Giorgio C. Mutinati

Tecniche ottiche per la caratterizzazione di cristalli liquidi

Breve introduzione sui cristalli liquidi

Oltre allo stato solido, liquido e gassoso, esistono degli stati di aggregazione della materia intermedi fra questi, come i cristalli liquidi appunto. Essi sono costituiti da molecole allungate le cui posizioni non seguono un ordine preciso, a differenza dei solidi, ma presentano un ordine per quanto riguarda l'orientazione dell’asse che le attraversa. 

Ci sono varie famiglie di cristalli liquidi, di cui le più importanti sono (vedi figure 1,2,3):
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[image: image12.wmf]Cristalli liquidi nematici: sono i più simili ai liquidi e le molecole sono tutte orientate nella stessa direzione.

Cristalli liquidi smetici sono i più simili ai solidi perché oltre a un ordine nell'orientazione presentano anche un ordine parziale nelle posizioni. Possono essere identificati diversi strati al cui interno non c'è alcun tipo di ordine.
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[image: image67..pict]
Cristalli liquidi colesterici: sono costituiti da strati bidimensionali di nematici messi uno dopo l'altro e con una orientazione che cambia da strato a strato. Si crea così una struttura ad elica.
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Direttore ed energia di ancoraggio
Consideriamo un cristallo liquido nematico di larghezza d posto fra due superfici ( in genere vetro ). L'orientazione delle molecole può essere descritta da un vettore n (vedi figura 4) chiamato direttore rappresentato dai due angoli ( (s, (s ). L'allineamento sulla superficie del direttore sarà dato dalla competizione fra le interazioni di volume e quelle di superficie. Esiste una particolare orientazione, data da un vettore chiamato asse facile e.a., rappresentato da ( (o, (o ), per cui si minimizza il contributo superficiale dell'energia libera del materiale; quest’ultima è una funzione di (s e (s ed è chiamata energia di ancoraggio  W( (s, (s ). Essa rappresenta il lavoro per unità di superficie necessario per ruotare il direttore dall'asse facile a quello caratterizzato da ( (s, (s ).

Per studiare la dipendenza di W dai due angoli si possono applicare campi esterni (elettrici, magnetici) di diversa intensità e verificare di quanto è ruotato il direttore.

VISIONE SCHEMATICA DELL’ORIENTAZIONE DEL DIRETTORE
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Transizione di Frederiks 

Applicando un campo magnetico uniforme H a un cristallo liquido si può verificare l'esistenza di una soglia oltre cui si ha una transizione di fase, chiamata di Frederiks. La transizione consiste nel cambiamento delle proprietà macroscopiche del cristallo liquido come quelle ottiche e di conducibilità. Ad esempio, in figura 6 sono rappresentati l’angolo che il direttore forma con l’asse facile in funzione della distanza dalla superficie, per diversi campi magnetici, (grafico a) e la costante dielettrica media <(> in funzione dell’intensità del campo magnetico (grafico b).
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Questa soglia del campo magnetico è data da
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Dove ki sono le tre costanti elastiche del materiale ( i = 1, 2, 3  dipende dal tipo di esperimento), d lo spessore del campione e (a=(par - (perp l'anisotropia della suscettività diamagnetica. In genere negli esperimenti si possono usare tre diverse configurazioni per il campo magnetico (vedi figura 5).
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Le configurazioni sono chiamate i = 1 splay, i = 2 twist, i = 3 bend

Le proprietà ottiche del cristallo liquido sono date dall'orientazione del direttore, che è l'asse ottico del materiale ( in assenza di campi esterni il nematico si comporta come un materiale birifrangente avente due indici di rifrazione ne ed no, parallelamente e perpendicolarmente all’asse ottico, per il raggio straordinario e quello ordinario).

Applicando un campo magnetico superiore ad Hc, il direttore tenderà ad allinearsi con il campo, ma nei pressi delle superfici ci sarà una zona di transizione in cui l'asse ottico ruoterà gradualmente. Lo spessore di questa zona di transizione dipenderà dall'intensità del campo applicato e viene chiamata lunghezza di  coerenza magnetica, avente la seguente espressione:
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Nella figura 7 è rappresentato cosa succede nel caso di un nematico a cui viene applicato un campo H parallelo alle superfici. E' evidente come nel tratto (0, () si abbia una situazione come quella dei colesterici per quanto riguarda le orientazioni delle molecole.

ROTAZIONE GRADUALE DEL DIRETTORE IN

CONFIGURAZIONE TWIST
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Matrici di Jones
Il problema ora è misurare di quanto è ruotato il direttore. Per fare questo si usano tecniche ottiche, in particolare si fa incidere sul materiale un'onda elettromagnetica polarizzata linearmente, e si controlla come è variata la polarizzazione all'uscita. Nel caso che stiamo esaminando conviene servirsi del formalismo di Jones.

Consideriamo un' onda elettromagnetica polarizzata ellitticamente che si propaga lungo l'asse z in un mezzo isotropo avente indice di rifrazione n. Il campo elettrico è dato da:

E= Re[(Exi+ Eyj) exp(i(kz-(t))]   

con               k=n(/c           e             Ex=a exp(i(), Ey=b exp(i((+()).

Lo stato di polarizzazione dell'onda può essere espresso sotto forma di un vettore bidimensionale complesso, detto vettore di Jones:
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Quello che caratterizza il tipo di polarizzazione è la differenza di fase (, quindi si può omettere il fattore exp(i(). Nei casi particolari di (=0 e (=( si ha una polarizzazione lineare, circolare nel caso di a=b e (=(/2 e (=-(/2. 

L'effetto di un dispositivo ottico lineare (ad esempio un polarizzatore) può essere rappresentato da una matrice di trasferimento, tale che:

(usc=U(inc
dove (inc e (usc sono i vettori che rappresentano lo stato di polarizzazione  dell'onda incidente e di quella uscente dal dispositivo. U è detta matrice di Jones 2x2 complessa. 

Ad esempio:

Polarizzatore: un polarizzatore che lascia passare solo la componente x della radiazione sarà rappresentato da

[image: image23.wmf]
Cristallo uniassico: Dato un cristallo uniassico di spessore d e asse ottico parallelo ad x, facciamo incidere un fascio di luce perpendicolarmente alla lamina. Il fascio si dividerà in un raggio ordinario e uno straordinario aventi velocità di fase rispettivamente c/no e c/ne. I ritardi di fase corrispondenti saranno dati da
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Quindi la matrice sarà
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Con              (m=((x+(y)/2                        e                         (=2((ne-no)d/(
Anche in questo caso il fattore  exp (i(m)  è inessenziale.

Rotazioni: Consideriamo un sistema di coordinate (x(, y(, z) ruotato di un angolo ( rispetto al sistema di coordinate (x, y, z). I vettori (,  (( e le matrici M e M( nei due sistemi sono dati dalle equazioni 

(=R(((                 ,                 M=R(M(R(-1  

dove 
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Questo ci permette di scrivere le matrici di un polarizzatore o di un cristallo uniassico, che siano ruotati di un angolo ( rispetto agli esempi precedenti, nel modo seguente:
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Come caso particolare possiamo considerare una lamina a quarto d'onda (avente quindi (=(/2) e assumere che (=(/4. La matrice ottenuta
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applicata ai vettori                     

 che rappresentano polarizzazioni lineari, dà come risultato i vettori:
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che rappresentano rispettivamente polarizzazione circolare sinistra e destra.

Analisi approssimata delle proprietà ottiche di un colesterico  

Abbiamo visto che un colesterico è da un punto di vista ottico un mezzo localmente uniassico. Infatti l'asse ottico n=(nx, ny, nz) ruota intorno all'asse z e le sue coordinate saranno date da 

nx=cos(   ,    ny=sin(    ,    nz=0  

in cui (=(2(z)/p e p è il passo dell'elica.

Lo strato tra i piani z e z+(z sarà rappresentato dalla matrice L( in cui  

[image: image37.wmf]1

0

0

-

÷

÷

ø

ö

ç

ç

è

æ

-

+

=

j

j

R

k

k

R

I

k

H

a

a

m


[image: image38.wmf])

(

)

(

)

(

z

U

z

iH

dz

z

dU

=

[image: image39.wmf](

)

[

]

(

)

(

)

÷

÷

ø

ö

ç

ç

è

æ

-

þ

ý

ü

î

í

ì

÷

ø

ö

ç

è

æ

-

=

2

/

exp

2

/

exp

2

/

2

exp

*

d

d

l

p

i

it

it

i

d

n

n

i

U

o

e

[image: image40.wmf](

)

ò

-

÷

ø

ö

ç

è

æ

þ

ý

ü

î

í

ì

÷

ø

ö

ç

è

æ

-

-

=

2

/

2

/

2

exp

d

d

o

e

dz

dz

d

z

n

n

i

i

t

j

l

p
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In genere in un tipico colesterico ne-no(0,2 ; avremo quindi

((z+(z)=L(((z)  
Sviluppando in serie exp(-i() e exp(-i(/2) e nel limite (z(0 avremo l'equazione:
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con
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E' evidente l'analogia fra questa e l'equazione di Schrödinger per un sistema a due livelli, con la coordinata spaziale z che ha il ruolo del tempo. Analogamente al caso quantistico l'idea è quella di cercare una matrice di evoluzione U(z) tale che siano soddisfatte le relazioni: 

((z)=U(z)((0)   (   U(0)=I

Sostituendo nell'equazione precedente, si trova che U(z) deve soddisfare l'equazione:

[image: image44..pict]
Si può dimostrare che nel limite (/p<<ne-no cioè nel caso in cui ( varia lentamente con z, chiamato limite adiabatico o di Mauguin, un raggio che viaggia lungo z può essere considerato come sovrapposizione di due raggi, uno straordinario e l'altro ordinario. I campi elettrici dei due raggi seguiranno uno l'orientazione dell'asse ottico e l'altro sarà sempre orientato perpendicolarmente all'asse ottico.

APPLICAZIONE DEI RISULTATI OTTENUTI 

NEL LIMITE ADIABATICO
[image: image45..pict][image: image7.png]



Una importante applicazione (figura 8) di quanto detto, è data da un nematico a cui sia stata imposta una torsione di (/2 per simulare un colesterico avente d=p/4. Il nematico viene messo fra due elettrodi trasparenti e questa cella a sua volta fra due polarizzatori incrociati. In assenza di campo fra i due elettrodi, l'onda elettromagnetica incidente avrà una componente del campo elettrico che ruoterà con l'asse ottico e quindi all'uscita della cella sarà ruotato di 90° e può passare attraverso l'analizzatore. Se invece si applica una differenza di potenziale tale da allineare le molecole tutte nella stessa direzione, allora il campo elettrico dell'onda incidente non ruoterà e avremo assenza di radiazione dopo l'analizzatore. Se gli elettrodi sono trasparenti in una zona a forma di lettera o numero (come nei display alfanumerici) sarà visibile un carattere chiaro su sfondo scuro nel primo caso e tutto scuro nel secondo. 

Misura in trasmissione di (s nel limite adiabatico per un nematico in configurazione twist

Per misurare l'energia di ancoraggio di un nematico, posto fra due superfici, a cui viene applicato un campo magnetico in modo da avere una configurazione di tipo twist, si può usare il seguente apparato sperimentale (vedi figura 9).
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La radiazione di un laser a bassa potenza (in genere un He-Neon), avente una lunghezza d'onda che non viene assorbita dal materiale, viene fatta incidere perpendicolarmente alle superfici del campione, che è posto fra due polarizzatori P1 e P2, e rilevata all'uscita dall'analizzatore da un fotodiodo.

Il campo magnetico applicato è tale che la lunghezza di coerenza magnetica è di almeno un ordine di grandezza più grande della lunghezza d'onda della radiazione, questo equivale a mettersi nelle condizioni in cui vale il limite adiabatico. Inoltre nella configurazione di tipo twist  cambia solo l'angolo (, che è funzione di z, mentre ( rimane invariato.

Per dare una idea delle grandezze in gioco si considera: H<7kOe, lo spessore d del materiale di circa 50(m, ne-no(0,2 .

Scelto un asse di riferimento, (s1 e (s2 saranno i valori di ( sulle due superfici, (e1 e (e2 i valori riferiti agli assi facili, mentre (1 e (2 definiranno gli angoli di orientazione dei due polarizzatori.

Nell'ipotesi di raggio ordinario e straordinario che viaggiano indipendentemente l'uno dall'altro nel materiale, all'uscita dell'analizzatore essi avranno ampiezze proporzionali rispettivamente a   cos((1-(s1)cos((2-(s2) e -sin((1-(s1)sin((2-(s2). L'intensità della luce incidente sul fotodiodo sarà data quindi da :

I=Io(cos2(1 cos2(2+ sin2(1 sin2(2-2sin(1sin(2cos(1cos(2cos()

[image: image47..pict]dove (1=(1-(s1,  (2=(2-(s2 e (=2((ne-no)d/( è la differenza di fase fra i due raggi. Io è il massimo dell'intensità che si ottiene ruotando P1 e P2 in modo da avere (1=(2=0 oppure (/2.

Questa equazione suggerisce due possibili metodi per misurare (s1 e (s2 come funzioni di H:

Metodo 1) : Per valori di ( diversi da 0 e da (, le uniche posizioni di P1 e P2 che rendono nulla I sono (1=0, (2=(/2  e (1=(/2, (2=0. Questa configurazione corrisponde ad eccitare solo il raggio straordinario o solo quello ordinario, che viene poi fermato da P2. Quindi ruotando i polarizzatori e cercando I=0 si trovano (s1 e (s2 .

Metodo 2) : Nel caso in cui le superfici del campione sono trattate e orientate nello stesso modo, cioè si può assumere (s1=(s2, e i due polarizzatori sono in configurazione incrociata ( (2=(1+(/2) l'equazione diventa 

I=Iosin2(2(1)sin2((/2)

Inoltre assumendo (1-(e1=(/4 e quindi (1=(/4 per H=0 si avrà

Ir=I(H)/I(0)=sin2(2(1)=cos2[2((s1-(e1)].

Questo metodo consente di determinare la differenza ((s1-(e1) come funzione di H semplicemente misurando un rapporto di intensità luminosa.

Tutto questo va bene nel caso di validità del limite adiabatico, che è una approssimazione all'ordine zero nel parametro (/(ne-no)( della matrice di evoluzione della polarizzazione. Essa risulterà diagonale in un sistema  di riferimento avente come base il direttore e un vettore ortogonale ad esso, che quindi segue la rotazione del direttore. Ma correzioni al primo ordine portano alla presenza di elementi fuori diagonale che possono essere non trascurabili. Infatti Oldano e altri del dipartimento di Fisica di Torino hanno calcolato la matrice di trasferimento.

[image: image48..pict]
con
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Essa ha sulla diagonale gli elementi trovati nel limite adiabatico, mentre i termini fuori diagonale sono calcolati con la teoria delle perturbazioni al primo ordine.

Inoltre, sempre nell'articolo di Oldano, viene presentata una simulazione (vedi figura 10) in cui vengono plottati i valori di Ir per diversi valori di H tenendo conto delle correzioni al primo ordine. 

[image: image50..pict]
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In ascisse c'è il rapporto H/Hc che varia da 0 a 5, le tre simulazioni sono state fatte nel caso di diverse energie di ancoraggio e ogni linea corrisponde a un differente valore di (. I parametri usati sono stati (a=10-7 unità c.g.s. ; costante elastica k2=6*10-7 dyne; d=50(m; i coefficienti di ancoraggio ws=( in a), ws=0,003 dyne/cm in b) e ws=0,001 dyne/cm in c); per ( sono stati presi i valori 10°, 30°, 90°, 180°, 270°, 330°, 350°.

Le curve indicate dalle frecce corrispondono alle intensità ottenute nell'ipotesi che il limite adiabatico sia valido, senza correzioni al primo ordine. E' da notare come queste curve si adattino bene al caso (=180°. 

Per valutare l'ampiezza complessa incidente sul fotodiodo bisogna proiettare il vettore (f=U(i sul vettore (2 di componenti cos(2 e sin(2, che tiene conto della presenza dell'analizzatore. Nel caso di un esperimento fatto con il metodo 1) si cerca I=0 cioè ((2,U(i)=0, assumendo (s1=(s2 si trova

tg(2(1)=t/sin((/2)                ;                          (2=(1+(/2
E' così possibile graficare gli andamenti di t e (1 in funzione di ( (vedi figura 11). 
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(1 è indice di quanto sia valido il teorema adiabatico. Infatti la relazione secondo cui viene plottato (1 in funzione di ( è fatta nell'ipotesi I=0 e tenendo conto delle correzioni al primo ordine, quindi per i valori di ( per cui (1(0 il limite di Mauguin è ben verificato. In particolare si può notare come (1(0 per ( uguale a multipli semi-interi di 2(, come era già stato verificato dalla simulazione.

Usando il metodo 2) e confrontando i valori sperimentali con quelli teorici, sempre il gruppo di Oldano, ha ottenuto il seguente grafico (vedi figura 12) per due diversi valori di (. Si nota un buon accordo teorico e si può valutare la soglia per cui si ha la transizione di Frederiks Hc=1500 oersted.
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Misure in riflessione
Per migliorare i metodi di misura dell'energia di ancoraggio, il gruppo del professor Faetti del dipartimento di Fisica di Pisa ha sviluppato un metodo di misura in riflessione, invece che in trasmissione. Esso si basa sul fatto che il piano di polarizzazione della radiazione riflessa sarà ruotato a causa della differenza fra i coefficienti di riflessione del raggio ordinario e straordinario. In questo caso però il primo termine correttivo è quadratico in (/p invece che lineare. Questo perché la lunghezza ottica in gioco nei termini correttivi è (/(ne-no) nel caso della trasmissione mentre è (/n<<(/(ne-no) nel caso della riflessione. 

La misura viene fatta rivelando un segnale oscillante, ottenuto facendo ruotare il polarizzatore a  una certa frequenza, di cui si misurano fase e ampiezza. Questi due parametri sono correlati rispettivamente a (s e (s e sono indipendenti l'uno dall'altro, consentendo misure di (s anche nei casi in cui anche (s varia. Inoltre per ricavare (s non è necessario conoscere i parametri del materiale (cristallo liquido e substrato), mentre conoscendoli si può ricavare anche (s. Questo metodo presenta delle complicazioni sperimentali, in quanto per le misure in riflessione bisogna fare in modo di avere il campione a forma di cuneo e tenere conto non solo delle riflessioni vetro-cristallo liquido, ma anche di quelle aria-vetro.

Referenze
· De Gennes, P. G., The Physics of Liquid Crystals, (Clarendon Press, Oxford) 1974.

· Faetti, S., 1991 in Physics of Liquid Crystalline Materials, edito da I. C. Khoo e F. Simoni

· Allia, P., Oldano, C., Trossi, L., 1991 in Physics of Liquid Crystalline Materials, edito da I. C. Khoo e F. Simoni

· Barbero, G., Miraldi, E., Oldano, C., Rastrello, M.L., e Valabrega, P. T., 1986, J. Physique (Paris), 4, 1411.

� EMBED Equation.3  ���





� EMBED Equation.3  ���





� EMBED Equation.3  ���





� EMBED Equation.3  ���





� EMBED Equation.3  ���





� EMBED Equation.3  ���





� EMBED Equation.3  ���





� EMBED Equation.3  ���





� EMBED Equation.3  ���





� EMBED Equation.3  ���





� EMBED Equation.3  ���





� EMBED Equation.3  ���





� EMBED Equation.3  ���





� EMBED Equation.3  ���





� EMBED Equation.3  ���





� EMBED Equation.3  ���





� EMBED Equation.3  ���





� EMBED Equation.3  ���





� EMBED Equation.3  ���





� EMBED Equation.3  ���





� EMBED Equation.3  ���





� EMBED Equation.3  ���





� EMBED Equation.3  ���





� EMBED Equation.3  ���





� EMBED Equation.3  ���





� EMBED Equation.3  ���





� EMBED Equation.3  ���





� EMBED Equation.3  ���





� EMBED Equation.3  ���





1.





2.





3.





4.





5.





6.





7.





8.





9.





10.





11.





12.








[image: image53..pict][image: image54..pict][image: image55..pict][image: image56..pict][image: image57..pict][image: image58..pict][image: image59..pict][image: image60..pict][image: image61..pict][image: image62..pict][image: image63..pict][image: image64..pict][image: image65..pict][image: image66.png]


_1051874837.unknown

_1052582815.unknown

_1052596355.unknown

_1052596877.unknown

_1052597860.unknown

_1052642535.unknown

_1062949438.doc
[image: image1.png]






_1052642041.unknown

_1052597570.unknown

_1052596505.unknown

_1052596594.unknown

_1052596419.unknown

_1052596132.unknown

_1052596309.unknown

_1052596060.unknown

_1051876203.unknown

_1051876956.unknown

_1051877129.unknown

_1051877362.unknown

_1051876616.unknown

_1051875759.unknown

_1051875963.unknown

_1051875599.unknown

_1051872919.unknown

_1051873730.unknown

_1051873750.unknown

_1051873338.unknown

_1051872494.unknown

_1051872743.unknown

_1051872262.unknown

