Se cambiamo la scala dell’asse y in scala logaritmica possiamo apprezzare

ancor di piu il decadimento esponenziale della curva all’aumentare del ritardo

i

fra gli impulsi (Figura 5.5)

DeltaR/R

I I I I I I I
2.5 3.0 3.5 4.0 4.5 5.0 5.5

Delay (fs) x10°

Figura 5.5: Misura della variazione relativa del fascio di sonda, in riflessione totale
interna, su uno strato d’oro di 4 nm in funzione del ritardo tra gli impulsi (scala

semi-log)

Queste misure ci confermano che la tecnica di misure risolte in tempo con
I'utilizzo di onda evanescente, oltre a dare informazioni relative soltanto alle
dinamiche sulla superficie del campione, ¢ anche molto piu sensibile di una
misura fatta in riflessione. Allora, ¢ possibile, con questo metodo, andare ad
indagare certe dinamiche di superficie che, con altre tecniche, non si riesce

a valutare. 777777, In effetti, la scelta di ricoprire i prismi con uno strato
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d’oro e non di altro, ¢ stata proprio dettata da queste esigenze: i campioni
biologici riescono a depositarsi molto meglio su uno starto d’oro (per quanto

sottile) piuttosto che sul quarzo.

5.3 Prime applicazioni in campo biologico

I prismi sono stati ricoperti con un coating d’oro di 4 nm al fine di perme-
ttere 'ancoraggio del sistema biologico preso in esame attraverso la conven-
zionale chimica Au-tiolo. 1l sistema biologico studiato comprende una breve
catena di oligonucleotidi, chiamata aptamero. Gli aptameri sono molecole
selezionate per legarsi in modo specifico ad una proteina target predefini-
ta, in questo caso particolare alla a-trombina umana, una glicoproteina
che gioca un ruolo fondamentale nel processo di coagulazione del sangue.
I meccanismi di inibizione della trombina sono alla base del funzionamen-
to dei farmaci anticoagulanti. I1 Thrombin Binding Aptamer (TBA) ¢ un
oligodeossinucleotide costituito da 15 nucleotidi (15mer), avente sequenza
5-GGTTGGTGTGGTTGG-3’, che lega selettivamente la trombina e ne e
considerato un inibitore diretto. Lo studio del complesso TBA-trombina
riveste un ruolo fondamentale nell’'impiego clinico di farmaci anticoagulanti,
viste le pesanti limitazioni dei farmaci generalmente ad oggi utilizzati (vedi
per esempio, le risposte allergiche dell’eparina, oppure la natura quasi irre-
versibile del complesso irudina-trombina con conseguente pericolo di emor-
ragie). Per permettere 'ancoraggio del TBA al prisma, e stata commission-
ata alla ditta FAMBiotech la sintesi di una sequenza di TBA tiolata in 5’
(SH-TTTTTTTTTTTTTTTGGTTGGTGTGGTTGG), in cui la sequenza

di Timine (polyT) funge da distanziatore per il TBA dalla superficie. La
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Campione | Taul (fs)

Oro 1248 £+ 23

TBA 1089.3 £ 110

DS 1133.3 £ 141

funzione dello spacer ¢ quella di evitare che la molecola si adagi sulla super-
ficie per interazione elettrostatiche e favorire la formazione di un monolayer

uniforme sia come densita che orientamento delle molecole (Figura 5.6)

.

B
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Figura 5.6: Formazione di un monolayer di TBA su uno strato d’oro

Su questo prisma funzionalizzato con un monolayer di TBA (=~ 1012
molecole/cm2) sono state fatte delle misure risolte in tempo cercando di
analizzare separatamente le due dinamiche veloce e lenta.

Per quanto riguarda la dinamica veloce (Figura 5.7), il confronto con
i tempi di decadimento forniti dal solo strato d’oro non visualizza grandi
differenze; cio significa che questa dinamica e dominata dagli elettroni dell’oro
e i campioni biologici non portano sensibili variazioni.

Dai fit delle misure risultano i seguenti tempi di rilassamento che fra loro
sono molto simili:

Per quanto riguarda la dinamica lenta, invece, si possono notare delle
differenze sensibili. Per ampliare ancor di piu il campo di indagine abbiamo

fatto delle misure anche su dei campioni di TBA con una struttura a doppia
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—— TBA:tau1 =1089.3 £ 110
06 b ——DS: tau1 =1133.3 + 141
Il —— Oro: taul = 1248 + 23

DeltaR/R x10°

-0.8 -

I I I I I
4.330 4.335 4.340 4.345 4.350 4.355

4.360
Delay (fs) x10°

Figura 5.7: Confronto delle dinamiche veloci su Oro, TBA e DS.

Campione Taul (fs)

Oro 54520 £ 505

TBA 110340 £ 1110

DS 105310 =+ 6820

elica. In questo caso il prisma e stato funzionalizzato con una doppia eli-
ca precedentemente ibridizzata di TBA con il relativo complementare. Le
misure fra il solo strato d’oro (ORO), il TBA single strand (TBA) e il TBA
double strand (DS) sono mostrate in Figura 5.8

Come si puo notare dalla tabella 5.3, il decadimento dello strato d’oro ¢
piu veloce di quello dell’oro con i campioni biologici i quali, fra loro stessi,
sono confrontabili. Dai fit, infatti, si evince che il tempo di decadimento dei
campioni biologici e circa il doppio di quello dello strato d’oro.

I risultati di questa indagine pilota gettano le basi per studi successivi
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DeltaR/R (normalized)

—— ORO: taut = 54520 + 505
4 —— DS: tau1=105310 + 6.82e+03
—— TBA:tau1 = 110340 + 1.11e+04

]
I I I I I I I
26 28 3.0 3.2 3.4 36 38
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Figura 5.8: Confronto sulle dinamiche lente fra campioni di Oro, TBA e DS

di interazione TBA-trombina e permettono I'avanzamento delle conoscenze

necessarie per poter passare allo studio di altri sistemi biologici.



6. CONCLUSIONI

Con questo lavoro siamo riusciti a realizzare un apparato sperimentale per
poter effettuare misure di spettroscopia risolta in tempo utilizzando, come
fascio di sonda, I'onda evanescente generata da riflessione totale interna su
un prisma.

La riflessione totale interna all’interfaccia tra due mezzi con indici di
rifrazione diversi e sensibile alle variazioni dell’indice di rifrazione complesso
del mezzo otticamente meno denso. Per questo motivo, 'attenuazione del-
la riflessione totale interna, dovuta all’interazione tra il campione e 'onda
evanescente che si genera all’interfaccia, e utilizzata per misure di assor-
bimento. Un’altra importante caratteristica della tecnica dell’attenuazione
della riflessione totale interna eil fatto che e sensibile alla superficie del cam-
pione analizzato, in quanto la lunghezza di penetrazione dell’onda evanes-
cente e una frazione della lunghezza d’onda. Evidenze teoriche presenti in
letteratura ci assicurano che esistono delle configurazioni tali per cui I'onda
evanescente e piu sensibile alle variazioni in superficie di quanto non lo siano

misure in riflessione o in trasmissione.
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Il nostro lavoro era indirizzato a provare queste previsioni teoriche. Abbi-
amo fatto delle misure su uno strato d’oro di 4 nm depositato su un prisma e
abbiamo comparato i risultati ottenuti in riflessione e in riflessione totale in-
terna. Abbiamo constatato che il fascio di sonda in una misura in riflessione
subisce una variazione di due ordini di grandezza inferiore ad una misura in
riflessione totale interna. Questo risultato ci da la garanzia di poter indagare
fenomeni di superficie su campioni biologici. Misure di dinamica lenta e ve-
loce sono state fatte, con questa tecnica, su campioni di Thrombin Binding
Aptamer (TBA) a singola elica ed a doppia elica (DS). Per quanto riguarda la
dinamica veloce (determinata dall’eccitazione degli elettroni) non si notano
differenze di tempi di rilassamento fra i campioni di TBA e DS rispetto a
quello con il solo strato d’oro. Nella dinamica lenta (determinata dalla dissi-
pazione di energia del reticolo) si sono riscontrate delle differenze. T campioni
di TBA e DS presentano un tempo di rilassamento doppio rispetto a quello
dello strato d’oro.

Con lausilio della tecnica del pump & probe in onda evanescente, € pos-
sibile, in futuro, effettuare studi successivi di interazione TBA-trombina e
permettere 'avanzamento delle conoscenze necessarie per poter passare allo
studio di altri sistemi biologici. In particolare, 'obiettivo da perseguire ¢
quello di effettuare misure risolte in tempo mentre questi campioni biologici
si trasformano cambiando le loro proprieta elettroniche. Inoltre, una mag-
giore quantita di informazioni e possibile ottenerla utilizzando, come fascio

di sonda, un fascio super-continuo contenete un largo intervallo di lunghezze

d’onda.



A. LEccI DI FRESNEL

Consideriamo la situazione in Figura A.1 e partiamo dalle due equazioni di

Maxwell che, sotto le nostre ipotesi, sono [1]:

va—J+a—]t) (A1)

Ora, se le integriamo sulla superficie delimitata dal contorno e trasformi-
amo l'integrale di superficie in un integrale di linea col teorema di Stokes

otteniamo:

/vxE~nds:/E~dl:—2/B-nds (A.2)
s ot Js

Se consideriamo 1'ultima uguaglianza e ragioniamo sul campo elettrico E
possiamo scrivere:
0

Elll — Eﬁ + contributo dh = —aq)B (A.3)

ma, se facciamo tendere dh — 0, allora tenderanno a 0 anche il contrib-

uto laterale dh e il flusso di B, per cui otteniamo:
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Figura A.1: Fascio incidente su un’interfaccia con conseguente fascio rifratto e

fascio riflesso.

E} = E} (A.4)

Se non sono presenti correnti di superficie, lo stesso ragionamento puo

essere fatto sul campo magnetico H e si ottiene:

Hj = Hj (A.5)

Visto che Eﬁ indica la somma dei campi elettrici paralleli nel mezzo 7,

per la nostra situazione, la A.4 si esplicita in:

E; + E,| = Ey (A.6)
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e, ancor piu esplicitamente:

Ei”ei(ki-r—wit) + ET‘Iei(kT-r—w,«t) _ Et”ez'(kt-r—wtt) (A?)

Questa uguaglianza deve valere per ogni t e per ogni punto sul piano di
separazione (in questo caso r giace sul piano). Per questo motivo gli esponen-
ziali devono essere uguali sul piano di separazione, e questa considerazione

porta ad avere:

W; = Wy = Wy (A.8)

cioe, le onde riflesse e trasmesse non cambiano colore.

Inoltre:

ki-r=k,-r=k;-r (A.9)

cioe le tre onde incidente, riflessa e trasmessa sono complanari. Inoltre,

guardando la prima uguaglianza della ?7si ottiene:

kisinf; = k, sin 0, (A.10)

. . w .
ma k; e k, si trovano nello stesso mezzo per cui k; = k., = —. Ne deriva
0
che:

0; =0, Legge della riflessione (A.11)

Sempre dalla 77 si ricava:

k;sinf; = k; sin 6, (A.12)
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D w w
poiche k; = — e k; = — segue che:
U1 V2

sin 01 sin et

(A.13)

U1 U2
Se vogliamo scrivere la relazione in funzione dell’indice di rifrazione, dal
c .
momento che n; = — si ha:

Uj

nysinf; = nosiné; Legge di Snell (A.14)

Fino ad ora abbiamo ragionato sugli esponenti della A.7, adesso ragioni-
amo sulle ampiezze:

Ey+ LBy =Ey ; Hy+ Hy=Hy (A.15)

A questo punto dobbiamo considerare le possibili configurazioni con cui
abbiamo a che fare. Se l'onda incidente ha il campo elettrico polarizzato
linearmente e parallelo al piano di incidenza, ci troviamo nella cosiddetta
polarizzazione p. Come conseguenza, visto che E, H e k formano un sistema
ortonormale completo, il campo magnetico H sara ortogonale al piano di in-
cidenza; ecco perche la polarizzazione p si chiama anche trasverso magnetico
(TM). La polarizzazione s, al contrario, ha il campo magnetico H parallelo

al piano di incidenza, e il campo elettrico FE ortogonale (TE).

per analogia, si possono ricavare i risultati in polarizzazione p (TM).
Dalla condizione al contorno per i campi elettrico e magnetico si ricavano

le due condizioni:
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t, a_iﬁ r, = z&g
_ _2 _ 1-ap
ts 1+aB I's = 1+a3
E,+FE.=F,;
: . / (A.16)
— cosb; + cost; = — cos b,
fi101 [1v1 [i202
con un po’ di algebra, e considerando v; = < si ottiene:
U
Ei+E.=E
Ny cos 0 (A.17)
_Ei+Er:_M12 tEt
2T COS QZ
Definiamo:
0
cos 6, Lony
Sommando le due equazioni di 77 si ottiene:
E; 2
—t A.19
E, 1—-ap ( )
Sottraendole si ottiene:
E 2
== t (A.20)

Ei - 1 + Oé/B s
Siccome vogliamo avere FE,. ed E; in funzione di E;, facciamo il rapporto

fra le due e otteniamo:

E. 1-ap

EZ_1—|—()[6 Ts

(A.21)

Allo stesso modo si ricavano le espressioni di ¢, e r, nel caso di polariz-

zazione p. Riassumiamo nella tabella i risultati trovati:
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