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Beschrelbung 

Die Erfindung betrifft Polymerschichten mit optisch nichtlinearen oder anisotropen Eigenschaften in se­
lektiv fllchlg begrenzten und beliebig geformten Bereichen, die gegenQber anderen Berelchen der Schicht mit 

5 zentrosymmetrischer oder lsotroper Struktur oder mit anderen optisch nlchtlinearen oder anisotropen Eigen­
schaften abgegrenzt sind. Die Erfindung betrifft ferner Verfahren zur Herstellung derartiger Schichten, sowie 
ihre Verwendung als optische Bauelemente. 

Es ist bekannt, dass organische und polymere Materialien mlt grossen delokalislerten ~Elektronsystemen 
nichtlinear optische Koeffizienten aufwelsen k6nnen, die gr&ser slnd als in anorganischen Materialien. 

10 Ferner lassen sich die Eigenschaften organischer und polymerer Materialien leichtvariieren, so dass wOn-
schenswerte sekundire Eigenschaften, wie mechanlsche und chemlsche Stabilitit, optische Absorption etc. 
eingestellt werden k6nnen, ohne die Nichtllnearitlt negativ zu beeinflussen. 

DQnne Fllme aus organlschen oder polymeren Materialien mit grosser Nlchtlinearitit zweiter Ordnung ha­
ben ein grosses Anwendungspotential im Berelch der optischen Kommunikation, Lasertechnlk, Elektrooptik 

15 usw. 
Von besonderer Bedeutung ist, dass die Ursache fur die Nlchtlinearitit dieser Materiallen auf der Polari­

sierbarkelt des ~Elektronsystems beruht und nlcht auf der Verschiebung oder Umorientierung von Atomen 
oder MolekUlen. Daher lassen sich mit diesen Materialien Bauelemente mit ultrakurzen Responsezeiten rea­
lisieren. 

20 Das genannte Gebiet 1st seit Jahren Thema intensiver Forschung und ist belspielswelse in den folgenden 
Publikationen dokumentlert: 

ACS Symposium Series 233, Washington D.C. 1983 
Proceedings of SPIE Vol. 682 1986 Molecular and Polymeric Optoelectronic Materials: Fundamentals 

and Applications 
25 Proceedings of SPIE Vol. 824 1987 Advances in Nonlinear Polymers and Inorganic Crystals, Liquid 

Crystals, and Laser Media 
Proceedings of SPIE Vol. 1105 1989 Materials for Optical Switches, Isolators, and Limiters 
Proceedings of SPIE Vol. 11471989 Nonlinear Optical Properties of Organic Materials 2 
NATO ASI Series E: Applied Sciences Vol. 162 1989 Nonlinear Optical Effects in Organic Polymers 

so Springer Proceedings In Physics 36 1989 Nonlinear Optics of Organics and Semiconductors 
Von besonderer Bedeutung fQr diese Anwendungen sind Seltenkettenpolymere und flQssigkristalline 

Seitenkettenpolymere, die mit nlo-Chromophoren dotiert slnd oder nlo MolekQle als Seitenketten aufweisen. 
Flir den Zwack der vorllegenden Beschreibung werden unter Seltenkettenpolymeren auch Copolymere und 
Monopolymere verstanden. Es 1st bekannt, dass geeignet gewlhlte Vertreter dieser Materlalklasse durch Er-

35 wirmen Ober die Glastemperatur Im hohen elektrischen Feld dipolar orientlerbar sind und diese 
nichtzentrosymmetrlsche Ordnung durch AbkUhlen im elektrlschen Feld unter die Glastemperatur Tg beibe­
halten. Solche eingefrorenen gepolten Gliser stellen nlo-Materialien mit grosser x<2>-Suszeptibilitit dar. (K.D. 
Singer et al. Appl. Phys. Lett~ 1986) 

Ein wesentliches Hindernis fur die technische Nutzung dieser Materialien 1st die ungenQgende Langzeit-
40 stabilltit der dlpolaren Ordnung. Es zeigt sich, dass auch unterhalb der Glastemperatur des Polymersystems 

Relaxation auftritt, die die aufgeprigte nichtzentrosymmetrische Struktur zerstart. 
Es gibt verschiedene Strategien, durch Modlflkatlon des Polymers die Stabilitit der dlpolaren Ordnung 

zu erhohen. Da sich die Relaxationsprozesse mit dem Abstand von der Glastemperaturverlangsamen, besteht 
ein Weg darin, Polymere mit m6glichst hoher Glastemperatur zu wlhlen. Ein anderer Weg besteht darin, Po-

45 lymernetzwerke anstelle von linearen Polymeren zu verwenden. 
Wesentlich bessere langzeit- und temperaturstabile nlo-Polymere wuroen durch die Verwendung von nlo­

Chromophoren mit mehreren (2 - 4) reaktiven Substituenten erreicht, die als Vernetzer eines Epoxidsystems 
fungieren (M. Eich J. Appl. Phys. ~ 3241, 1989). In dlesen Epoxiden findet die Vernetzungsreaktion unter 
dem Elnfluss eines elektrischen Feldesstattund fQhrtzu einem partlell dipolarorlentierten Netzwerk, das nach 

60 Abschalten des Feldes erhalten blelbt, da die dlpolare Ordnung chemisch fixlert ist. 
FQr die technische Verwendung nlo-aktlver Polymernetzwerke In komplexen Bauelementen ist ihre einfa­

che und prizise Strukturierbarkelt von fundamentaler Bedeutung. Da bei den bisher bekannten Verfahren die 
Vernetzung thermisch ausgel6st wird,erfasst sle die ganze Schlcht und kann somit nlcht auf gewiinschte Teil­
bereiche beschrinkt warden. 

56 Strukturierung 1st nur m6gllch durch Aufbringen strukturierter Polungselektroden. Damit ist aber eine Rei-
he von Nachteilen verbunden. Durch unvermeidlich auftretende elektrische Streufelder an den Randern der 
Elektroden weroen die Grenzen der gepolten Berelche unscharf. Dies ist fQr viele Anwendungen, z.B.Strei­
fenwellenlelter, periodische Strukturen aus gepolten und ungepolten Bereichen, nicht akzeptabel. Ausserdem 
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mussen fur die meisten Anwendungen die Elektrodenschlchten In welteren Prozesschrltten wleder muhsam 
entfernt warden. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, die beschriebenen Nachteile zu beheben. lnsbesondere ist das 
Ziel der Erfindung die Herstellung von stabilen x(2)-aktiven Polymerschichten, die komplexe geometrische 

5 Strukturen aufweisen k6nnen. Eln weiteres Ziel der Erflndung ist die Herstellung von stabilen flussigkristalline 
Polymerschichten mit komplexen geometrlschen Strukturen aus Bereichen unterschiedlicher Anlsotropie, ggf. 
kombinlert mit isotropen Berelchen. 

Erflndungsgemiss wird dies dadurch errelcht, dass das eingangs erwihnte Polymermaterial optisch 
nichtlineare bzw. mesogene Seitenketten aufwelst, die flichenselektlv durch Lichteinwirkung vernetzt sind, 

10 wobel die Seitenketten In den Bereichen mit optisch nlchtlinearen oder anisotropen Eigenschaften wihrend 
der Vernetzung unter dem Einfluss eines elektrtschen Gleichfeldes orientiert sind. 

Nach einem weiteren Aspekt derErflndung zelchnetsich die Polymerschlchtdadurch aus, dass der Ueber­
gang zwischen den optlseh unterschiedlichen Berelchen aufweniger als 10 µm, vorzugsweise aufweniger als 
1 µm begrenzt ist. 

15 Die erfindungsgemisse Herstellung solcherSchichten zeichnet slch durch die folgenden Schritte aus: Auf-
bringen einer Schicht aus elnem Polymermaterial mlt photovernetzbaren Settenketten auf einen Trager, Anle­
gen eines elektrischen Feldes, Bestrahlung der zu vernetzenden Bereiche der Schicht mit Licht der die Ver­
netzung bewlrkenden Wellenlinge. 

Das erfindungsgemisse Verfahren beruht also darauf, durch photoinitiierte Vernetzung geelgneter Co-
20 polymere unter dem Einfluss eines hohen elektrischen Gleichfeldes thermisch und zeitlich stabile nlo-Filme 

zu erzeugen. 
Dabel sind Polung und Vernetzung unabhingig. Polung flndet statt, wo das elektrische Feld wirkt; Ver­

netzung dort, wo bestrahltwlrd. Die gepolten unvernetzten (= unbestrahlten) Bereiche verlleren nach Abschal­
ten des elektrischen Feldes die dlpolare Orientierung, die vernetzten (= bestrahlten) gepolten Bereiche be-

25 batten sie. Vernetzte, nicht gepolte Bereiche bleiben x(2)-inaktiv, auch wenn das elektrische Feld wirksam wird. 
Vernetzte gepolte Bereiche behalten lhre dlpolare Orientierung auch wenn eln elektrisches Feld in Ge­

genrichtung angelegt wird. 
Dlese Fllme k6nnen also photolithographisch selektlv 1(2)-aktiviert warden. 
Dies erlaubt, auf einfache Weise komplexe optische Bauelemente herzustellen, z.B. Streifenwellenleiter, 

30 frequenzverdoppelnde Wellenlelter(quasl phasematching), opt Korrelatoren, Zweistrahlinterferometer, Modu­
latoren, EO-Schalter. 

Im Prinzip lisst sich die Priparationstemperatur frel wihlen, da die Photoinltiierung temperaturunabhin­
gig ist (im Gegensatz zu thermischer lnitiierung). Dies ist wichtlg im Hlnblick auf die Verwendung temperatur­
empfindlicher nlo-Chromophore, die Erh6hung des Ordnungsgrades durch Absenken der Temperatur, die Re-

35 duzierung der lonenleitfihlgkeit durch Temperaturerniedrigung und die Elnstellung der Viskositit. 
Die fixierten nlo-aktiven Bereiche warden durch Bestrahlung definlert. Es sind keine strukturbestimmen­

den Elektroden erforderlich. 
Es lassen sich verschiedene Berelche elnes Fllmes nacheinander vernetzen. Dies erlaubt grosse Frel­

heiten beim Aufbau komplexer Bauelemente. 
40 Es lassen sich vernetzte und unvernetzte Bereiche selektiv herstellen; die unvernetzten Bereiche lassen 

sich durch Uisungsmittel entfernen und durch andere Materialien ersetzen, ohne den vernetzten Bereich zu 
stOren. (Streifenwellenleiter, Cladding) 

Durch Zugabe geringer Mangen von lnhibitormolekUlen lassen slch scharfe Grenzen zwischen vernetzten 
und unvernetzten Bereichen herstellen. lnitiatorradikale, die in den unbestrahlten Bereich diffundieren, wer-

45 den durch den Inhibitor desaktMert. 
Eine Erweiterung derpriparativen und anwendungstechnischen M6glichkeiten istgegeben durch Verwen­

dung fllisslgkristalliner Seitenkettenpolymere mit photovernetzbaren Seitenketten. 
Diese besitzen oberhalb T0 dieselben Eigenschaften wie die bereits beschriebenen amorphen Polymers. 

Zusitzllch aber sind sie unterhalb T 0, z.B. in der nematischen Phase anisotrop. Es ist bekannt, dass flussig-
50 kristalline Polymere In der nematlschen Phase (z.B. durch elektrische Felder) hochgradig axial orlentlerbar 

sind. Dlese Orientierung kann wle beschrieben photolithografisch selektiv fixlert werden. Durch Temperatur­
erhohung iiberT0 wlrd der unvernetzte Tail der Schicht in den lsotropen Zustand uberfiihrt und kann dort wie 
die beschriebenen amorphen Polymere behandelt warden, wobel der bereits im ersten Schritt vernetzte Be­
reich anisotrop bleibt. 

55 Materialien, die sowohl linear optisch als auch nichtlinear optisch modulierbar slnd, haben ein grosses An-
wendungspotentlal In der lntegrlerten Optlk. 

lnsbesondere 1st denkbar, das Ein- und Auskoppelgitter fiir einen nlo-Wellenlelter in das nlo-Material op­
tisch einzuschrelben. 
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Neben den blsher beschriebenen amorphen Copolymeren mit nlo-aktiven und inaktiven Seitenketten, so­
wie den flQssigkristalllnen Copolymeren lisst sich dasselbe Struktur- und Verarbeltungsprlnzip auch auf Ho­
mopolymere, Oligomere und Monomere mit mehreren vernetzbaren Annen anwenden. 

Die Aufgabe der nlcht nlo-aktlven Comonomere besteht darin, sekundire Eigenschaften des Materials zu 
5 beelnflussen, wie z.B. optlsche Dichte, Brechungsindex, Hirte, Sprijdlgkeit, Schrumpf beim Vernetzen, Glas­

temperatur, Vlskositlt, etc. 
Im folgenden werden unter Bezugnahme auf die beiliegenden Zelchnungen Ausfilhrungsbelspiele der Er­

findung beschrleben. 
Eszeigen 

10 Fig. 1 eine Prinzipdarstellung der flichenselektiven Vernetzung 
Fig. 2 elne schematische Darstellung einerVorrichtung zur Herstellung eineroptlsch nichtllnearen Schicht 
zwischen mit Elektroden beschichteten Glasplatten 
Fig. 3 elne schematische Darstellung einer Apparatur zur Herstellung einer optisch nichtllnearen Schicht 
auf einem leltend beschichteten Substrat 

15 Fig. 4 eine schematische Darstellung eines Wellenleiterelements 
Fig. 1 zeigt das Prinzip derflichenselektiven bzw. strukturierten Vernetzung elnes di polar orientierten Po­

lymermaterials. Das Material befindet sich als Polymerschicht 1 zwlschen einer unteren Glasplatte 2, deren 
obere Fliche mit einer ITO-Beschlchtung 4 versehen 1st, und einer Im Abstand von ca. 1-10µm parallel zur 
Platte 2 angeordneten Glasplatte 3, die auf ihrer Unterseite ebenfalls eine ITO-Schicht 5 aufweist Die Anord-

20 nung aus den beiden ITO-beschlchteten Glasplatten wird im folgenden als Zelle bezeichnet. 
Die ITO-Schlchten sind mit elner Hochspannungsquelle HV verbunden. Wenn die Gleichspannung anllegt 

wird im noch unvernetzten Polymermaterial eine dipolare Orientierung lnduziert. 
Die Zelle wird elnem Parallelllchtstrahl 6 im UV ausgesetzt, der mlttels einer Maske 7 auf die Flichenbe­

reiche 8 begrenzt ist, die vernetztwerden sollen. Wenn nach dererfolgten Vernetzung die Hochspannung aus-
25 geschaltet wird, bleibt nur in den vernetzten Berelchen die dipolare Orlentierung erhalten. In den Qbrigen Be­

reichen kann das nlchtvernetzte Material mltelnem geelgneten LlSsungsmittel entferntwerden. Alternativ kann 
das Material nach Entfernen der Maske 7 und ohne angelegte Spannung ebenfalls vernetzt werden, so dass 
dort elne fixlerte zentrosymmetrische Struktur entsteht. 

Falls das Polymermaterlal 1 flQsslgkristallin 1st, wlrd es nach bekannten Verfahren im elektrischen Feld 
30 durch Anlegen einer Spannung an die Elektroden 4, 5 axial orientiert. Je nach der Spannung und der dlelek­

trischen Anisotropie des Materials kann beispielsweise zunichst elne homaotrope Struktur Im flilssigkristal­
linen Polymermaterial erzeugt und diese mit Hilfe der Maske 7 flichenselektiv vernetztwerden. Anschliessend 
kann beispielsweise wlederum die Polymerschicht in den nicht vernetzten Bereichen entfernt werden. Alter­
nativ kann die Vernetzung der restlichen Bereiche mit einer anderen, beispielsweise planaren Struktur, erfol-

35 gen. 
Das in Fig. 1 gezelgte Prlnzlp lisst sich mit der In Fig. 2 gezelgten Vorrichtung ausfOhren. 
Das zur Herstellung elner flichig strukturierten optisch nichtllnearen Polymerschicht vorgesehene Mate~ 

rial 1 befindet sich in einer Zelle 10 ihnllch der gemiss Fig. 1. Die Zelle besteht aus elektrodenbeschichteten 
Glasplatten 11, die zusitzlich miteiner iusseren Helzbeschichtung 12 versehen slnd. 

40 Die Zelle 1 O befindet slch In einem optischen System, das ihre Bestrahlung mit UV-Licht 13 von zwei Seiten 
erm6glicht. Das Licht gelangt von einer UV-Lampe 14 Ober ein Wirmeschutzfilter 15, ein UG1-Filter 16 und 
eine Linse oder Optik 17 zu einem Strahlteiler 18. Letztererteilt den Strahl 13 in zwel gleichstarke Teilstrahlen 
auf, um glelch Intensive Bestrahlung der Zelle von beiden Seiten zu erhalten. 

Der durchgehende Strahl gelangt zu einem Prisma 19 und wlrd von diesem durch elne Maske 21 zur Zelle 
45 1 O reflektlert. Der vom Strahlteiler 18 abgelenkte Strahl gelangt zu elnem Prisma 20, von dem er durch zwel­

fache Reflexion durch eine Maske 22 auf die gegenOberliegende Seite der Zelle 10 gelangt. 
Die Elektrodenplatten 11 sind mit einem Hochspannungsgenerator 44 verbunden, der von einem Rechner 

45 gesteuert ist Der sehr klelne Strom durch die Zelle wird mit einem Plco-Amperometer 46 gemessen. Die 
registrierte Stromstirke 1st der Regelparameter fQr die Steuerung der Hochspannung. Die an der Polymer-

so schicht anliegende Spannung wird so gewihlt, dass der resultlerende Strom einen vorgewihlten Wert nicht 
ilbersteigt. 

Die Heizschichten 12 der Zelle sind mit einer Temperaturkontrolleinrichtung 47 verbunden. An der Zelle 
befindet sich ein TemperaturfQhler 24 der den lstwert der Temperatur llefert. Der Sollwert filr die Temperatur­
steuerung wird ebenfalls vom Rechner 45 geliefert. 

55 Das Vorgehen zur Herstellung einer optlsch nlchtlinearen Schicht ist wie folgt. 
Polymermaterial mit photovernetzbaren Seltenketten, von denen ein Teil nlo-Gruppen aufweist, wird mit 

einer klelnen Menge (Konzentratlon 5%) Photolnitlator vermischt (z.B. durch Losen In einem gemeinsamen 
L6sungsmlttel und anschliessenden Abdampfen des Lasungsmittels). Anschliessend wird das getrocknete Ma-
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terial oberhalb der Glastemperatur Tg zwischen mit transparenten Elektroden beschichteten Glasplatten ge­
presst, wobei Abstandshalter die Schichtdicke definieren. Alternatlv kann das Material auch in vorgefertigte 
Zellen gesaugtwerden. 

Die Temperatur der Schicht wird soweit gesenkt, dass ein hohes elektrisches Feld (1 MV/cm) zwischen den 
5 Elektroden angelegtwerden kann, ohne dass hohe lonenstrfime die Probe zerstaren. Das Polungsfeld bewirkt 

die dipolare Ausrichtung der mit einem permanenten Dipolmoment behafteten nlo-Gruppen und damit die Auf­
hebung der Zentrosymmetrie des ursprungllch lsotropen Materials. 

Gleichzeltig wird die Schlcht mit LichtgeeigneterWellenlinge bestrahlt und damitdie Vernetzungsreaktion 
ausgel6st. Unter dem Einfluss des elektrlschen Feldes fuhrt die Vernetzung zu einem 

10 nichtzentrosymmetrischen Netzwerk. Dies ist durch Messen der SHG unmittelbar beobachtbar. 
Die Vernetzungsreaktion fuhrt zur kontlnuierlichen Erh6hung der Glastemperatur und damit des elektri­

schen Widerstandes, so dass eine h6here Spannung zulisslg 1st. Die maxi male verwendete Spannung hingt 
von der Durchschlagfestigkeit des Polymermaterials ab und ist ebenfalls vorwihlbar. Sobald diese Maximal­
spannung erreicht ist, wird die Zellentemperatur erhoht und damit der stelgenden Glastemperatur des Poly-

15 mers nachgefahren. Durch das kontinulerliche Erhahen der Reaktionstemperatur bleibt das Polymermaterial 
hinreichend bewegllch, so dass die Vernetzungsreaktion bis zu hohem Vernetzungsgrad vorangetrieben wer­
den kann. 

Nach dem Erreichen einer ausreichend hohen Temperatur ist die Vernetzung soweit fortgeschritten, dass 
ein stabiles nichtzentrosymmetrlsches Netzwerk entstanden ist, welches beim Abschalten des elektrlschen 

20 Feldes erhalten bleibt. 
Mit der in Fig. 3 gezeigten Apparatur wird eine optisch nichtlineare Schicht 25 wie folgt auf einem mit einer 

Elektrodenschlcht versehenen Substrat 28 hergestellt. 
Polymermaterial mlt photovernetzbaren Seitenketten, von denen ein Teil nlo Gruppen mit permanentem 

Dipolmoment aufweist, wird mit einer kleinen Menge Photolnitiator in elnem geeigneten l.Osungsmittel gel6st. 
25 Die Konzentration der L6sung wird so eingestellt, dass ihre Vlskosltit fur das sog. Spin Coating geeignet ist. 

Die L6sung wird In einer Spin-Coating-Apparatur auf einem mit einer Elektrode beschichteten Triger 26 ge­
schleudert, so dass homogene Schichten von 0.5 - 5 µrn Dicke entstehen. Anschliessend wird der Film auf 
elner Wirmebank getrocknet und vorzugswelse zur Reduzlerung des freien Volumens getempert. 

In der in Fig. 3 gezelgten sog. Corona-Poling-Apparaturwird die Polymerschicht auf einer Kuhl/Helzplatte 
so 27 in lnertgasatmosphire gepolt. Der sog. Corona-Pollng-Apparat 1st an slchbekannt. Er besteht aus einem 

Gehiuse 28, in dessen lnnerem der Heiztlsch 27 angeordnet ist, auf dem das mlt der Polymerschicht 25 ver­
sehene Substrat 26 plaziert wird. Oberhalb des Heiztisches 1st eine umlaufende Hochspannungseinrichtung 
29 angeordnet, die mit nach unten weisenden Spltzen 30 versehen ist, die eine hohe elektrische Feldstirke 
im Bereich der darunter angeordneten Polymerschlcht 25 erzeugen. 

35 Das Gehiuse ist miteinem Fenster 31 abgedeckt und miteiner Zufuhrung 32 fur lnertgas versehen. Die 
Apparaturwird mit lnertgas (N2,Ar) geflutet, um den die radikalische Vernetzung inhibierenden Sauerstofffern­
zuhalten. Durch das Fenster wird die Schicht mit UV-Licht 33 geelgneter Wellenlinge bestrahlt, wodurch die 
Vernetzung ausgelost wird. Im Feld der Coronarenladung werden die Chromophore dlpotar orientiert, so dass 
ein permanentes nichtzentrosymmetrisches Netzwerk entsteht. Wihrend der Reaktion wird die Temperatur 

40 der steigenden Glastemperatur Tg der Schicht nachgefuhrt. Nach Abschluss der Vernetzungsreaktion 1st die 
dipolar orlentierte Schlcht fixiert 

Durch verkleinertes Abbllden beliebig struldurierter Blenden lassen sich feine Strukturen auf die Polymer­
schicht Qbertragen. Dabei slnd die belichteten und unbelichteten Bereiche scharf voneinander getrennt Durch 
Zugabe geringer lnhibitorkonzentration llsst slch verhlndern,·dass die Diffusion des Photoinitiators in abge-

45 schatteten Berelchen Vernetzung ausl6st 
Neben Verwendung von Blenden sind holograflsche Verfahren m6glich. 
Wie z.T. bereits erwlhnt, sind In den erfindungsgemissen Polymerschichten unterschiedllche Kombina­

tionen m6gllch. Es k6nnen vernetzte gepolte Berelche und unvernetzte gepolte Bereiche kombiniert und auf 
diese Weise Streifenwellenleitern hergestellt warden. Im vernetzten Bereich ist das Material unl6slich, im un-

so vernetzten Bereich 16sllch. Durch L&lungsmittel kann das unvernetzte Material entfemt werden. Die freien 
Bereiche werden Im nichsten Arbeitsgang mit anderem Polymermaterial bedeckt (Pufferschichten, Cladding) 

Andererseits ist die Kombination aus vernetzten gepolten Bereichen und vernetzten ungepolten Berei­
chen m6glich, z.B. zur Herstellung von frequenzverdoppelnden Wellenleitern. Im ersten Arbeltsgang werden 
im elektrischen Feld mit einer Gitterblende Im Strahlengang Streifen von der Breite der Kohirenzlinge ver-

55 netzt, die von unvernetzten Strelfen glelcher Breite getrennt slnd. Nach Abschalten des elektrischen Feldes 
relaxieren die unvernetzten Streifen in den lsotropen (nicht xl2>-aktiven) Zustand. 

Im zweiten Arbeitsgang wird die Blende entfernt und damlt die gesamte Probe vernetzt Es entsteht ein 
Film der perlodisch aus x<2>-aktlven und inaktiven Bereichen besteht, deren Breite gerade die Kohirenzlange 
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1st. Der Brechungsindex der gepolten und ungepolten Bereiche ist nahezu identisch. Licht, das in diesem Wel­
lenleiter propaglert, erfihrt nur geringe Reflexion an den Grenzschichten (Effizienter frequenzverdoppelnder 
Wellenlelter durch Realisierung der quasi-phasematching Bedlngung). 

Eine weitere Kombinatlon bestehtaus vernetzten gepolten Berelchen und vernetzten entgegengesetzt ge-
5 pollen Bereichen. Dlese Kombination ist ihnlich wie die soeben beschriebene, aber im zweiten Arbeitsgang 

wird die Probe Im entgegengesetzt gepolten Feld orientlert. Dabei blelben die im ersten Arbeitsgang vernetz­
ten Streifen unbeeinflusst Es entstehen periodische Streifensysteme mlt entgegengesetzt gerichteter dipo­
larer Orientlerung. Alie Strelfen slnd x(2)-aktiv. Die Streifenbrelte (=Kohlrenzllnge) ist so gewihlt, dass die 
erzeugte 2. Harmonische uber die gesamte Probenllnge phasengerecht verstirkt wird (quasi phase-mat-

10 ching). Der Brechungsindex benachbarter Streifen ist gleich. 
Das In Fig. 4 gezeigte Wellenleiterelement verwendet die anisotropen und die nlo-Eigenschaften einer 

flussigkristallinen · nlo-Polymerschicht 34. Das Wellenleiterelement besteht aus einem Paar paralleler beab­
standeter Glasplatten 38 und 39, die mlt ITO-Elektroden 40 und 41 beschichtet sind. Sie welsen ausserdem 
Pufferschichten 42, 43 auf. Dazwischen 1st dieflussigkristalline Polymerschicht 34 enthalten. Die Pufferschlch-

15 ten haben einen Brechungsindex, der niedriger 1st als der des Polymers. Ueber ein gemlss dem nachfolgend 
beschrlebenen Verfahren In das Polymer optisch elngeschriebenes Phasengitter 35,36 wird Licht in den Wel­
lenlelter eingekoppelt. Das eingekoppelte Licht durchliuft Im mittleren Tail 37 des Elements eine durch Polen 
und Vernetzen erzeugte x<2>-aktive Zone, in der der x(2)-Prozess (SHG oder Pockelseffekt etc.) stattfindet. 

Zur Herstellung erfolgen die folgenden Prozessschritte. Das flUssigkristalline Material In der Mesophase 
20 mit As>O wird im elektrlschen Wechselfeld hom6otrop orlentiert. In den Bereichen 35 und 36 wird das photo­

vernetzbare Material derart mit UV-Licht bestrahlt, dass eln Streifenmuster geeigneter Periodizitit entsteht 
(z.B. durch Zweistrahlinterferenz). Im Bereich der bellchteten Streifen flndet Vernetzung statt. 

Anschllessend wlrd die Polymerschicht auf eine Temperatur > T 0 erwlrmt, so dass sie mlt Ausnahme der 
bereits vernetzten hom6otropen Strelfen isotrop wird. Die Berelche 35 und 36 werden durch eine Maske 

25 gleichf6rmlg mlt UV-Licht bestrahlt, so dass die im gesamten Bereich 35 und 36 stattfindende Vernetzung hier 
den lsotropen Zustand fixiert Ats Ergebnis erhlltman hom6otrop orientierte Strelfen in einer lsotropen Matrix. 

Der noch unvernetzte Bereich 37 wlrd jetzt elnem hohen elektrlschen Gleichfeld ausgesetzt. Dadurch wer­
den die Seitenketten des Polymers im Bereich 37 dlpolar orientlert, so dass die Schicht in diesem Teil x<2>­
aktiv wird. Gleichzeitlg wlrd die Probe mit W-Llcht bestrahlt, wodurch auch im Bereich 37 Vernetzung elnsetzt 

30 und die dipolare Orientierung fixiert wird. 
Als Bestrahlungsquellen sind Lampen geeignet, die Im Bereich der Absorption des Photoinitiators emit­

tieren. Dabei ist zu beachten, dass der spektrale Bereich der Chromophorabsorptlon ausgespart bleibt. Daub­
liche lnltiatoren Im Bereich zwischen 200 und 400 nm empfindllch sind, eignen sich Kaltllchtquellen, wie Hg-, 
Dr, Xe-Lampen, ebenfalls Halogenlampen, sowie Lampen/Fllter Kombinationen, ferner Lasersysteme wie 

35 Farbstofflaser, Excimerlaser, Nrlaser, Nd:YAG 3. Harm. 
Von besonderem lnteresse ist gepulste Anregung. Da die Vernetzung nach Abschalten der Anregung wei­

tergeht, kann die Photobelastung der Probe drastisch reduziert werden. Geeignete Llchtquellen slnd Blitzlam­
pen Xe, D2, gepulste Laser N2, Excimerlaser, Nd:YAG 3. Harm. 

Zur Herstellung der erflndungsgemissen Schichten eignet sich eine Vielzahl von bekannten Polymeren 
40 mit photovernetzbaren Seitenketten. Als Belsplel werden mit Vorteil folgende typischen Substanzen verwen­

det. 
Ein amorphes nlo-Polymer mlt photovernetzbaren Seltenketten hat die folgende Strukturformel: 
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so HandelsObliche lnitiatoren sind z.B. Phenonderivate Darocur, lrgacure, lsopropylthioxantone I H Donor 

66 

Kombinationen (N-Methyldiethanolamine). Die Absorption des Initiators muss ausserhalb der Chromophorab­
sorption liegen. Bel der Auswahl des Initiators 1st daraufzu achten, dass der nlo Chromophor nicht als 
Triplettquencher des angeregten Initiators wirkt und damit die Bildung der Radikale verhindert. 

Patentanspriiche 

1. Polymerschicht (1) mit optisch nichtlinearen oder anisotropen Eigenschaften In selektiv flichig begrenz-

7 



) 

'~) 

EP 0 492 216 B1 

1111111, "''" 11111 lllll ll 1111 * C L M S * I . I 

5 
+21. (>ty 

0 

£ 10 

15 

f Nl 
coo ooc ooc 

20 A· A A 
Ein flUssigkristallines Polymer mlt photovernetzbaren Seitenketten ·hat folgende Strukturformel 

25 

30 

35 0. 0 0 

£ £ £ 40 

¢ ¢ 
45 

o, CN 

so Handelsubliche lnltiatoren sind z.B. Phenonderivate Darocur, lrgacure, lsopropylthioxantone I H Donor 

55 

Kombinatlonen {N-Methyldiethanolamtne). Die Absorption des Initiators muss ausserhalb der Chromophorab­
sorption liegen. Bet der Auswahl des Initiators 1st daraufzu achten, dass der nlo Chromophor nicht als 
Triplettquencher des angeregten Initiators wlrkt und damit die Bildung der Radikale verhindert. 

Patentanspriiche 

1. Polymerschicht (1) mlt optisch nichtlinearen oder anisotropen Eigenschaften in selektiv flichig begrenz-
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ten und belieblg gefomiten Beroichen' (8), die gegenuber anderen Bereichen der Schicht mit 
zentrosymmetrischer oder isotroper Struktur oder mit anderen optisch nlchtlinearen oder anisotropen Ei­
genschaften abgegrenzt slnd, dadurch gekennzeichnet, dass die Polymerschlcht optisch nichtlineare 
und/oder mesogene Seltenketten aufweist, die flichenselektiv durch Llchteinwirkung vernetzt slnd, wo-

s bei die Seitenketten in den Bereichen mit optisch nichtlinearen oder anisotropen Eigenschaften wihrend 
der Vernetzung unter dem Einfluss elner oder mehrerer der Orientierungskrifte eines elektrlschen Fel­
des, eines magnetischen Feldes, Wandorientlerungskrifte oder Scherkrifte orientiert sind. 

2. Polymerschicht nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Uebergang zwischen den optisch 
10 unterschiedlichen Bereichen auf weniger als 10 µm, vorzugswelse auf weniger als 1 µm begrenzt ist 

3. Polymerschicht nach einem der AnsprQche 1-2, dadurch gekennzelchnet, dass die definierten Bereiche 
ein Muster bllden. 

15 4. Polymerschicht nach einem der AnsprQche 1-3, dadurch gekennzeichnet, dass die definierten Bereiche 
aus elnem vernetzten Polymer bestehen. 

5. Polymerschicht nach elnem der AnsprQche 1-4, dadurch gekennzeichnet, dass die Flichen mit 
zentrosymmetrischer Struktur unvernetzt sind. 

20 

6. Polymerschicht nach einem der AnsprQche 1-5, dadurch gekennzeichnet, dass das Polymer ein flussig-
krlstallines Seitenkettenpolymer 1st 

7. Polymersc:hicht nach einem der vorangehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, dass die photoin-
25 itiierte Vernetzung der Seitenketten in elner vernetzenden radikalischen Polymerisation von Methacry-

laten oder Acrylaten besteht. 

8. Polymerschicht nach einem der AnsprQche 1-6, dadurch gekennzelchnet, dass die photoinitiierte Vernet-
zung der Seitenketten In einer 2+2-Zykloaddition von Zimtsiurederlvaten besteht 

30 

9. Polymerschicht nach einem der Anspruche 1-8, dadurch gekennzeichnet, dass von Homopolymeren, 011-
gomeren oder Monomeren ausgegangen wird. 

10. Verfahren zur Herstellung einer Schlcht mit optisch nichtlinearen oder anisotropen Eigenschaften nach 
35 einem der AnsprQche 1-9, gekennzeichnetdurch Aufbringen einer Schicht aus einem Polymermaterial mit 

photovernetzbaren optlsch nichtlinearen und/oder mesogenen Seitenketten auf einem Trager, Anlegen 
sines elektrischen Feldes und Bestrahlung der Schicht mit Licht der die Vernetzung bewirkenden Wei-
lenlinge. 

40 11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass zur zweidimensionalen Strukturierung der 
Schicht, die Bestrahlung auf Teilbereiche der Schlcht beschrinkt wird. 

12. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass die Schlcht zu Beginn der Bestrahlung ge-
kUhltwird. 

45 

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass wihrend der Bestrahlung die Temperatur 
kontinuierlich erh6ht wlrd. 

14. Verfahren nach einem der AnsprQche 10-13, dadurch gekennzeichnet, dass von Homopolymeren, Oligo-
50 meren oder Monomeren ausgegangen wird. 

Cl alms 

55 1. A polymeric layer(1) having optically non-linear or anisotropic properties in selected surface areas (8) of 
arbitrary shape, such areas being defined relative to other regions of the layer having centro-symmetrical 
or isotropic structure or having different optically non-linear or anisotropic properties, characterized in 
that the polymeric layer has optically non-linear and/ormesogenic side chains and selective surface areas 

8 



\._..,· 

\,_./ 

~-

5 

10 

15 

20 

25 

30 

35 

40 

45 

2. 

3. 

4. 

5. 

6. 

7. 

8. 

9. 

10. 

11. 

12. 

13. 

14. 

EP0492216B1 \ \11\11\ \\\I\\ Ill\\ \\l\l\r\11\ 
* C L M S * 

of the layer being cross-linked by lhe action of light, the side chains In the areas having optically non­
linear or anisotropic properties being orientated during cross-linking under the influence of one or more 
of the orientating forces of an electric field, a magnetic field, wall-orientation forces or shearing forces. 

A polymeric layer according to claim 1, characterized in that the transition between the optically different 
areas is limited to less than 10 pm, preferably to less than 1 µm. 

A polymeric layer according to any one of claims 1-2, characterized in that the defined areas form a pat-
tern. 

A polymeric coating according to any one of claims 1-3, characterized in that the defined areas consist 
of a crosslinked polymer. 

A polymeric coating according to any one of claims 1-4, characterized in that the surfaces having a cen-
trosymmetrlcal structure are non-cross-linked. 

A polymeric layer according to any one of claims 1-5, characterized in thatthe polymer is a liquid crystalline 
side-chain polymer. 

A polymeric layer according to any one of the preceding claims, characterized in that the photoinitiated 
cross-linking of the side chains consists in a cross-linking radical polymerisation of methacrylates or ac-
rylates. 

A polymeric layer according to any one of claims 1-6, characterized in thatthe photoinitiated cross-linking 
of the side chains consists in a 2 + 2 eycloaddition of cinnamic acid derivatives. 

A polymeric layer according to any one of claims 1-8, characterized in that homopolymers, oligomers or 
monomers are used as starting material. 

A process for the production of a layer having optically non-linear or anisotropic properties in accordance 
with any one of claims 1-9, characterized by the application of a layer of a polymeric material having photo-
cross-linkable optically non-linear and/or mesogenlc side chains to a support, application of an electric 
field and Irradiation of a layer with light of a wavelength which causes cross-linking. 

A process according to claim 10, characterized in that for two-dimensional structuring of the coating the 
Irradiation ls restricted to partial areas of the layer. 

A process according to claim 10, characterized in that the layer is cooled at the beginning of irradiation. 

A process according to claim 12, characterized in that the temperature in continuously increased during 
Irradiation. 

A process according to any one of claims 10-13, characterized in that homopolymers, oligomers or mono-
mars are used as starting material. 

Revendlcatlons 

1. Couche polymere (1), presentant des proprillt6s optiquement non llnllaires ou anisotropes, dans des zo-
50 nes (8), de forme quelconque et pr6sentant une dlllimitatlon bidlmenslonnelle slllective, qui sont delimi­

tlles par rapport i d'autres zones de la couche, presentant une structure centrosymlltrique ou isotrope, 
ou presentant d'autres proprllttlls optiquement non llnllaires ou anlsotropes, caractltrislle en ce que la 
couche polymere comporte des chatnes latllrales optiquement non lin6aires et/ou m6sogenes, qui pre­
sentent une reticulation ii s61ectivit6 bidlmenslonnelle sous l'effet de la lumiere, les chafnes latllrales se 

55 trouvant dans les zones presentant des proprl6tes optlquement non lin6aires ou anisotropes etant, pen­
dant la reticulation, orientlles SOUS !'influence de l'une OU de plusleurs des forces d'orientatlon d'un champ 
lllectrique, d'un champ magnetlque, des forces d'orientation de parol ou des forces de cisaillement. 
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2. Couche polymere salon la revendieatlon 1, caracterisile en ce que la transition entre les zones optique­
ment differentes est limitee a moins de 10 µm, de p~rence a moins de 1 µm. 

3. Couche polymere selon l'une des revendications 1-2, caracterlsee en ce que les zones dMinies torment 
s un modele. 

4. Couche polymere selon l'une des revendicatlons 1-3, caracterisee en ce que les couches dMinies sont 
constituees d'un polymere reticule. 

10 5. Couche polymere selon l'unedes revendications 1-4, caracterisee en ce que les surfaces a structure cen-
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trosymetrique sont non retlculees. 

6. Couche polymere selon l'une des revendications 1-5, caracterisee en ce que le polymere est un polymere 
a chafnes laterales mesomorphe. 

7. Couche polymere selon l'une des revendications precedentes, caracterlsee en ce que la reticulation pho­
toamorcee des chafnes laterales a lieu lors d'une polymerisation radicalaire, avec reticulation, de metha­
crylates ou d'acrylates. 

8. Couche polymere salon l'une des revendications 1-6, caracterisee en ce que la reticulation photoamorcee 
des chafnes lat6rales s'effectue dans le cadre d'une cycloaddition 2+2 de derives de l'acide cinnamique. 

9. Couche polymere selon l'une des revendications 1-8, caract6risee en ce qu'on part d'homopolymeres, 
d'oligomeres ou de monomeres. 

10. Procede pour fabrlquer une couche presentant des propriet6s optiquement non lineaires ou anisotropes 
salon l'une des revendications 1-9, caracterise par !'application d'une couche en un materiau polymere 
comportant des chafnes lat6rales photoreticulables, optlquement non lineaires et/ou mesogenes, sur un 
support, l'appllcation d'un champ electrique et I' exposition de la couche a une lumiere ayant la longueur 
d'onde provoquant la reticulation. 

11. Procecle selon la revendlcatlon 10, caract6rise en ce que, pour assurerune structuratlon bidimensionnelle 
de la couche, !'exposition est limitee a des zones partielles de la couche. 

12. Procede selon la revendlcation 10, caracterise en ce que la couche est refroldie au debut de !'exposition. 

13. Procede selon la revendicatlon 12, caracterise en ce qu'on 61eve la temperature en continu pendant l'ex-
position. 

14. Procede selon l'une des revendications 10 a 13, caract6rise en ce qu'on part d'homopolymere, d'oligo-
meres ou de monomeres. 
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