Laser senza specchi accordabile a tre strati
Campo della tecnica

La presente invenzione descrive un laser senzaclsip@ccordabile a tre strati per la
generazione di un fascio laser con lunghezza d'@etiezionabile che fa uso di materiali fotonici
auto assemblati in strutture sub-micrometriche.gpécchi e la cavita ottica risonante tradizionali
sono sostituiti con opportune miscele che conteagonstalli liquidi chirali e che sono
caratterizzate da riflessione selettiva di Braggniissione stimolata € realizzata con una miscela
che contiene almeno un colorante fotoluminescedte eeccitata da un fascio laser esterno di
pompa. La banda del primo strato fotonico ha urghkezza compresa nell’intervallo da UV a NIR,
mentre il secondo strato fotonico ha una bandatfpéita variabile da punto a punto.

Stato dell'arte

Negli ultimi anni i materiali in possesso di intallo di banda fotonica, ossia un intervallo di
lunghezze d’onda nel quale la radiazione elettrorega non si propaga attraverso il materiale
stesso, hanno attirato molta attenzione sia datopdn vista teorico che da quello puramente
applicativo. Questi materiali noti anche coanestalli fotonici, presentano una struttura ordinata in
una, due o tre dimensioni, con modulazione pereodigla costante dielettrica in grado di riflettere
selettivamente la luce. | materiali fotonici offmha possibilita di ottenere, per esempio, laser a
basso pompaggio di soglia, micro-cavita laser, idittiti ed amplificatori ottici.

La struttura chirale auto-assemblata dei Cristatjuidi Colesterici (CLC) fa si che questi
materiali possano essere considerati come dealtrifgttonici uni-dimensionali. | CLC presentano
una struttura elicoidale in cui il parametro piupiontante € il passp definito come la distanza
percorsa dal direttore molecolare nel compiere rotazione completa dell'elica (360°). Tale
struttura presenta un periodo spaziale pari all@mel passo dell'elica stessa e determina prapriet
di riflessione selettiva. E' quindi possibile indiwvare una lunghezza d'onda principale della luce
riflessa secondo la legge di Bragg in accordo eoluthghezza del passo della struttura elicoidale
(Ao=pn), doven indica la media degli indici di rifrazione straordrio, n, ed ordinario,n,, del
cristallo liquido n=(ne+ny)/2 e Ag indica la lunghezza d'onda principale della ludessa ed in
particolare il centro dell'intervallo di riflessienselettiva. Tale intervallo ha una largheZve=
p-An, cioé uguale al prodotto del pagsoonAn=ne-n,, la birifrangenza ottica dello strato nematico
ortogonale all'asse dell'elica. | cristalli liquichirali possiedono alcune proprieta peculiarutsira
periodica anche sub-micrometrica, riflessione sgketotale della luce polarizzata circolarmente e
la capacita di cambiare la lunghezza d'onda deltrallo di banda fotonica agendo su fattori
esterni o interni al sistema (campi elettrici, metgei e acustici, temperatura, ordine locale della
tessitura, concentrazione del materiale chirale,)elnfine se il cristallo liquido viene associaton

un colorante fotoluminescente, diventa possibiter@re un sistema laser accordabile a feedback
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distribuito, che viene eccitato tramite un fas@agdr di pompa esterno. In genere il colorante e
miscelato nel CLC.

L'idea di ottenere un laser a CLC risale ai prinmid70, fu infatti brevettata da Goldberg e
Schnut mentre la prima osservazione sperimentale & aitiita I'chishifi (1980). Ben oltre un
decennio piu tardi l'intervallo di riflessione délea venne considerato come una vera e propria
banda fotonica, stimolando in questo modo lo stedia ricerca dell'effetto laser da questo tipo di
materiali. Fino ad oggi I'azione laser a bassaiaaglstata dimostrata ed osservata in diversiiipi
cristalli liquidi: nematici chiraf, ferroelettrict, polimeri colesteri¢j elastomefi ecc.; ma i CLC
rimangono i materiali piu adatti allo scopo. L'actabilita & stata ottenuta variando la temperatura,
applicando campi estefniusando trasformazioni molecolari causate dallee Isu particolari
materiali fotosensibifi'® 0 ancora usando particolari assemblaggi delle eetiristallo liquidd®.

Un altro aspetto che ha attirato particolare attere negli ultimi anni consiste
nell'ottimizzazione delle performance caratterigiael laser. L'uso di un meccanismo rotante e
stato, per esempio, proposto per evitare la defoona locale della matrice liquido cristallina e lo
sbiancamento locale del colorante dovuta alleaaigzgie del fascio laser di ponipa

Un aumento dell'efficienza del laser e stato osderdi recente usando un CLC come
elemento riflettente in un laser a cristallo lioplif] assemblando un sistema multistrato. Tale
assemblaggio ha il vantaggio di permettere la sepane del cristallo liquido chirale dal mezzo
fotoluminescent¥. Una soluzione di colorante fotoluminescente eestke isotropo & stata infatti
posta tra due strati di cristallo liquido facemtiflinzioni di un risonatore. In questo tipo dieimsa e
stata osservata I'emissione laser “single modelhds cristalli liquidi colesterici con diverso pass
nella regione di sovrapposizione dei due intendilliflessione selettiva dovuti ai due diversiasitr
colesterici.

Sommario dell'lnvenzione

L’invenzione proposta presenta elementi di innomagisia nella geometria della cella che
nei materiali. Si propone infatti I'utilizzo di &tialli liquidi chirali come materiali sia ad ampibe
a stretto intervallo di banda fotonica, per la gzreae di celle a tre strati da cui sia possibiterére
emissione laser selezionabile e/o accordabile sundampio intervallo di lunghezze d’onda. |
cristalli liquidi chirali possono essere sia naluche miscele contenenti un cristallo liquido
nematico ed un agente chirale. Per i cristalli idgunematici si propongono materiali ad alta
birifrangenza.

L’allineamento dei cristalli liquidi € ottenuto trate un polimero depositato sulle superfici
di contenimento e trattato con opportune tecnichesfaegamento meccanicaupbing). Tale
polimero puo essere, per esempio, il PVA (polywvatgdhol). Si propone che i substrati, ricoperti di

uno strato di PVA sottoposto al processo di rubpugggano assemblati in una cella in maniera che
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i versi di rubbing risultino antiparalleli. Tale sesnblaggio consente di ottenere una migliore
emissione laser.

Infine viene proposta una movimentazione per léaceltre strati che consente di ottenere
una maggiore stabilita dell’emissione laser dallallac stessa, riducendo il fenomeno di
degradazione della tessitura e shiancamento detacte dovuto all’assorbimento dell’energia del
fascio laser di pompa.
Breve descrizione delle figure
La figura 1 mostra uno schema di laser a tre stratstrato 1 possiede un ampio intervallo di banda
fotonica da UV a NIR. Lo strato 2 & composto daiaeig differenti in numero a piacere
caratterizzate da bande fotoniche strette, difteteanloro ed eventualmente modulabili. Lo strdto
contiene una miscela di colorante fotoluminesce@ie.strati sono separati tra loro da lamine
trasparenti, per esempio di vetro. | tre stratispo® essere disposti in qualunque ordine uno tespet
all’altro.
La figura 2 mostra uno schema dell’'apparato speriate.
La figura 3 mostra gli spettri di trasmissioneentiti irraggiando con UV ad intensita fissa e per
tempi differenti la miscela colesterica contenuginstrato colesterico 2 composta da 99% [78%
MLC-6816 + 22% ZLI-3786] + 1%[99% RM-257 + 1% Irgme 2100]. Spettro di trasmissione
della miscela colesterica appena preparata senzesie®ne agli UV (B), dopo 1 min di
esposizione (C), 2 min (D), 3 min (E), 4 min (Fda® min (G). La curva (A), con il minimo di
trasmissione molto piu ampio di quello delle cupvecedenti, rappresenta lo spettro di trasmissione
della miscela colesterica dello strato 1 compoat@&% BL-006 + 22% MLC-6248.
La figura 4 mostra I'emissione laser a differeatighezze d’'onda da 670 nm a 790 nm ottenute con
un campione realizzato con i materiali descrittianBgura 3.
La figura 5 mostra una molecola OF(mb).
La figura 6 mostra la modulazione dell’emissiongelada 430 a 460 nm ottenuta utilizzando nello
strato 2 le tre miscele colesteriche I, L e M inv@aria la concentrazione del drogante chirale.
La figura 7 mostra la stabilita dell’emissione lasétenuta da una cella posta su un movimento
traslatorio per fare si che il raggio di pompa murida sempre nella stesso punto della cella, ma
sempre restando all’interno di una delle regionCBD, E o F dello strato colesterico 2.
Descrizione dettagliata di modi di realizzazione dénvenzione

Di seguito sono presentate due strategie per raaéizun laser senza specchi accordabile in
maniera fine su un ampio intervallo di lunghezzendee da UV a NIR usando un sistema a piu
strati.

La cella utilizzata presenta una geometria a sastded e mostrata in figura 1. Lo strato 1

possiede un ampio intervallo di banda fotonica ¥a(ultra violetto) a NIR (vicino infrarosso). Lo
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strato 2 € composto da regioni differenti, in numnarpiacere, caratterizzate da bande fotoniche
strette, differenti tra loro ed eventualmente madili. In figura 1 tali regioni sono indicate
schematicamente con le lettere B, C, D, E, F. lratst3 contiene una miscela di colorante
fotoluminescente. Gli strati sono separati tra ldeo lamine trasparenti sottoposte ad opportuni
trattamenti di superficie. | tre strati possonoeessdisposti in qualunque ordine uno rispetto
all'altro. Nella realizzazione della cella second@resente invenzione sono stati utilizzati duatist

di cristallo liquido colesterico che racchiudono aummiscela contenente un materiale
fotoluminescente e tale disposizione degli strasitata scelta per facilitare 'assemblaggio della
cella, ma variazioni nell'ordine degli strati noansbiano il risultato finale.

La separazione del mezzo fotoluminescente dallaicediquido cristallina chirale permette
di evitare il degradarsi della struttura colesimausata dall'assorbimento dell'energia del kdiser
pompa e di usare spessori ottimali sia per losithirale che per lo strato di soluzione contenente
il colorante. Lo strato contenente il colorantenfatti di spessore dell'ordine del millimetro mentr
gli strati contenenti i materiali fotonici hannoauspessore che puo variare in pratica da 1 quh@0

Lo strato 1 contiene nella miscela colesterica w@wtenale nematico ad alta birifrangenza
che mostra un ampio intervallo di banda fotonioca: IB strato 2 vengono analizzate due diverse
soluzioni, corrispondenti alle due diverse straegidottate per accordare in maniera fine
I'emissione laser e per ampliare l'intervallo delleghezze d'onda laser emesse.

Nella geometria proposta la combinazione deglitisirae 2 crea un insieme di specchi a
riflessione selettiva nelle regioni dove le banidgosrappongono. Si avra una riflessione differente
per esempio, per ogni regione B, C, D, E, F (FigliLhumero di regioni pud essere variato a
piacere. La cella e eccitata da un fascio lasermst Se, per esempio, € illuminata la regiond B, i
colorante fotoluminescente della regione B illuniinalal laser esterno emette fotoni, la cui
lunghezza d'onda cade nella regione di sovrapmoszira l'intervallo fotonico della regione B e
guello dello strato 1, determinando una condizidingsonanza ottica e dando origine ad un effetto
laser con lunghezza d’'onda determinata dal colertotbluminescente della regione B. Lo stesso
avviene con ognuna delle altre regioni C, D, eognuna delle quali emette un fascio laser di
lunghezza d’onda diversa ed eventualmente modelabd superficie di ogni regione B o C o D,
ecc, deve quindi essere piu ampie dell’ area sincide il fascio laser esterno di pompa.

Per la realizzazione sono stati usati materialicimmerciali che appositamente preparati
ed, in particolare, per ottenere lo strato 1 comianmtervallo di banda fotonico sono stati usati
come nematici i materiali BL-006 e BL0O90 (MerckncAn approssimativamente uguale a 0.3, e
come drogante chirale é stato usato lo MLC-6248r¢k)e Lo strato colesterico 2 e realizzato da
una miscela composta dal materiale nematico MLG5684al componente chirale ZLI-3786 e dal

fotopolimero RM-257, tutti forniti da Merck. Inoéire stato utilizzato lo Irgacure 2100 (Ciba) come
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fotoiniziatore. Lo strato 3 fa uso di glicerolo,eck stato utilizzato come solvente isotropo per i
coloranti fotoluminescenti utilizzati, come ¢ ilstadella Rhodamine 6G (Sigma Aldrich). Questo
colorante infatti non & solubile nei cristalli ligue deve essere quindi separato da questi. La
miscela contenente colorante e glicerolo é stgilaga in una cella di vetro centrale, spessa 1, mm
mentre le miscele chirali sono racchiuse tra duatipdi vetro o quarzo ricoperte con PVA
(polyvinylalcohol) opportunamente trattato per oéee un allineamento omogeneo dello strato
colesterico. Lo spessore dei due strati chiraliiga5ma puo variare da 1 a 1Qf.

L'apparato sperimentale utilizza un laser all'azotone laser eccitante. Il laser (VSL-
337nm-S, Spectra-Physics) ha una lunghezza d'otiguliso, una durata ed una frequenza di
ripetizione di 337 nm, 4 ns e 1-10 Hz rispettivateeha lunghezza d’onda del laser di pompa é
stata scelta per poter eccitare I'emissione fotdiella Rhodamine 6G, che assorbe nel vicino UV.
Usando altri tipi di colorante, con bande di assoénto differenti, la lunghezza d’onda del fascio
di pompa puo essere variata. Il fascio laser @ stétenuato e focalizzato tramite una lente di
distanza focale 20 cm, per ridurre la dimensiori®dpot del laser a poche centinaia di micron. Il
fascio di pompa illumina il campione ad un angald%f rispetto alla normale alla cella. Una fibra
ottica ed uno spettrometro Avantes (Avaspec-2048)) risoluzione di 1.4 nm, raccolgono la luce
emessa dal campione (figura 2).

Come menzionato precedentemente, per realizzarkaser senza specchi accordabile sono
state adottate due strategie differenti per crié@erondo strato colesterico

Il primo metodo € basato sulle proprieta di fomsformazione del componente chirale ZLI-
3786. La struttura chimica di questo materialeaniita a quella dello ZLI-811 (Merck). Lo ZLI-
3786, come lo ZLI-81%*® subisce una foto-trasformazione se viene illumoingon lunghezze
d'onda inferiori ai 300 nm. Questa trasformazionma trasformazione di Fries, che & un fenomeno
ben noto per gli esteri aromatici, e si manifestantte I'effetto prodotto sul passo dell'elica
colesterica, che cambia in base al tempo di espogialla radiazione ultravioletta. In particolare,
per lo strato colesterico 2 abbiamo usato la sagumiscela composta da 99%[78% MLC-6816 +
22% ZLI1-3786] + 1%[99% RM-257 + 1% Irgacure 2100uminando una cella spessaui con
una lampada al mercurio da 100 W, si innesca ucegsm che porta ad uno spostamento stabile del
picco di riflessione selettiva. La figura 3 mosflaspettri di trasmissione ottenuti irraggiandaco
intensita fissa e per tempi differenti la miscetmtenuta nello strato colesterico 2: miscela non
esposta agli UV (B), 1 min (C), 2 min (D), 3 min){B min (F) and 5 min (G). La figura 3 mostra
che lo spostamento dell'intervallo di banda fotaniic funzione del tempo di esposizione agli UV
determina lunghezze d’onda maggiori e questo inditaumento del passo dell’elica colesterica.
Alla miscela sono stati aggiunti un fotopolimero @a fotoiniziatore per stabilizzare la tessitura

colesterica.



Per lo strato 1 abbiamo usato la seguente misAgléa8% BL-006 + 22% MLC-6248 il cui
spettro di trasmissione € mostrato anch’esso urdi@.

Alla fine del processo otteniamo una serie di bdatieniche molto strette da un lato della
cella (strato 1) che variano a seconda della regcamsiderata ed una banda fotonica molto ampia
dall’'altro lato (strato 2).

In questa geometria la combinazione dei due steatesterici crea un insieme di specchi,
capaci di riflettere la luce di lunghezza d’ondanpoesa nella regione dove gli intervalli di banda
fotonica dello strato 1 e dello strato 2 si sov@apgwno. In base alla posizione del fascio di pompa
incidente sulla cella, i fotoni emessi dal coloeafdtoluminescente, la cui lunghezza d’'onda cade
nell'intervallo della stretta regione di sovrapmsne tra le bande fotoniche, vanno in risonanza
ottica dando origine all’effetto laser.

Per investigare I'effetto laser, la cella e stadatp su di un traslatore meccanico, capace di
muovere il campione nel piano ortogonale alla direz del fascio di pompa. Il fascio laser emesso
dalla cella a sandwich e stato raccolto ed andbizda posizioni diverse sulla cella, ottenendo
emissione laser a differenti lunghezze d’onda, s&impio, da 670 nm a 790 nm come mostrato in
figura 4.

La seconda strategia per ottenere la modulazioWentigvallo di banda fotonica utilizza,
insieme allo strato colesterico con ampio inteovdil banda fotonica (strato 1), una serie di mescel
colesteriche in cui varia la concentrazione delgdrie chirale. Per dimostrare questo effetto
abbiamo utilizzato tre miscele con diverse coneamni del drogante chirale. La cella € stata
inizialmente riempita in parte, per capillarita, daa delle tre miscele, il riempimento viene in
seguito completato in sequenza con le rimanentindiseele. Dopo la chiusura della cella, si nota
che lunghezze d’onda differenti vengono riflesdetdeamente a secondo della regione eccitata dal
laser di pompa.

Anche in questo caso, la combinazione degli strakesterici 1 e 2 crea un insieme di
specchi selettivi nelle regioni in cui gli interlrali banda fotonica si sovrappongono.

Per lo strato 1, a titolo di esempio, é stata ukateguente miscela: (H) 69,5% BL-090 +
31,5% MLC-6248. Lo strato 2 € stato ottenuto wdizdo le seguenti miscele (I) 90,5% MLC-6816
+ 9,5% ZLI-4572, (L) 89,5% MLC-6816 + 10,5% ZLI-4B7(M) 89% MLC-6816 + 11% ZLI-
4572.

Come materiale fotoluminescente abbiamo utilizzato materiale fotoluminescente
sintetizzato appositamente per tale scopo OF(mBJmB) e un oligomero con catene chirali 2-(S)-
methylbutyl, la cui struttura € mostrata in figsaQuesto particolare luminoforo € stato scelto
poiché gli oligofluoreni (OF) sono degli ottimi ettitori nel blu, adatti per le applicazioni ottiche
ed elettro-ottiche per via della loro buona stébiliermica e fototermica ed alta efficienza di
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emission&’. Anche in questo caso la cella a tre strati vigmestata lateralmente rispetto al fascio di
pompa incidente per variare la lunghezza d’ondbeti@issione laser che in questo caso va da 430 a
460 nm come & mostrato in figura 6.

Come accennato nell'introduzione, i problemi stmmente legati alla emissione laser da
celle di cristallo liquido sono una ridotta effiniea e stabilita dell’emissione laser. L’efficienza
dell’emissione laser € legata all’'uniformita dakssitura del cristallo liquido colesterico racaau
nella cella ed alla minimizzazione della distorgiodella tessitura stessa. Per ottimizzare
l'allineamentd® del cristallo liquido e quindi I'efficienza del dar si deposita sui vetri di
contenimento un polimero tramitgpin-coating. Successivamente | vetri vengono trattati
termicamente per eliminare tracce di solvente edjurengono sottoposti ad una procedura nota
comerubbing. Tale procedura consiste nell'indurre un’anisoapel film polimerico strofinando
la superficie con un panno per esempio di vellutale operazione favorisce l'allineamento delle
molecole di cristallo liquido lungo la direzione wibbing. Una cella puo essere assemblata con
vetri aventi lo stesso verso dubbing (allineamento parallelo) o versi opposti (allinesno
antiparallelo). Gli esperimenti condotti hanno m&at® come I'emissione laser sia migliore quando
ottenuta da miscele colesteriche racchiuse in celeallineamento antiparallelo. Per ottenere un
buon allineamento planare (ottimizzando I'angolopdetilt) abbiamo utilizzati come materiale
allineante il PVA (polyvinylalcohol), ma € possiilisare altri polimeri.

Infine la scarsa stabilita dell’emissione lasercdatallo liquido € legata al danneggiamento
della tessitura del colesterico, alla diminuziom#iadconcentrazione di molecole fotoluminescenti
nellarea irradiata ed al danneggiamento delle sstesnolecole di colorante causati
dall’assorbimento dell’energia del fascio lasepdmpa. Per ovviare a tali inconvenienti il fascio
incidente non deve colpire sempre lo stesso puetta @ella. Cid pud essere ottenuto con un
opportuno indirizzamento del fascio laser di porspla superficie della cella sia muovendo con
opportuni moti roto-traslazionali la cella stesspetto al fascio laser di pompa fisso sia con una
opportuna combinazione di spostamenti della cetlaldascio laser di pompa, con lI'accorgimento
che il fascio di pompa incida comunque sempre ia parte della regione che determina la riga di
emissione richiesta. Un esempio della stabilitardissione cosi ottenuta é riportata in figura 7 in
cui non si notano gli effetti di decadimento nehp® dell’emissione tipici di questi dispositivi

Il dispositivo proposto permette di ottenere unadulazione molto ampia della lunghezza
d'onda della radiazione emessa da un laser allriitpuido, in un intervallo che, come é stato
dimostrato, puo variare da 420nm a 790nm, ma chdacecelta opportuna di materiali puo essere
anche piu ampio. Il sistema offre inoltre la possébdi ottenere I'emissione laser in prossimita
dellinfrarosso e I'emissione laser puo esserenutizata con l'allineamento delle miscele

colesteriche tramite superfici in disposizione jaautallela rispetto al processo di rubbing e facendo
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si che il raggio di pompa non incida sempre nédaso punto della cella.
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