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Organische polymere und nichtpolymere Materialien
mit guten nichtlinearen optischen Eigenschaften

VYon David J. Williams*

Die nichtlinearen optischen Eigenschaften organischer Verbindungen, die von ihren elek-
tronischen Verhiltnissen und ihrer Struktur im Festkérper abhéngen, finden in vielen Berei-
chen der Optoelektronik einschlieBlich optischer Kommunikationstechnik, Positionierung
und Steuerung von Lasern sowie integrierter Optik Anwendung. Polymere und nichtpoly-
mere aromatische Verbindungen zeigen wegen ihres stark delokalisierten n-Elektronensy-
stems grofe nichtlineare optische Effekte. Chemiker sind heute imstande, Materialien mit
spezifischen Eigenschaften fiir die jeweilige Anwendung maBzuschneidern. Einige organi-
sche Substanzen mit n-Elektronensystemen weisen die gréBten nichtlinearen Koeffizienten
auf; sie sind oft wesentlich groBer als die der gebriuchlicheren anorganischen Dielektrica
und Halbleiter. Die Méglichkeit, von organischen Verbindungen diinne Filme herzustellen,
verspricht dhnliche Funktions- und Kostenvorteile wie bei integrierten Schaltkreisen. Die
elektronischen Grundlagen nichtlinearer optischer Effekte in organischen Verbindungen
mit n-Elektronensystemen werden mit dem Schwerpunkt auf Effekten zweiter Ordnung be-
sprochen, und es werden Methoden beschrieben, mit denen derartige Effekte gemessen
werden. Ferner sind die Beziehungen zwischen den Ausbreitungseigenschaften des Lichts
und den beobachteten nichtlinearen optischen Effekten einerseits sowie der Struktur des
Festkérpers andererseits Gegenstand dieses Fortschrittsberichts. SchlieBlich werden Syn-
these und Charakterisierung organischer Kristalle und Polymerfilme mit groBen nichtlinea-

ren optischen Effekten zweiter Ordnung beschrieben.

1. Einleitung

Das Interesse an nichtlinearer Optik hat in den letzten
Jahren zugenommen, da die rapide Entwicklung der Kom-
munikationstechnologie die Nachfrage nach optischen
Schaltern und Bauelementen zur Signalverarbeitung mit
hoher Bandbreite erhéht hat. Zugleich férderte und erfor-
derte die zunehmende Verwendung hochentwickelter La-
serinstrumente Verfahren, Laserpulse fiir bestimmte Auf-
gaben zu formen und in komplizierten Experimenten ein-
fach zu detektieren.

Nichtlineare Optik befafit sich mit Wechselwirkungen
elektromagnetischer Felder in verschiedenen Medien,
durch die neue Felder mit verinderter Phase, Frequenz,
Amplitude oder anderen Ausbreitungscharakteristika ent-
stehen. Das Interesse richtet sich heute verstirkt auf die
Medien, in denen diese Effekte auftreten; Merkmale wie
Stabilitat, Einfachheit der Herstellung, Verarbeitbarkeit
mit Verfahren der Mikroelektronik-Industrie, Adhésions-
tendenz etc. entscheiden neben den nichtlinearen opti-
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schen Eigenschaften letztlich iiber den technologischen
Nutzen des Effekts.

Der Ursprung nichtlinearer optischer Effekte wird hier
rein phinomenologisch behandelt, lediglich einige beson-
dere Effekte, ihr experimenteller Nachweis und ihre Cha-
rakteristika werden etwas ausfiihrlicher dargestellt. Grofle
Anstrengungen sind in den letzten Jahren unternommen
worden, um polymere und nichtpolymere organische Ma-
terialien mit groBen nichtlinearen Effekten zweiter Ord-
nung zu synthetisieren!’); eine Auswahl wird hier présen-
tiert.

1.1. Nichtlinearitiit der molekularen dielektrischen
Antwortfunktion

Um die nichtlinearen optischen Effekte zu verstehen,
wird die Polarisation P, die in einem Molekiil durch ein lo-
kales elektrisches Feld induziert wird, in einer Potenzreihe
der elektrischen Feldstirke E entwickelt [Gl. (1)].
P=aE+PE*+yE*+.-- n

Die Polarisation sei zunichst eine skalare GroBe. Der erste
Term ist die bekannte lineare Polarisation und beschreibt
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die Brechung, wenn die Feldstirke E einer elektromagneti-
schen Welle im optischen Frequenzbereich zugeordnet ist.
Die Koeffizienten sind komplexe Zahlen; der Realteil von
¢ ist der Brechungsindex und der Imaginérteil der Absorp-
tionskoeffizient des Molekiils fiir ein Photon. Tritt ein
elektromagnetisches Feld mit einem Molekiil oder einem
aus vielen Molekiilen bestehenden Medium in Wechsel-
wirkung, so polarisiert das Feld die Molekiile. Diese sen-
den ihrerseits als schwingende Dipole elektromagnetische
Strahlung aus, die auBerhalb des Mediums nachgewiesen
werden kann. In einem nichtlinearen Medium ist die Pola-
risation eine nichtlineare Funktion des einwirkenden elek-
trischen Feldes. Dies demonstriert Abbildung 1 fiir ein
Medium, in dem der Koeffizient 8 des ersten nichtlinearen
Gliedes einen wichtigen Beitrag zu den induzierten Fre-
quenzkomponenten liefert. Das Medium zeigt eine asym-
metrische nichtlineare Antwortfunktion beziiglich der ein-
wirkenden Feldstirke E(w). Es kdnnte sich hier um einen
Kristall handeln, in dem Molekiile mit einer asymmetri-
schen Ladungsverteilung gleichmiBig iiber den gesamten
Kristall ausgerichtet sind. Molekiile wie in Abbildung 1
sollten am leichtesten entlang der durch die Substituenten
D (Donor) und A (Acceptor) definierten Richtung polari-
siert werden kénnen.
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Abb. 1. Oben: Polarisation P bei einfallender elektromagnetischer Welle der
Feldstirke E(w) mit der Frequenz w in einem nicht-punktsymmetrischen Me-
dium. Unten: Komponenten der Fourier-Zerlegung von P fir die Frequen-
zen o, 2@ und 0. Siehe auch Text.

Man kann nun eine wichtige, allgemeine Aussage iiber §
treffen: Ist das Molekiil (oder das Medium) punktsymme-
trisch, dann ist #=0. Dies ist leicht einzusehen: Wirkt die
Feldstiarke + E oder —E auf das Molekiil (Medium) ein,
so ist nach Gleichung (1) in beiden Fillen die durch den
ersten nichtlinearen Term induzierte Polarisation +p E2,
Im Falle eines Mediums mit Punktsymmetrie sollte jedoch
die Polarisation —BE? betragen. Der Widerspruch wird
nur gelost, wenn f=0. Wendet man dieselbe Argumenta-
tion auf den Term nichsthéherer Ordnung an, so bewirken
+ E und —E eine Polarisation +y E* bzw. —y E? so daB y
der erste nichtlineare Term ist, der in punktsymmetrischen
Medien 0 ist.
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Nach dem Fourier-Theorem kann eine nicht-sinusférmi-
ge, periodische Antwortfunktion wie P in Abbildung 1 als
Summe mehrerer mit passenden Koeffizienten versehener
sinusformiger Funktionen von Vielfachen der Grundfre-
quenz o' dargestellt werden. Ist diese Antwortfunktion
asymmetrisch, dann beschreibt eine Summe der geraden
Oberschwingungen (jene Fourier-Komponenten, die aus
sinusformigen Funktionen von 0, 2w, 4w etc. bestehen) die
Funktion P. Ist die nichtlineare Antwortfunktion symme-
trisch, so treten nur die ungeraden Terme w, 3w, Sw etc.
auf. Abbildung 2 zeigt die nichtlineare Antwortfunktion in
dem punktsymmetrischen Medium Benzol, in welchem das
polarisierbare n-System die symmetrische, nichtlineare Po-
larisation bewirkt. Hier besteht die Fourier-Zerlegung aus
Komponenten bei o, 3w, S etc. mit immer kleineren Am-
plituden der Terme hoherer Ordnung. Nimmt die einwir-
kende Feldstiarke zu, so werden die Beitrige der nichtli-
nearen Terme grofB3er.

Abb. 2. Nichtlineare Polarisalion P bei Einwirkung eines elektromagneti-
schen Felds auf ein punktsymmetrisches Medium.

Nichtpunktsymmetrische Kristalle konnen der Oberwel-
lenerzeugung (2w) und der optischen Gleichrichtung die-
nen. Oberwellenerzeugung (2w) oder Frequenzverdopp-
lung (SHG, second harmonic generation) ist die Umwand-
lung von kohdrentem Licht der Frequenz @ in solches der
Frequenz 2w ; optische Gleichrichtung bezeichnet das Phi-
nomen, zwischen Elektroden auf der Oberfliche eines Kri-
stalls eine Gleichspannung zu induzieren, indem man den
Kristall mit einem intensiven Laserstrahl bestrahit. Fliissig-
keiten wie Benzol oder Didmpfe einer polarisierbaren Sub-
stanz zeigen einen lichtstirkeabhingigen Brechungsindex
und eine Frequenzverdreifachung; manche Metalldimpfe
ergeben gar eine Frequenzverfiinffachung oder noch hé-
here Oberwellen bei Einstrahlung duBerst intensiven La-
serlichts.

Ein anderer nichtlinearer optischer Effekt zweiter Ord-
nung ist der lineare elektrooptische Effekt (Pockels-Ef-
fekt). Er entsteht auch durch g, aber die Polarisation hat
nun einen Beitrag, der von E(0) E(w) anstatt von E(w)? wie
bei der Frequenzverdoppelung herriihrt. Wird an ein Me-
dium, durch das sich eine optische Welle ausbreitet, ein
statisches Feld angelegt, so verdndert die sich in Abhéingig-
keit von den beiden wechselwirkenden Feldern #ndernde
Polarisation den Brechungsindex 1 des Mediums; dieser
ist damit feldstdrkeabh#ngig.

1.2. Mikroskopische Nichtlinearitiiten

Viele wichtige Aspekte der nichtlinearen Optik kénnen
ohne strengere physikalische Betrachtung nicht diskutiert
werden. In diesem Abschnitt werden deshalb die grundle-
genden Beziehungen prisentiert.
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Die durch ein elektrisches Feld in einem Molekiil indu-
zierte Polarisation ist

P=ayEj+BiEEct Vi E;E E+ - (2)

wobei sich die Indices i, j, k, | auf das molekulare Achsen-
system beziehen und Ej, E, etc. die Komponenten des ein-
wirkenden Feldes bezeichnen'™, P, ist eine vektorielle und
nicht, wie in Gleichung (1) angenommen, eine skalare
GroBe; sie ist mit den Vektoren der elektrischen Feldstiarke
iiber die Komponenten der Tensorkoeffizienten verkniipft.
Der Tensor 3. Stufe f;;, hat dhnliche Eigenschaften wie ein
Vektor*®!, wihrend y, ein Tensor 4. Stufe, die Eigen-
schaften eines Skalars hat. Dies ist besser zu verstehen,
wenn man die Beziehungen zwischen den experimentell
bestimmten Werten von § und ¥ und den Komponenten
der Tensoren aufstellt [Gl. (3) und (4)].

ﬂ=ﬂzxx +ﬂzyy+ﬂzzz (3)
Y= 1/5 (}'Juuu + Yyyyy + Y2222 +2 Yanyy +2 ¥Yxxzz +2 }'yyzz) (4)

Die Indices beschreiben die Projektion von Feldkompo-
nenten der durch die beiden letzten Indices bestimmten
Richtungen (8.,,) auf die durch den ersten Index (§,.) be-
stimmte Molekiilachse; daher ist die vektorielle Natur von
B fiir feste Molekiil- und Feldrichtungen versténdlich. In
Abbildung 3 verlduft die z-Achse durch die beiden Koh-
lenstoffatome, an die Donor und Acceptor gebunden sind.
Die Komponenten in z-Richtung eines Feldes in beliebiger
Richtung polarisieren das Molekiil am stérksten. Ist das
einwirkende Feld entlang der molekularen z-Achse ausge-
richtet, so wird .., den dominanten Beitrag zur nichtlinea-
ren Polarisation liefern. y hat die Eigenschaften eines Ska-
lars, bei dem Projektionen des Feldes in alle molekularen
Richtungen beitragen. Eine Analyse der Eigenschaften von
Tensoren gerader und ungerader Stufe ist notwendig, um
diese Punkte zu beweisen!.,

Abb. 3. Organische Verbindung mit einem Donor- und einem Acceptor-Sub-
stituenten, die zu der filr ein groBes B erforderlichen asymmetrischen La-
dungsverteilung im n-System fihren. Das Bezugskoordi ystem ist mit
der z-Achse parallel zur Dipol-Achse des Molekiils ausgerichtet. Da das Mo-
lekiil am leichtesten durch Feldkomponenten parallel zur z-Achse polarisiert
wird, ist f... die groBte Komponente des Tensors .

1.3. Makroskopische Nichtlinearitiiten

Nichtlineare optische Eigenschaften werden an makro-
skopischen Proben gemessen, die aus vielen einzelnen Mo-
lekitlen bestehen. Obwohl man die Werte von molekularen
Hyperpolarisierbarkeiten durch Messungen an makrosko-
pischen Proben ableiten kann, muB man doch beim Be-
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stimmen der GréBe interner elektrischer Felder vorsichtig
sein und die Ausbreitungseigenschaften der erzeugten Fel-
der sorgfiltig betrachten®.,

Die durch ein duBeres elektrisches Feld in einem Me-
dium induzierte Polarisation ist durch Gleichung (5) gege-
bent®,

P=yVE+yPE +yYE + ... (5)

E ist die einwirkende Feldstirke, und y‘™ hat eine #hnli-
che Bedeutung wie die molekularen Koeffizienten in Glei-
chung (2). Die Koeffizienten ungerader Ordnung y*", y
etc. kénnen iiber die Gleichungen (6) und (7) mit moleku-
laren Eigenschaften verkniipft werden!".

1"V=NaF(w) (6)
2P =Ny F(n) F(@,) F(@3) F(0,) (N

Hierbei ist N die Zahl der Molekiile pro Volumeneinheit
und F ein lokaler Feldfaktor bei der Frequenz ., der die
elektrische Feldstirke am Ort des Molekiils bestimmt!”,
Die Koeffizienten gerader Stufe y'» erfordern eine genaue
Kenntnis der Projektion des molekularen Hyperpolarisier-
barkeitstensors auf die Einheitszelle des nicht-punktsym-
metrischen Kristalls, der das Molekiil enthilt. Daher zei-
gen wir hier die entsprechende Beziehung nur fiir den ein-
fachsten Fall, ein starres gitterorientiertes Gas® (alle Mo-
lekiile sind einheitlich ausgerichtet und ortsfest).

2= NB Fe)) Fw:) Fw) ®

Normalerweise benutzt man in diesen Beziehungen die
Feldfaktoren fiir nichtassoziierende Fliissigkeiten, die von
Onsager® % bestimmt wurden [Gl. (9)].

Floy)=(eL+2)e./(e L +2¢8,) 9

Zyss und Oudar''-'? analysierten vor kurzem die Bezie-
hung zwischen § und y'? fiir Molekiile in verschiedenen
Raumgruppen und zeigten, daB polare Molekiile, die in
den Punktgruppen 1, 2, m und mm2 kristallisieren, die
groBten nichtlinearen Koeffizienten aufweisen kénnen,
und daB innerhalb von Kristallen dieser Punktgruppen die
Orientierung der Molekiile entscheidend ist.

Mit ? wird nun die induzierte nichtlineare Polarisation
niher veranschaulicht. Der Koeffizient wird oft als

1R~ 05:0;,0) (10)
geschrieben, wobei sich i, j und k auf die Hauptachsen des
Mediums beziehen und die Tensor-Merkmale von y'* an-
zeigen. w, ist die Frequenz des sich ergebenden Feldes bei

einwirkenden Frequenzen @, und w,. Das Minuszeichen
ist wegen der Impulserhaltung

ki+k,+k, =0 an

vereinbart. k;=2n/A; (i=1,2,3) ist der Wellenvektor,
der in die Ausbreitungsrichtung der Welle deutet. Daher
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lautet Ausdruck (10) fiir die Frequenzverdopplung X ®
(—2w;w,w) und fiir den linearen elektrooptischen Effekt
(Pockels-Effekt) ¥ (—w;0,m). '¥ und ¥ bewirken eine
Vielzahl nichtlinearer optischer Effekte, je nach Eingangs-
frequenz, Abstand zwischen molekularen Schwingungsfre-
quenzen oder elektronischen Resonanzen und den Ein-
gangsfrequenzen oder Frequenzkombinationen, sowie den
Phasenanpassungsbedingungen, die durch Gleichung (11)
und eine #hnliche Beziehung fiir ¥** beschrieben werden.
Unterschiedliche Bedingungen kdnnen zu vielen interes-
santen nichtlinearen Effekten fithren. In Tabelle 1 sind ei-
nige Suszeptibilititsfunktionen und Frequenzargumente
fiir y® und y® aufgefiihrt.

Tabelle 1. Elektrische Suszeptibilititsfunktionen ¥® und ¥ fiir verschie-
dene Typen wechseiwirkender Feldkomponenten (die Frequenzargumente
werden im Text erliutert), iiblicher Fachausdruck fir den Effekt und be-
kannte Anwendungen.

Suszeptibilitdt Effekt Anwendung

1200, —w) optische Gleichrich-  hybrides bistabiles

tung Element [13]

7 (~w;,0) elektrooptischer Effekt Modulatoren [14],
(Pockels-Effekt) verdnderliche Pha-
senverschiebung
1 3(-20;0,0) Frequenzverdopplung Erzeugung von

Oberwellen [15])
parametrischer Ver-
starker [16], IR-
Umwandlung (IR
up conversion)
dielektrische Sdttigung Polung

2P (— 0w, 01) Frequenzmischung

x2(0:0,0,0)

24(0;0, -, 0) optische Gleichrich-  —
tung zweiter Ordnung
(- 0;0,0,0) quadratischer elek- ver4dnderliche Pha-

trooptischer Effekt senverschiebung,
Flussigkristallanzeigen
elektrooptischer optische Hochge-
Effekt bei Wech- schwindigkeitsschalter
selstrom [17]
Wechselstrom-Kerr-

Effekt

Brillouin-Streuung

Raman-Streuung

L (7 V)~ 0. 3@0,@p, ~@y) Zweiphotonenab- —

2 (— 00; 0y, @y, ~ )

sorption

(-0, —w) elektrooptischer optische Bistabilitat
Effekt bei Wech- (18],
selstrom Phasenkonjugation [19]
Wechselstrom-Kerr- (Bildverarbeitung),
Effekt Echtzeit-Holographie,
Selbstfokussierung optische Transistoren

entartete Vierwel-

lenmischung (four-

wave mixing)

Frequenzverdrei- Umwandlung in

fachung den Bereich des
fernen UV

1N(=30i0,0.0)

Da die Komponenten der einwirkenden Feldstirke in
oder auBBer Phase mit den freien elektronischen Schwin-
gungen der Molekiile im Medium sein kdnnen, ist y kom-
plex. Die meisten der in Tabelle 1 aufgefiihrten Effekte
und alle, die bisher diskutiert wurden, beruhen auf dem
reellen Anteil Re(y). Die Zweiphotonen-Absorption be-
ruht auf dem Imaginarteil Im(y®). Die Vielzahl nichtli-
nearer Effekte, die auf y® und y® beruhen!*-"), kann
hier nicht diskutiert werden. Im folgenden soll der Schwer-
punkt auf Ursprung und Charakterisierung von § und y?
in organischen Materialien liegen.
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2. Experimentelle Methoden
2.1. Bestimmung von #

Ein Ziel der chemischen Forschung ist die Synthese von
Substanzen mit brauchbaren, nichtlinearen optischen Ei-
genschaften und anwendungsspezifischen Materialeigen-
schaften. Die Kenntnis von f ist wesentlich fiir ein
Verstindnis des Zusammenhangs zwischen Struktur und
Eigenschaften der Molekiile. Es wurde eine Methode zur
Messung von f entwickelt, bei der das Molekiil nicht in
eine nicht-punktsymmetrische Kristallstruktur eingebaut
werden muB. Bei dieser EFISH (electric-field-induced se-
cond-harmonic generation) genannten Methode legt man
ein starkes statisches elektrisches Feld an die fliissige oder
geldste Substanz an, um die statistisch orientierten motle-
kularen Dipole im Medium auszurichten™. Die induzierte
Nichtlinearitit zweiter Ordnung kann dann ein Signal bei
2w erzeugen, aus dessen Intensitit § berechnet werden
kann'®%->3,

Boxcar~
® Integrator
®

Schreiber
2 \/\/\/\/\

Abb. 4. Schematischer Aufbau eines EFISH-Experiments zur Messung von 8
[24,25]. S=Spiegel, ST = Strahlteiler, F = Filter, PMT= Photomultiplier. Lin-
sen und Synchronisationspulsgeber sind nicht gezeichnet.

Abbildung 4 zeigt die wesentlichen Elemente eines
EFISH-Experiments®?-29, Der Ausgangsstrahl eines
Nd:YAG-Lasers bei 1.06 um wird aufgeteilt und auf eine
Proben- und eine Referenzzelle gerichtet. Die Probenzelle
(Abb. 5) wird auf einer mit einem Schrittmotor kontrollier-
ten Verstelleinheit quer zum Strahl verschoben. Der Laser-
puls wird mit einem Hochspannungspuls synchronisiert,
um die Erzeugung von Oberwellen in der Zelle zu induzie-
ren. Die 0.53 ym-Strahlung wird durch Filter und einen
Monochromator vom 1.06 pm-Pumpstrahl getrennt und die
Intensitit der Oberwelle mit einem Photomultiplier gemes-
sen. Das Signal-Rausch-Verhiltnis kann man mit einem
Boxcar-Integrator verbessern. Den Referenzstrahl richtet
man auf einen Kristall wie Quarz, dessen quadratische
Nichtlinearititen bekannt sind, um die gewonnenen Daten
beziiglich Schwankungen in der Intensitit der Eingangs-
strahlung zu korrigieren. Den Wert des nichtlinearen Koef-
fizienten erhilt man aus dem Verhiltnis der Signale von
Probe und einem Referenzmaterial mit bekanntem y» wie
Quarz oder LiNbO; [GL. (12)).
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I (2 ll)) Probe
’(2 w)Referenz

(12

2) 2
Ic(Fmbe) [ xEFrobe) ] ~

2
[c(R:(:renz) x}ll)eferenz)

I.: Kohirenzlinge (siche Abb. 6).

Den genauen Aufbau der Probenzelle zeigt Abbildung 5.
Die Zelle besteht aus zwei rechteckigen, um den Winkel a
gegeneinandergeneigten Glasstiicken (Abb. 5, oben). Elek-
troden werden ober- und unterhalb des Glases angebracht
(Abb. §, unten), und die zu untersuchende Fliissigkeit wird

AZ = Axtana
5
S & S — P
C o |
&

Abb. 5. Aufsicht (oben) und Seitenansicht (unten) einer filr EFISH-Messun-
gen benutzten Zelle. Das Glas ist ca. 3 mm dick und ca. 1 cm lang. Der Spalt,
der die Fliissigkeit begrenzt, ist 1-2 mm breit. Die Elektroden sind etwa fiinf-
mal so breit wie der Spalt, damit an der Grenzfliche Glas/Flissigkeit gleich-
formige elektrische Felder vorliegen. Die Zelle wird in x-Richtung recht-
winklig zum Strahl verschoben, um die in Abbildung 6 beschriecbenen Strei-
fen zu erzeugen.

2w,w
-—

in den keilfdrmigen Spalt zwischen den Glasstiicken ge-
fullt. Die Weglinge Al kann durch Verschiebung der Zelle
in x-Richtung variiert werden. Die Notwendigkeit einer
Keilgeometrie und Verschiebbarkeit der Zelle kann man
am besten verstehen, wenn man Abbildung 6 betrachtet.

b bl

7 1w
1y =W
. | &
. T R
500 )

Atami—= % LX) —=

Abb. 6. Links: Schematischer Veriauf der Absorption (A4, durchgezogene Li-
nie) und des Brechungsindexes (7, gestricheite Linie) in Abhangigkeit von
der Wellenlidnge A in einem aromatischen Ringsystem. Die Phasenverschie-
bung A$ fiir Licht der Grundfrequenz @ und der Oberwellenfrequenz 2o ist
durch die Dispersion des Brechungsindexes Ay und die zuriickgelegte Weg-
strecke I bestimmt (c = Lichtgeschwindigkeit)

ol
Ap = TATI

Fiir Ap=0 wird /Q2w)/ (@) ein Maximum, fiir Ap=n/2 wird der gleiche
Ausdruck ein Minimum. - Rechts: Verhilinis von Oberwellen- zu Grundwel-
lenintensitdt, wenn durch Verschiebung in x-Richtung die Weglinge zwi-
schen den Unstetigkeitsstetlen des Brechungsindexes (Grenzflichen der
Zelle in Abb. 5) verdndert wird. Die Umwandlungseffizienz héngt von den
Phasen der elektrischen Felder und daher auch von der Weglinge ab.

Der linke Teil der Abbildung zeigt die Wellenldngenab-
hiangigkeit des Brechungsindexes 77 und der Absorption A
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fiir ein aromatisches Molekiil im Bereich der Grund- und
Oberwelle. Die mit einer Lichtwelle verbundene
elektrische Feldstirke ergibt sich nach Gleichung (13):

E(@Z)=E,e'®'~¢x 4 cc, 13)

E, ist die Amplitude, @ die Frequenz und ¢(z) ein Phasen-
winkel. Der Unterschied des Brechungsindexes A7 bei @
und 2w fiihrt zu einer Differenz im Phasenwinkel A¢, der
auch eine Funktion der zuriickgelegten Distanz I(z) ist. Da-
her dndern die Feldstirken der Grund- und Oberwelle ihre
relativen Phasen iiber eine charakteristische Distanz /.. Da
der EnergiefluBl von Grund- zu Oberwelle oder von Ober-
zu Grundwelle ein phasenempfindlicher Vorgang ist, er-
warten wir, wenn wir die Intensitit der Oberwelle gegen
den in der Zelle zuriickgelegten Weg / auftragen, eine peri-
odische Funktion mit einer definierten charakteristischen
Kohidrenzldnge I, (Abb. 6, rechts). Die Intensitétsverteilung
zwischen Grund- und Oberwelle hiangt nur von den Pha-
senbeziehungen ab, die an der letzten Grenzfldche Fliissig-
keit/Glas vorliegen. Oudar®! hat die Ausbreitung der ver-
schiedenen Wellen in einem nichtlinearen Medium mit
den Randbedingungen der Fliissigkeitszelle analysiert. Bei
vernachlissigbarer optischer Absorption ist die funktio-
nale Abhingigkeit /(2 w)/ (@) durch die Gleichungen (14a)
und (14b) gegeben.

I2w)/ Kw)=D+Ksin? ¥ (14a)

«
¥=~—IA 14b
7= 16 (14b)

D und K sind Eichfaktoren*2%],

Die ,,nicht-phasenangepaBte‘* Keiltechnik kann in viel-
filtigen Abwandlungen als MeBmethode fiir alle nichtli-
nearen Medien (Flissigkeiten, Filme, Kristalle) dienen,
vorausgesetzt, man kann die Probe in die Form eines Keils
bringen oder ihr sonstwie eine periodische Phasenanpas-
sungsbedingung aufprigen. Die Referenzprobe in Abbil-
dung 4 kénnte ein keilf6rmig geschliffener Quarzkristall
sein.

Um die aus dem EFISH-Experiment erhaitenen experi-
mentellen Daten mit S in Beziehung zu bringen, muf3 man
die Ausdriicke fiir mikroskopische und makroskopische
Nichtlinearititen betrachten. Da beim Experiment eine
Oberwelle bei 2w durch die Wechselwirkung von drei Wel-
len (zwei optische Feldstirkekomponenten (£} und eine
statische Feldstirkekomponente (E®) erzeugt wird, muf
die induzierte nichtlineare Polarisation auf einem nichtli-
nearen ProzeB dritter Ordnung beruhen

P% = ijklEmeEo (15)
wobei
rijk|=l(3)("2(0;w,w,0)

Wir konnen einen effektiven Koeffizienten zweiter Ord-
nung definieren

dijk=rijk|El (16)
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so daB
P =d; E°E* an

einem nichtlinearen optischen Effekt zweiter Ordnung
gleicht. Fiir eine reine Fliissigkeit kénnen wir eine mikro-
skopische Hyperpolarisierbarkeit

r=NFy° (18)

definieren, wobei N die Dichte des Mediums und F eine
lokale Feldkorrektur E F(w;)=F(inneres Feld) sind. Die
Beziehung zwischen ¥° und den Hyperpolarisierbarkeiten
Bijx und ¥, der Molekiile erfordert eine statistische Ana-
lysel®, die zu dem Ergebnis

u.p.
5kT

r=r+ (19)

fihrt, wobei die z-Achse parallel zum Dipolmoment des
Molekiils ausgerichtet ist. Flir konjugierte organische Sy-
steme ist u,f,/5kT» v, so daB man mit dieser Analyse
fiir eine groBe Anzahl organischer Molekiile ermittelt hat.

/ #28:E°
QRw))' 2~NF—5kT (20)

2.2. Kurtz-Pulververfahren

Das Kurtz-Pulververfahren®"! ist eine Methode, um pul-
verférmige Materialien auf nichtlineare optische Eigen-
schaften zweiter Ordnung hin zu untersuchen, ohne groBie
Einkristalle ziichten zu miissen. Ein Laserstrahl wird auf
die Probe gerichtet, und das emittierte Licht wird fokus-
siert und gefiltert. Nach Verstirkung (Photomultiplier)
wird seine Intensitit gemessen. Die Methode ist recht un-
genau, da eine Art Mittelung iber alle Tensorkomponen-
ten von y® erfolgt und die Ausbreitungseigenschaften der
Strahlen kaum beriicksichtigt werden. Trotzdem kann man
allgemeine Trends beobachten und Substanzen, an denen
Einkristalluntersuchungen durchgefithrt werden sollen,
auswihlen.

Abbildung 7 veranschaulicht die Anwendung dieses Ver-
fahrens auf Pulver mit und ohne Phasenanpassungsbedin-

t phasenanpafibar

1(2ud

nicht phasenanpafibar

<">/<lc) —-

Abb. 7. Abhingigkeit der Intensitdt der ersten Oberwelle von der dimen-
sionslosen GroBe {r)/(l), wobei (r) die mittlere TeilchengréBe und {i.) die mitt-
lere Kohirenzlinge sind (entsprechend dem Kurtz-Pulververfahren) [27].

gung. Viele Kristalle sind doppelbrechend; daher ist es oft
moglich, eine Kristallrichtung zu finden, in welcher durch
cine Komponente des nichtlinearen Tensors y{7 eine
Oberwelle entsteht, die sich mit demselben effektiven
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Brechungsindex ausbreitet wie die Grundwelle. Dies wird
deutlicher in Abbildung 8 oben, in der der Brechungsindex
in einem optisch einachsigen Kristall in Form einer Ellipse
dargestellt ist. Eine Lichtwelle, die sich im Kristall in der
Richtung s ausbreitet, hat erlaubte Polarisationskompo-
nenten parallel zur groBen und kleinen Achse der senk-
recht zu s liegenden Ellipse. Eine dieser Komponenten, 7,
(ordentlicher Brechungsindex), ist unabhingig von der
Richtung s, wihrend die andere Komponente, 77., vom
Winkel 8 zwischen s und der y-Achse abhingt. Eine &hnli-
che Ellipse kdnnte man fiir 2w zeichnen. Falls sich die bei-
den Ellipsen schneiden, gibt es moglicherweise eine Ten-
sorkomponente, fiir die die Phasenanpassungsbedingung
gilt. Die Abbildung zeigt unten, daB fiir einen ganz be-
stimmten Winkel &, diese Bedingung erfiillt ist.

Brechungsindex -Ellipsoid
fir w

%(w)
} (02w

Abb. 8. Oben: Brechungsindex-Ellipsoid fiir ein optisch einachsiges Medi-
um. s bezeichnet die Richtung des einfallenden Lichtstrahls. Die groBe und
die kleine Halbachse der Ellipse, die durch den Schnitt der senkrecht auf s
stehenden Ebene mit dem Brechungsindex-Ellipsoid gebildet werden, be-
stimmen die erlaubten Polarisationsrichtungen der sich ausbreitenden Polari-
sationswelle. Die diesen Richtungen entsprechenden Brechungsindices sind
7o (ordentlich) und 7.(6) (auBerordentlich). Der Wert von 7.(6©) hingt vom
Winkel zwischen s und der xy-Ebene ab. - Unten: Falls man im Medium
eine Richtung finden kann mit 7,(w) =17.(©)}2w), so ist ein Typ von Phasen-
anpassung moglich, und hohe Umwandlungseffizienz kann erwartet werden;
@p ist der Phasenanpassungswinkel.

Aus einer Untersuchung von I(2w) in Abhingigkeit von
der TeilchengroBe kann man schlieSen, ob ein kristallines
Pulver der Phasenanpassungsbedingung geniigt (Abb. 7).
Da phasenangepaBite Frequenzverdopplung #duBerst effi-
zient ist, liefern die Kristalle, die zufdllig im phasenange-
paBten Winkel ausgerichtet sind, den groBten Teil des Si-
gnals, wenn die normale Kohérenzlidnge fiir nicht-phasen-
angepalite Oberwellenerzeugung iiberschritten wird. Da
die Ergebnisse von der TeilchengrdBe abhidngen, muB man
bei der Bewertung quantitativer Ergebnisse sehr vorsichtig
sein. .

3. Nichtlineare optische Eigenschaften
zweiter Ordnung

Wie schon erwihnt, muB beim Entwurf von Materialien
mit groBen, nichtlinearen optischen Koeffizienten die mo-
lekulare Hyperpolarisierbarkeit optimiert und dann in ei-
nem Medium (Polymer, Fliissigkeit, Kristall) ausgerichtet

Angew. Chem. 96 (1984) 637-651



werden, so daB das sich ausbreitende Feld vom Medium
iibertragen werden kann. Die elektronischen Beitrige zu g
und verschiedene Versuche, ein Medium ohne Punktsym-
metrie zu erhalten, werden in diesem Abschnitt diskutiert.

3.1. Molekulare Hyperpolarisierbarkeit

Molekiile mit konjugierten n-Elektronensystemen und
unsymmetrischer Ladungsverteilung zeigen extrem grofe
P-Werte; diese sind am groBten, wenn die Substituenten
des Molekiils mesomere Grenzstrukturen mit Ladungstren-
nung stabilisieren, was zu niederenergetischen Charge-

O — O
g -
A D

T

Abb. 9. Grundzustand und energetisch niedrigste polare Resonanzform bei p-
und o-Substitution. Bei m-Substitution ist keine solche Resonanzform er-
laubt.

Transfer-Ubergingen fithrt (Abb. 9). Man kann sich vor-
stellen, daBl sowohl die substituenteninduzierte Asymme-
trie im n-Elektronensystem und im o-Geriist als auch die
feldinduzierte ,,Beimischung* des angeregten Zustandes
(polarer Charakter) zum Grundzustand Beitrige zur Pola-
risation liefern. Fiir Nitroaniline!?®! sind zwei Beitrige
fiir B separiert worden [Gl. (21)].

B=Paga+Pcr @n

Basa ist ein additiver Term, der die durch die Substituenten
induzierte Ladungsasymmetrie wiedergibt, und S ist der
Charge-Transfer-Term. In Tabelle 2 sind experimentell be-
stimmte Werte von f fir mehrere Nitroaniline und die mo-

Tabelle 2. Experimentelle S-Werte mehrerer Nitroaniline sowie von Nitro-
benzol und Anilin. Ebenso aufgefiihrt sind die additiven Beitrige .44, die
aus der Summe der Werte von Anilin und Nitrobenzol ermittelt wurden, so-
wie die mit dem Zweiniveaumodell bestimmten Charge-Transfer-Beitrige

Bor.

Berp- 107 Paca P
[esu]
u,n@—no, 34,5 34 19.6

HN NG,

@ 10,2 1.7 109

o~~<0) 22 - -
O)-w L1 - -
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nosubstituierten ~ Stammverbindungen  aufgefiihrt’®”;
ebenso sind die Werte von f.44 und fcr angegeben, die
man durch eine einfache Vektoraddition aus den experi-
mentell bestimmten Werten von § fiir Nitrobenzol und
Anilin bzw. durch eine quantenmechanische Berechnung,
die auf dem unten beschriebenen Ladungsresonanz-Zwei-
niveaumodell beruht, erhilt. Man beachte zunichst die
grobe Ubereinstimmung zwischen den experimentellen
Werten fiir die disubstituierten Systeme und den Ergebnis-
sen der Berechnungen. Des weiteren ist die Bedeutung der
Ladungsresonanzstruktur, die nach der Theorie den groB-
ten Beitrag zu f im p-Nitroanilin liefern sollte, offensicht-
lich.

Die Herkunft des additiven Terms wird durch das Mo-
dell des 4dquivalenten inneren Feldes (equivalent internal
field model, EIF) fiir # in monosubstituierten organischen
Molekiilen deutlich®®. Nach diesem Modell entsteht die
Ladungsasymmetrie durch den induktiven Effekt des Sub-
stituenten auf das m-System, der zu einem ,,mesomeren*
Dipolmoment Ay im Arylring fiihrt; Ay ist proportional
zu einer vom Substituenten herrithrenden inneren Feld-
stirke E, [Gl. (22)]

Ap=aEy+yE}=aE, (22)

Bei Einwirkung eines duBeren Feldes ist das gesamte Feld
Er=E+ E,. Damit wird Gleichung (2) zu

P=aE{+yE} (23)
und durch Substitution
P=aE,+yE3+(@+37E)E+3yE,E*+y E? 249

Chemische Substitution fithrt daher zu einer geringfiigigen
Anderung der linearen Polarisierbarkeit (Term 3) und dem
Auftreten einer quadratischen Antwortfunktion (Term 4). 8
ist also durch den vierten Term gegeben:

B=3rE 25)

oder wenn man mit Gleichung (22) substituiert

_6rAu
B= Y (26)
Abbildung 10 zeigt fiir einige monosubstituierte Benzol-
Derivate die experimentell bestimmten Werte von £ in Ab-

. (]
0.1 1 10

Ap 1D —o

Abb. 10. § einiger monosubstituierter Benzol-Derivate in Abhingigkeit vom
.mesomeren* Dipolmoment [25]; doppeltiogarithmische Auftragung.

643



hingigkeit vom ,,mesomeren* Dipolmoment Au®’. Ob-
wohl es Meinungsverschiedenheiten @iber die Richtigkeit
des hier zur Bestimmung von Ap benutzten Verfahrens
gibt®), ist die Ubereinstimmung zwischen Experiment und
Theorie gut und wird durch verfeinerte Abschitzungen be-
stitigt’®!l. Angesichts des Erfolgs des EIF-Modells bei mo-
nosubstituierten Benzol-Derivaten scheint das Verfahren
zuverldssig genug, um die additiven Beitrige zu § in Ta-
belle 2 durch Vektoraddition zu berechnen. Die Einfliisse
der Substituenten werden dabei als voneinander unabhin-
gig betrachtet.

Ber ist bisher nach mehreren Verfahren berechnet wor-
den, angefangen von der Pariser-Parr-Pople-Methode3%
bis zu CNDO(S)-Untersuchungen mit Konfigurations-
wechselwirkung® und anderen SCF-LCAO-Rechnun-
gen®4, Fiir den sich mit physikalisch-organischer Chemie
beschiftigenden Chemiker ist die auf einem Zweiniveau-
modell basierende Stdrungsmethode™ besonders niitz-
lich; dabei kann man den Bcy-Term durch Beitrige des
Grundzustands und des ersten angeregten Zustands, der
Charge-Transfer-Charakter hat (Abb. 9), beschreiben. Die
Beziehung zwischen Bcr und der Energie des optischen
Ubergangs W, seiner Oszillatorstirke f und dem Unter-
schied zwischen Dipolmoment in Grund- und angeregtem
Zustand Ay, . ist durch Gleichung (27) gegeben.

3e’h?
Por = F@)f Aty @7
w

Fe) = W Gropiw —@ar

F®) berticksichtigt die Dispersion und vergréB8ert Bcr,
wenn die Energien der Grundwelle (w) und der Oberwelle
(2w) den Wert der Charge-Transfer-Energie erreichen. Fiir
eine Rejhe disubstituierter Benzol- und Stilben-Derivate?*!
(Tabelle 3) erhielt man eine gute Ubereinstimmung zwi-
schen dem durch diesen Ausdruck vorausgesagten Wert
von fer und B, - unter der Annahme, daB .., =fcr.

Tabelle 3. Der mit dem Zweiniveaumodell bestimmte Charge-Transfer-Bei-
trag Bcr und experimentelle Werte 8., fir cine Reihe verwandter Benzol-
und Stilben-Derivate.

B 10 Bexp 107
[esu] [esu]

o,N—@—NHz 19 34.5
°=~H¢ 227 260

w0 O il 383 450
CHy
W*@“\_No, 217 220

oM~
o 75 650

Morrell und Albrech® uberpriiften das Zweiniveaumo-
dell fir p-Nitroanilin, indem sie 8 aus den durch eine
CNDO(S)-Rechnung mit begrenzter Konfigurationswech-
selwirkung bestimmten elektronischen Zustinden berech-
neten. Beriicksichtigt man nur den Grundzustand und den
ersten angeregten Charge-Transfer-Zustand, so findet man

644

Ber=—25.1-1072° esu, das sind 75% des Betrags von B..,
(Tabelle 3). Beriicksichtigt man 60 angeregte Zustinde, um
eine bessere Niherung fiir den mit dem ersten angeregten
Zustand verbundenen Eigenzustand zu erhalten, so findet
man = —34.3-10"% esu und damit eine ausgezeichnete
Ubereinstimmung mit B.,,. Fiir ausgedehntere konjugierte
Systeme ist die Energie des Charge-Transfer-Zustands ge-
ringer als die Energie von anderen angeregten Zustinden,
und wir wiirden erwarten, daB die nach dem Zweiniveau-
modell berechneten Werte noch besser mit den experimen-
tellen Daten iibereinstimmen; Tabelle 3 bestitigt dies.
Der Erfolg des Zweiniveaumodells macht die Auswahl
des Chromophors in vielen Fillen einfach. Kann man ein
Molekiil durch mesomere Grenzstrukturen mit Ladungs-
verschiebungen entlang derselben Molekiilachse beschrei-
ben, sollte § groB sein. Mit diesem Vorgehen wurde ge-
zeigt, daB Merocyaninfarbstoffe wie 1P die grofBten be-

® —
a HBC—NO A o +— HC~-N = b
: ‘<: :>—0 ; = =0
®
He—N () \ CH3
2 N
)

X CHy

kannten molekularen Hyperpolarisierbarkeiten besitzen;
in dem verwandten Dimethylaminostilbazolium-Chromo-
phor 2 fand man mit dem Pulververfahren den gréBten be-
kannten Wert von y®'>3¢), Das Produkt uf wurde fiir eine
Reihe von merocyaninartigen Verbindungen gemessen
(Tabelle 4). Die Tabelle macht die Bedeutung der Grenz-
struktur mit Ladungstrennung deutlich. Die Ursache fiir
den niedrigen uS-Wert von 6 (Tabelle 4) ist ungeklirt, je-
doch mag das S-Atom das System derart stéren, daB keine
der Grenzstrukturen vorherrscht.

Tabelle 4. Produkt aus dem Dipolmoment und § sowie die Wellenlinge At
der langwelligen Absorptionsbande merocyaninartiger Verbindungen.

f‘ﬁ N 10‘7 lcr
{esu] [nm]

(o) o
H!c;ﬂ@—cu:cn—@oe 4 760 570
c,m-ﬂ@-cuzcn-@os 5
@:’s{)-cmcu—@—oe

\ 6 50 560

Chy

@?\-;"’CH @" 7 30 408

@[é}—-&m:cm,—uu—@—m? 8 150 498
\Cz"'s

510 660

Ausgehend von diesen Vorstellungen kann man die Ein-
fliisse von Substituenten auf die optischen Eigenschaften
eines Chromophors ohne Miihe mit den Donor- und Ac-
ceptorstirken der Substituenten korrelieren. Tabelle 5 zeigt
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Tabelle 5. Lage der langstwelligen Absorptionsbande und f§ fiir eine Reihe
von p-disubstituierten Benzol-Derivaten.

Acr [nm] (8 [esu-10°])

A D CH, OCH, NH, N(CH,);
N 232 247 269 297
2.92) (4.83) (13.34) (14.24)
352
HO
¢ (567 (19.5)
310
COCH, (2.40)
NO 280 314 378 418
2 8.12) (17.35) 47.67) (52.75)

den EinfluB von Substituenten auf § und Acr. Mit Aus-
nahme von p-Aminoacetophenon ist der Gang von At und
B mit der Art des Donors und des Acceptors in Einklang
mit dem Beitrag des Charge-Transfer-Zustandes zu f.

(cm)z—N—@—(CHzcm"—@-CN 9

3,n=9,b,n=2;¢,n=3

Dulcic et al.?”*® haben an den Verbindungen 9a-9c¢ un-
tersucht, wie § von der Linge des konjugierten n-Systems
abhingt; sie fanden empirisch den in Gleichung (28) be-
schriebenen Zusammenhang.
HoB=Cn* (28)
k =2, n=Zahl der konjugierten Doppelbindungen in 9.
Trotz Diskrepanzen im Vorzeichen von S scheinen die
Werte in Tabelle 3 dies zu bestitigen.

Obwohl das Zweiniveaumodell die wesentlichen Merk-
male verschiedener Molekillklassen erfolgreich beschreibt,
sollte es bei der Voraussage von Eigenschaften mit Vor-
sicht benutzt werden, da gewisse Kombinationen von elek-
tronischen Eigenschaften des Grundzustands und des an-
geregten Zustands auftreten kdnnen, bei denen f=0 ist; §
hat ja nicht nur einen Betrag, sondern auch ein Vorzei-
chen.

3.2. Kristalle und Polymere mit groBen y®

Die fiir f in Abhingigkeit von Chromophortyp, Substi-
tuentenmuster und Linge des konjugierten n-Systems be-
obachteten RegelmiBigkeiten machen deutlich, daB eine
Vielzahl von Molekiilstrukturen duBerst groBe Suszeptibi-
lititen zweiter Ordnung aufwiesen, wenn man sie in nicht-
punktsymmetrische Strukturen einbaute. In diesem Ab-
schnitt werden Methoden diskutiert, mit denen dieses Ziel
erreicht ist.

Abbildung 11 zeigt eine y‘»-Skala mit den Suszeptibili-
titswerten einiger organischer und (zum Vergleich) anor-
ganischer Materialien; die Werte wurden im allgemeinen
aus Frequenzverdopplungsmessungen erhalten. InSb hat
einen der hdchsten bekannten Werte von 7, aber als
Halbleiter absorbiert es stark im sichtbaren Bereich, so dal
es filr viele Anwendungen ungeeignet ist. LiINbO; ist das
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Abb. 11. y-Skala fiir anorganische Kristalle (rechts) und organische Kri-
stalle und Filme (links). (a) R* = Methoxycarbonylethyl. (b) Farbstoffaggre-
gat, das aus Indolinspirobenzopyran und seiner durch Ringdffnung entste-
henden Merocyaninform gebildet wird [39, 40). p-Dimethylamino(nitro)stil-
ben wurde in einem fliissigkristallinen Polymer untersucht. Die Pfeile nach
links bzw. nach rechts geben die Lage der Werte der jeweiligen Substanzen
an.

am besten auf Anwendungen des linearen elektrooptischen
Effekts untersuchte Material; es zeigt jedoch photorefrak-
tive Effekte, die zu einer Leistungsverminderung und ei-
nem von der Vorgeschichte abhingigen Verhalten bei ver-
schiedenen Anwendungen fiithren k&énnen. Kaliumdihy-
drogenphosphat (KDP) wird haufig zur phasenangepalBten
Frequenzverdopplung von Hochleistungslasern im nahen
IR eingesetzt. In LiNbO, rithrt **(SHG) von der elektro-
nischen Polarisation her, wihrend y?(EO) auf der Polari-
sation der Kernpositionen beruht. Hingegen ergeben sich
in organischen n-Elektronensystemen sowohl y@(SHG)
als auch y®(EO) aus der Polarisation der n-Elektronen-
wolke, was zu fast gleichen Werten filr die beiden Effekte
fithrt. Die fir 2-Methyl-4-nitroanilin (MNA) gemessenen
Werte von 1@ (-2e;0,0)*" und 1?(-e:0,0
54010~ 2 bzw. 500- 10~ '° esu, bestitigen, daBl das n-Elek-
tronensystem den wesentlichen Beitrag zu beiden Effekten
liefert.

Auf der linken Seite der Abbildung 11 sind y®-Werte
verschiedener organischer Materialien aufgefiihrt. Die
nichtlinearen optischen Tensorkomponenten der funf Kri-
stalle, die mit einem Pfeil direkt neben der Skala versehen
sind, hat man ausfihrlich studiert. Die Hauptachsenten-
sorkomponenten von y® wurden fiir p-Dimethylaminoni-
trostilben in einer fliissigkristallinen Polymermatrix be-
stimmt, wiihrend die Obrigen Materialien als Pulver unter-
sucht werden.

Man sollte bei Abbildung 11 folgende Punkte erwéhnen:
Organische Systeme zeigen nichtlineare Koeffizienten, die
die besten Werte anorganischer Dielektrica und Halbleiter
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ibertreffen konnen. Weitere Vorteile sind ihre hoéhere
Transparenz und Bestéindigkeit gegeniiber Laserlicht. Ob-
wohl eine Anzahl kristalliner organischer Materialien ge-
niigend groBe Werte von y® aufweist, um in der integrier-
ten Optik und fiir andere Anwendungen brauchbar zu sein,
gibt es bisher kein Polymer und keinen Diinnfilm, mit de-
nen Werte von y?(EQ) erreicht wiirden, die dem von
LiNbO; nahekommen. Intensive Untersuchungen von po-
lymeren und nichtpolymeren organischen Materialien sind
notwendig, sollen technisch brauchbare Produkte entste-
hen. SchlieBlich hat ein organisches Material den groften
bekannten Wert von x® (Pulvermessung).

Die Bedeutung der GrdBe von y'® veranschaulicht Glei-
chung (29); sie gibt die Frequenzverdopplungseffizienz ei-
ner ebenen Welle, die sich in einem ,,nichtlinearen* Mate-
rial ausbreitet, fiir den Grenzfall geringer Umwandlung
an!®l,

1Q0) .. Akl

T@) = I"?*sinc - 29)

e @2re’le) (30)
e

Hierbei stehen / fir die Weglange, o fiir die Grundfre-
quenz, 7 ist der Brechungsindex, ¢ die Lichtgeschwindig-
keit, g, die Dielektrizititskonstante des Vakuums, und Ak
(die Phasendifferenz) ist w/c-A7n. Die Funktion sinc(x) ist
definiert durch

% = sincx 31)

und sinc(x) geht gegen 1, wenn x gegen 0 geht. Da die Um-
wandlungseffizienz proportional (y'*)? ist, kénnte ein Kri-
stall des in Abbildung 11 unten gezeigten Typs ungefihr
10'mal effizienter sein als KDP oder Harnstoff, die man
normalerweise fiilr Megawattlaser benutzt. Mit einem der-
artigen Material kdnnte man hohe Umwandlungseffizien-
zen fir Festkdrperdiodenlaser (=10 mW) erreichen, falls
auch der Kristall die nichtlinearen optischen Eigen-
schaften hitte; damit wiirde es moglich, die Anwendung
nichtlinearer Optik auf Laser sehr niedriger Leistung aus-
zudehnen. Viele andere Vorteile beim Entwurf von techni-
schen Bauteilen kdnnten mit Koeffizienten im Bereich von
10~¢ esu verwirklicht werden. Gleichung (29) verdeutlicht
einen weiteren wichtigen Gesichtspunkt, den Zusammen-
hang der Umwandlungseffizienz mit der Phasenanpas-
sung. Bei der Phasenanpassungsbedingung Ak=0 oder
Tho—1o=0 ist sinc’(x)=1, und die Umwandlungseffi-
zienz hingt nur von y®I ab. (Andere Wellenausbreitungs-
bedingungen kénnen jedoch zu ,,walkoff** oder raumlicher
Divergenz der wechselwirkenden Felder fithren und somit
die Umwandlung zu Oberwellen begrenzen.) Falls Ak#0,
oszilliert die Funktion. Fiir GauB-Strahlen und reale Kri-
stalle ist das Verhalten einer ebenen Welle prinzipiell
gleich, wenn auch im Detail komplizierter.

In den folgenden Abschnitten werden die Eigenschaften
einiger in Abbildung 11 gezeigter Materialien, die wesent-
liche Aspekte und Schliisselprobleme nichtlinearer Mate-
rialien zweiter Ordnung veranschaulichen, ausfiihrlicher
diskutiert.
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3.2.1. 2-Methyl-4-nitroanilin (MNA)

Das Wachstum und die Eigenschaften von MNA-Kri-
stallen sind eingehend von Levine et al.*" untersucht wor-
den, die y® iiber die Erzeugung von Oberwellen bestimm-
ten, sowie von Lipscomb et al.*?, die Messungen der elek-
trooptischen Koeffizienten durchfiihrten. Fiir p-Nitroani-
lin hatte man friiher gefunden, daB x* in einem nicht-
punktsymmetrischen Kristall sehr gro8 ist, wenn der Chro-
mophor in passender Lage eingebaut ist®®. Man vermute-
te, daB3 ein sperriger Substituent, der eine Asymmetrie im
Ring verursacht, zu einer geeigneten Kristallstruktur fith-
ren konnte. Diese Hypothese wurde an einer Vielzahl mo-
nosubstituierter p-Nitroanilin-Derivaten bestitigt. Nach
orientierenden Pulvermessungen an MNA erschien das
Ziichten von Einkristallen dieser Substanz lohnend; Kri-
stalle wurden durch Transportreaktionen und aus Losun-
gen gewonnen. Abbildung 12 zeigt die Struktur der Ein-
heitszelle. Die Symmetricelemente der Einheitszelle der
Raumgruppe Cc, die in der (monoklinen) Punktgruppe m
erhalten ist, sind angegeben. Man beachte, daB die Projek-
tion des Dipolmoments auf die polare Achse P durch &
und ¢ bestimmt ist.

» 0

Abb. 12. Ansicht der Einheitszelle von 2-Methyl-4-nitroanilin (MNA). Die
Raumgruppe Cc ist isomorph zur Punktgruppe C,, die eine polare Achse P
und eine Spiegelebene f besitzt. @ und ¢ betragen 70 bzw. 8°; x,y,z sind die
dielektrischen Hauptachsen, m ist eine Pseudospiegelebene. Die groSe Pro-
jektion der polaren Molekiilachse z auf P macht deutlich, da MNA ideal fiir
elektrooptische Anwendungen sein kénnte (Strukturparameter aus [12]).

Oudar und Zyss"” haben die Beziehung zwischen den
einzelnen Komponenten des Hyperpolarisierbarkeitsten-
sors f;;x und den makroskopischen nichtlinearen Koeffi-
zienten ¥ fiir mehrere Kristallsysteme analysiert. Ihr Ziel
war, jene Raumgruppen zu bestimmen, in denen die gréB-
ten Nichtlinearititen auftreten, und die Abhingigkeit der
einzelnen nichtlinearen Koeffizienten von der Lage des
Molekiils in der Einheitszelle zu ermitteln. Fiir MNA sollte
22 am groBten sein, wenn @ =90°, da fiir einen kleinen
Diederwinkel ¢ die Projektion der ,,polaren Charge-Trans-
fer-Achse* am groBten ist, wenn sie parallel zur Dipol-
achse des Kristalls liegt. ¥, ergibt daher einen sehr gro-
Ben elektrooptischen Koeffizienten!*?, aber da Polarisa-
tions- und Feldstarkerichtung colinear sind, kann fiir die-
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sen Koeffizienten nicht die Phasenanpassungsbedingung
bei der Frequenzverdopplung erfiillt werden. Fir z.,,- ist
dies jedoch mdoglich, und dieser Koeffizient wird fiir diese
Raumgruppe maximal fiir @=54°, ¢=0. Oudar und
Zyss"'? sagten eine VergréBerung von ¥ um einen Fak-
tor 3.5 und eine um mehr als eine GréBenordnung hohe-
re Umwandlungseffizienz als die tatsichlich beobachte-
te!*!-*2 yoraus, wenn man ein Molekiil vom MNA-Typ opti-
mal ausrichtet. Die komplizierten Beziechungen zwischen Kris-
tallstruktur und nichtlinearen optischen Eigenschaften zwei-
ter Ordnung sind aufgekliart und zusammenfassend darge-
stellt worden”?. Der maximal erreichbare Wert x{2,,, ist
ein Bruchteil dessen, was man nach dem Modell des star-
ren gitterorientierten Gases erwartet (Tabelle 6).

Tabelle 6. Punktgruppen und maximal erreichbarer Wert von 7® bei phasen-
angepaBter Wechselwirkung und optimaler Lage des Molekils in der Ein-
heitszelle. y{2,,, ist der Bruchteil des Wertes, den man nach dem Model! des
starren, gitterorientierten Gases erwartet.

Punktgruppe F7

1, 2, m, mm2 0.38

62M, 6, 3, 3M, 32 0.25

222, 6mm, 6, 4mm, 42M, 23, 43M 0.19

4 keine Phasenwechselwirkung moglich

3.2.2. trans-4'-Dimethylamino-N-methyl-
stilbazoliummethylsulfat (DSMS)

DSMS 2, X =H,COSO{, wurde nach den am Ende von
Abschnitt 3.1 ausgefiihrten Prinzipien ausgewé#hlt; in ihm
sind 4uBerst elektronenreiche und elektronenarme Grup-
pen nach Art von frans-Stilben verkniipft, was zu einem
ausgedehnten konjugierten m-System fiihrt. Der EinfluB
unterschiedlich groBer und unterschiedlich geladener Ge-
genionen auf die Kristallstruktur kann mit diesem Chro-
mophor untersucht werden. In Tabelle 7 sind Oberwellen-

Tabelle 7. Durch Kurtz-Pulververfahren bestimmte relative Oberwelleninten-
sitdten (Bezugspunkt: Oberwellenintensitat von m-Nitroanilin).

keistalline Pulver rel. Oberwellenintensitat

a-Quarz 0.008
m-Nitroanilin 1
MNA 3
1°(+)-Camphersulfonat® 0.007
2% 1° 0

2% 109 0.01
2° NO? 0.5
2° C,H;CH=CHCO$ 1.5
2° CI0? 5

29 BF? 10

2°® ReO? 18

22 CH,0S0¥ 30

intensitidten bei Frequenzverdopplungsexperimenten mit
verschiedenen Materialien aufgefithrt!™*®. Die Vorsicht,
mit der man diese Daten betrachten muB, wird durch einen
Vergleich von m-Nitroanilin und MNA deutlich. Thre
Koeffizienten y'® unterscheiden sich ungefihr um den
Faktor 3, aber ihre Oberwellenintensititen differieren nur
um den Faktor 3 und nicht - wie nach Gleichung (29) zu
erwarten ist - um den Faktor 9. Da die TeilchengréBie
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nicht bestimmt wurde, und die Ergebnisse der Pulverme-
thode davon und von anderen Faktoren sehr stark abhin-
gen, muB man derartige Abweichungen erwarten. Trotz-
dem zeigt DSMS-Pulver eine um eine Gréfenordnung ho-
here Umwandlungseffizienz als MNA, das den grdften be-
kannten y®-Wert aufweist, der fiir einen Kristall bisher
gefunden wurde. Daher wurden von DSMS Einkristalle
geziichtet und die linearen und nichtlinearen Eigen-
schaften des Kristalls ermittelt. Nach vorléufigen Kristall-
strukturuntersuchungen hat der Kristall die Punktgruppe
mm2, fir die man einen groBen Wert von y® erwartet (Ta-
belle 6). AuBerdem ist die Achse des molekularen Dipol-
moments um 34° gegenilber der (polaren) zweizihligen
Schraubenachse ¢ geneigt. Da ein Neigungswinkel von
54° 74’ fiir die phasenangepalite Frequenzverdopplung op-
timal ist, wihrend 0° den groBten linearen elektroopti-
schen Koeffizienten ergibt!', 148t die Kristallstruktur
hohe Werte fiir beide Effekte erwarten.

3.2.3. Materialien zur Frequenzverdopplung bei
Halbleiterlasern

Twieg und Jain* haben Pulveruntersuchungen an Ni-
troanilin und verwandten Chromophoren hinsichtlich ih-
rer Frequenzverdopplungseigenschaften durchgefiihrt. Thr
Ziel war, Pulver zu finden, die hohe Frequenzverdopp-
lungseffizienzen und Transparenz im Gebiet der 0.80-
1.5 um-Laser aufweisen. Tabelle 8 zeigt Oberwellen-
intensititen von Pulvern verschiedener Substanzklassen.
Im allgemeinen ist nur die Verbindung, die die hochste Ef-

Tabelle 8. Relative Oberwelienintensitit (Bezugspunkt: Oberwellenintensitit
von Harnstoff) flir ecine Reihe von Pulvern. Die Zahlen in Klammern bezie-
hen sich auf m-Nitroanilin. Sie werden berechnet, indem man die auf m-Ni-
troanilin bezogene Oberwellenintensitit von MNA (Tabelle 7) durch die auf
Harnstoff bezogene Oberwellenintensitit von MNA (Tabelle 8) teilt und den
Quotienten (0.13) mit den Werten in Tabelle 8 multipliziert.

kristalline Pulver rel. Oberwellenintensitét

° 1.0 (0.13)
Nu,—&—m,
2 0
o,n—Cﬁm—m—é—Nn, 10 8.8 (1.20)
0
qn-@-é—cn:m—nw, 1 7.5 (1.02)
Oy
o,~~<(:)§:4—8«—§—o—cm (MaP) 12 10.0 (1.36)
m,m
O,N—@*Nb
p . 13 32.0 (4.36)
CHy
“’*@'"’f i 14 220 (3.9)
X
15 0.0 (10.9)
ON

™ eny
N ™
‘Q’NCN*
—c
0 16 1150 (15.6)

Q0

80.0 (10.9)
-
0,
Fon” 18 700 (9.55)
()
o,n—<: :>—N
P 19 1600 (21.8)
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fizienz innerhalb einer Klasse aufweist, aufgefiithrt. Zum
Beispiel ist 10 ein Harnstoff-Derivat, 11 ein push-pull-Al-
ken und 13 eine MAP-analoge Verbindung. Obwohl die
Ergebnisse der Pulvermethode mit Fehlern behaftet sind,
sollten doch alle Verbindungen weiter untersucht werden,
wobei jetzt andere Faktoren wie Probleme bei der Kristall-
ziichtung, Stabilitit gegeniiber Oxidation sowie Ungiftig-
keit im Vordergrund stehen miissen. Verbindung 19 ist be-
sonders interessant, denn ihre Pulvereffizienz ist halb so
groB wie die von DSMS (Abschnitt 3.2.2); die vom N-
Atom herriihrende Blauverschiebung bringt jedoch mit
sich, daB 19 im sichtbaren Bereich transparent ist (Grenz-
wellenlidnge ~430 nm).

3.2.4. Molekular dotierte und ausgerichtete Polymere

Man kann Polymerfilme mit groBen Nichtlinearititen
zweiter Ordnung herstellen, indem man ein statisches elek-
trisches Feld an einem weichgemachten Film anlegt, um
die statistisch eingelagerten Molekiile mit groem f auszu-
richten. Der Film wird tiber die Glasiibergangstemperatur
T, des Wirtpolymers erhitzt und dann in einem #uBeren
Feld wieder unter T, abkihlt. Dies fiihrt zu einer Ausrich-
tung (,,Polung‘) entsprechend dem Boltzmannschen Ver-
teilungsgesetz und verleiht dem Film eine C,,,-Symmetrie.
Ein solcher ProzeB ist schematisch in Abbildung 13 darge-
stellt. Fir die C.,,-Symmetrie!*? gibt es zwei Komponen-
ten, ¥ 2, und y@,, die nicht verschwinden, d. h. der einfal-
lende Strahl ist parallel (zz) oder senkrecht (xx) zur z-
Achse polarisiert. Ein Film mit diesen Eigenschaften hitte
einen zu ¥, proportionalen elektrooptischen Koeffizien-
ten, und die Phasenanpassung fiir die Frequenzverdopp-
lung kdnnte man iiber das kleinere y,1* erreichen. Al-
ternativ dazu konnte man die Oberwellen iiber einen Wel-
lenleiter erzeugen, was weitere Freiheiten fiir die Phasen-
anpassung mit sich brichte. Die Vorteile der Frequenzver-
dopplung in Wellenleitern*” sollen hier nicht diskutiert
werden, jedoch ist ein gewaltiger potentieller Vorteil der
Polymerfilme gegeniiber Kristallen, daB man mit ihnen
dinne Filme fiir nichtlineare optische Wellenleiterele-
mente herstellen kann.

L lter Fitm
;]ag:: F?lrm gepeller ™ Coy~ Symmetrie
—PZrZrrIZIIIIII _msz—:_
- s I z
Ve A
\"// :
'

//%\\

polare
Achse 2z

Abb. 13. Schema, wie einem isotropen Medium mit permanenten Dipolen

durch Anlegen eines duBeren Feldes E eine Symmetrie C.., (polare Achse,
isotrop im rechten Winkel zur polaren Achse) verliechen wird.

Der Wert von ¥ nach der Polung 148t sich mit den
Ausdriicken (32) und (33) voraussagen.

x(zzz)z =N Fﬁzzz <0053 @) (32)
23 =NFB,,,{(cos O)(sin? @) (cos p)) 33)

Diese Ausdriicke gleichen jenen fiir das starre gitterorien-
tierte Gas (Gleichung (7)), wobei F die gesamte Korrektur
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fiir den lokalen Feldfaktor ist, @ der Winkel zwischen der
molekularen z-Achse und der (feldinduzierten) z-Achse im
Laborsystem und ¢ die Projektion der molekularen z-
Achse auf die x-Achse des Laborsystems. Da die Ausrich-
tung durch ein duBleres Feld und die Wirmebewegung
konkurrieren, miissen fiir diese Projektionen die thermi-
schen Mittelwerte nach Boltzmann berechnet werden [Gl.
(34) und (35)]1e.

(cos*@)y=u-E/5kT (34
{(cos @) (sin? @) (cos@)) = - E/ 15k T (35)

4 ist das Dipolmoment des eingelagerten Molekiils und E
die Stirke des angelegten Feldes. Der {(cos¢))-Faktor ist
isotrop, da senkrecht zur Feldrichtung keine Orientierung
induziert wird.

Auf diese Weise wurde in p,p’-Dimethylaminonitrostil-
ben (DANS), das in einer fliissigkristallinen polymeren
Wirtphase (2 Gew.-%) geldst war (Abb. 14), eine Nichtli-

/N\ NOZ

2% DANS

o s
CHp—G— o+ — T CHz—C
€=0 €=0
| 1 | 2
o OR? |

R'= —(»cry;o—@—cow@—m
R2= —(-CHZ)6—0—<: :>—ooo—<i :)—OCH;

m=0.5
0.5

Abb. 14, Bestandteile cines durch ein duBeres Feld ausgerichteten, dotierten,
flassigkristallinen Polymerfilms, mit dem groBe Frequenzverdopplungseffi-
zienzen erzielt wurden [46].

nearitit zweiter Ordnung induziert. Der Wirt gehért zu ei-
ner Klasse von Polymeren, in der mesogene Chromophore
tiber bewegliche (CH;),-,,Spacer* an das starre Polymer-
riickgrat gebunden sind“®, Polymere mit dieser allgemei-
nen Struktur, die oberhalb T in einer nematischen flussig-
kristallinen Phase vorliegen, kénnen durch ein duBeres
Feld ausgerichtet werden, so daB die lichtstreuende nema-
tische Textur verschwindet; diese Ausrichtung bleibt bei
Abkiihlung unter T, erhalten. DANS (8=4.5-10"2 esu/*)
zeigte einen pleochroitischen Effekt"! im polymeren Wirt;
die Gastmolekiile richten sich mit ihrer z-Achse bevorzugt
entlang der langen Achse der Mesogene aus, was zu einem
Lineardichroismus der molekularen Absorptionsbande
fahrt. Unter diesen Umstidnden erfordert die durch das
elektrische Feld induzierte polare Ausrichtung - im Gegen-
satz zu der mit Pleochroismus verbundenen axialen Aus-
richtung - die oben diskutierte thermische Mittelung.
Wenn man die polare Ausrichtung in einer axialen Umge-
bung mit der Ising-Modell-Statistik beschreibt, muB Glei-

[*] Ein pleochroitischer Effekt ist das Auftreten von Farben, wenn man eine
Substanz im durchfallenden Licht durch einen Polarisator betrachtet. Er
beruht auf dem Di- oder Trichroismus der Substanz.
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chung (32) mit einem Faktor 5 multipliziert werden, so daB
Gleichung (36) entsteht.

12 (Ising) =N FB,u-E/kT (36)

Der experimentelle Wert 2 fiir ein ausrichtendes
Feld der Stirke 0.6 V/um betrigt 6-10~° esu, wihrend
%2, (Ising) zu 3-107° esu berechnet wurde. Diese gute
Ubereinstimmung ist bemerkenswert und vielleicht zufillig
in Anbetracht der in den Berechnungen verwenderen Ni-
herungen und der experimentellen Schwierigkeiten. Trotz-
dem beweisen die Experimente, daBl eine durch ein elektri-
sches Feld in einem Film induzierte Ausrichtung, die nach
Abschalten des Feldes aufrechterhalten werden kann, zu
groBen nichtlinearen Koeffizienten zweiter Ordnung
fiihrt.

3.2.5, Feldinduzierte Ausrichtung
quasikristalliner Farbstoffaggregate

Ein letztes Beispiel fiir ein nichtkristallines, aber hoch-
geordnetes System, in dem man Frequenzverdopplung
durch ein duBeres Feld induzieren kann, sind ,,Quasikri-
stalle, die man bei der Photolyse von Indolinspirobenzo-
pyranen in unpolaren Losungsmitteln in Gegenwart eines
duBeren Feldes erhilt®®. Bei Bestrahlung wandelt sich die
Spiroform (SP-A) iiber eine Reihe von Zwischenstufen'®"
in A,B-Komplexe um, die ihrerseits polare Aggregate bil-

oe
QX erZaS
D/
O s A
CHy), (CHy),
; o
¢ |
c=0 <|3=0
/(I:\ /C\\
H)C \CHZ H3C CHZ
SP-A sP-8

den. Die unldslichen Aggregate kdnnen zwischen den
Elektroden, an denen das Feld angelegt ist, isoliert wer-
den; sie bilden fadenfdrmige Strukturen, deren Richtung
von den Feldlinien bestimmt wird. Bei Frequenzverdopp-
lungsuntersuchungen an Fiden, die in An- oder Abwesen-
heit duBerer Felder gebildet wurden, sind folgende Beob-
achtungen gemacht worden:

1. Die bei Fehlen eines elektrischen Feldes gebildeten Fi-
den erzeugen keine Oberwelle.

2. Oberwellenerzeugung kann in diesen Fidden nachtrig-
lich durch duBere statische Felder induziert werden,

3. Faden, die im elektrischen Feld gebildet wurden, koén-
nen effizient Oberwellen erzeugen, wenn das e¢inge-
strahlte Licht parallel zu den Fiden polarisiert ist. Bei
ciner Polarisation senkrecht zu den Fiden ist die Effi-
zienz betrichtlich geringer. Diese Messungen wurden
jeweils bei abgeschaltetem Feld durchgefiihrt.

4. Die Frequenzverdopplungseffizienz erhdht sich bei An-
legen eines zweiten Feldes parallel zu den Fiden.
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Nach diesen Befunden wurde ein Modell entwickelt, das
die Substanzen als Stapel von Dipolen (Abb. 15) mit
Wechselwirkung zwischen nichsten Nachbarn beschreibt.

Ul = vl
Ul = v
£
~u(¥)
~ult)
4 £
7
% 7
/
/ /
chne Feld mit Feld
wt4) > wtd) w(t4)>> wit)

w(4)~ w(t) w(t)> w(t)

Abb. 15. Oben: Parameter filir einen Stapel molekularer Dipole, die einen
Abstand r voneinander haben und mit dem Winkel © gegen die Stapelachse
geneigt sind. Nur die Wechselwirkungsenergie mit nichsten Nachbarn,
U(t)=U({}) und U(}})= U({1), und die Energie des Dipols in Richtung
des angelegten Feldes (U(1)) und entgegengesetzt dazu (U(l)) werden be-
ricksichtigt. Unten: Fir © < 54°44' werden lange Folgen paralleler Dipole
bevorzugt. Ein Feld vergroBert die relative Anzahl der Dipole in Feldrich-
tung (W bedeutet die entsprechende Wahrscheinlichkeitsverteilung [39]).

O ist der Winkel zwischen den Dipolen und der Stapelach-
se, r ist der Abstand zwischen den Dipolen, U(}1) und
U(1]) sind die Energien der Wechselwirkung zwischen
parallelen bzw. antiparallelen Nachbarn, U(f) und U(])
sind die Energien des Dipols in Richtung des Feldes bzw.
entgegengesetzt zu ihm. Das Modell sagt voraus, daB fiir
© < 54°44’ die parallele Anordnung vorherrscht. Die spek-
trale Rotverschiebung der Aggregate ist in Einklang mit ei-
ner parallelen Kopplung der induzierten Dipole®®; sind
sie nahezu parallel zu den permanenten molekularen Di-
polen, dann ist die Rotverschiebung ein guter Indikator fiir
die parallele Anordnung der molekularen Dipole. Das
Modell benutzt die klassische Verteilungsfunktion, um die
Wabhrscheinlichkeitsverteilungen W(11), W(|1), W(}) und
W(|) zu berechnen. Fir Aggregate, die bei Fehlen eines
Feldes gebildet werden und bei denen @ <54°44’ ist, er-
warten wir statistisch ausgerichtete Gruppen paralleler Di-
pole mit gelegentlichem Phasenwechsel. Dies ist in Uber-
einstimmung mit der Tatsache, daB fiir Proben, die in Ab-
wesenheit eines Feldes gebildet wurden, keine Frequenz-
verdopplung beobachtet wird. Legt man nachtriglich ein
Feld an, so ist aufgrund der Wanderung der Phasengren-
zen ein Signal mit einer quadratischen Feldabhingigkeit
zu erwarten; dieses Verhalten wird tatsichlich beobachtet.
Fiir Aggregate, die bei angelegtem Feld gebildet wurden,
erwarten wir wegen der bevorzugten Ausrichtung wihrend
ihrer Entstehung ein viel groBeres Signal und eine quadra-
tische Feldabhingigkeit; auch dies wird vom Experiment
bestatigt. Die allgemeine Ubereinstimmung zwischen Ex-
periment und Theorie ist fiir ein so komplexes System be-
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friedigend. Aufgrund der Teilchenstruktur und der Grofle
der Aggregate war es jedoch nicht méglich, einen y‘®-Wert
fiir dieses System zu erhalten.

4. Ausblick

Unser Verstindnis der molekularen Ursachen nichtli-
nearer optischer Effekte bei organischen Verbindungen
mit n-Systemen ist betriachtlich gewachsen, und wir kén-
nen a posteriori die Bezichung zwischen der Anordnung
von Molekiilen in einem Kristall oder Polymer und den
beobachteten Nichtlinearititen quantitativ erkliren. Trotz-
dem bleibt die Entwicklung neuer Substanzen mit optima-
len nichtlinearen und linearen optischen Eigenschaften so-
wie anwendungsspezifischen Materialeigenschaften eine
groBe Herausforderung fiir die chemische Forschung. Auf-
gabe der Festkdérperchemie wird es sein, Methoden zur ge-
zielten Beeinflussung des Kristallhabitus zu erarbeiten so-
wie verbesserte Kristallziichtungsverfahren und eine
Dinnfilmtechnologie fiir Kristalle und Polymere zu ent-
wickeln.

Die Suche nach kristallinen Materialien, die sich zur
Ziichtung groBer hochwertiger Einkristalle bei vertretbaren
Kosten eignen, ist eine lohnende Aufgabe. Da die Anwen-
dungsbereiche (Frequenzverdoppler, Frequenzmischer, pa-
rametrischer Oszillator etc.), die verfiigbare Laserleistung,
die bendtigte Transparenz und die aufzuwendenden Ko-
sten jeweils andere Restriktionen mit sich bringen, soll hier
nicht versucht werden, einen Satz von Anforderungen an
neue Materialien zu prasentieren. Man hat Harnstoffkri-
stalle benutzt, um die Ausgangsleistung des weitverbreite-
ten blaugriinen Argon-Ionenlasers bei 480 nm durch Ober-
wellenerzeugung zu verdoppeln und den Bereich der Farb-
stofflaser bis auf 240 nm zu erweitern'®?. Hamstoff weist
wegen seiner Phasenanpassungseigenschaften eine hohe
Frequenzverdopplungseffizienz im Vergleich zu den weit-
verbreiteten anorganischen Kristallen auf, hat einen gro-
Ben nichtlinearen Koeffizienten, und man kann grofie
hochwertige Kristalle mit hoher Schidigungsschwelle
ziichten, die gespalten und poliert werden kénnen. Wegen
dieser Eigenschaften werden Harnstoffkristalle fiir diesen
Anwendungsbereich kommerziell entwickelt. Kristalle von
Dimethylharnstoff®, die den Bereich der Phasenanpas-
sung noch weiter ins UV ausdehnen und die andere giin-
stige optische Eigenschaften besitzen, haben schlechte me-
chanische Eigenschaften, so daB sie in der Praxis ungeeig-
net sind.

Diinnfilmstrukturen kdnnten auf Silicium oder andere
Substrate aufgebracht werden. GroBe y®- oder y»-Werte
konnten dann die Herstellung der aktiven Komponenten
fiir optische Schaltkreise erméglichen; dabei mGiite man
von dem nichtlinearen Brechungsindex solcher Materia-
lien Gebrauch machen.

Drei erfolgversprechende Methoden sind bisher be-
kannt, um die fiir groBe y'?-Werte erforderliche Asymme-
trie zu erhalten: 1. Molekulare Dotierung von Polymeren
und Ausrichtung durch ein elektrisches Feld, 2. topoche-
mische Polymerisation asymmetrischer Diacetylenmono-
mere® und 3. Langmuir-Blodgett-Mehrfachschichtmetho-
den®™. Die erste Methode bietet betrichtliche Flexibilitat
in der Entwicklung der Materialien, jedoch ist hier fiir die
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permanente Ausrichtung ein duBeres elektrisches Feld er-
forderlich. Bei der zweiten Methode gibt es immer noch
Probleme beim Einkristallwachstum und wegen der Eigen-
schaften der hochkonjugierten polymerisierten Diacetylen-
kette. Langmuir-Blodgett-Methoden bieten wohl die groBt-
mogliche Freiheit bei der chemischen Planung, erfordern
aber umfangreiche Erfahrung und Kosten.

Viele der iiber y® vermittelten elektrooptischen Funk-
tionen kdnnten auch liber den quadratischen elektroopti-
schen Effekt erreicht werden, falls Materialien mit genii-
gend groBem y entwickelt wiirden; sie miiBten nicht die
strengen Symmetriebedingungen der linearen elektroopti-
schen Materialien erfiillen. Durch Langmuir-Blodgett-Me-
thoden hergestellte diinne Filme, die die Polydiacetylen-
kette enthalten, haben einen der gréBten bekannten Werte
von ¥® (=10~ esu)l*®); dieses Material kdnnte fiir man-
che Anwendungen brauchbar sein. Ein weiterer Vorteil
von Langmuir-Blodgett-Filmen ist, da man durch strah-
lungsinduzierte Polymerisation eine Probe einfach mit
Mustern versehen kann, womit fiir die Fertigung von Bau-
elementen ein sehr praktisches Verfahren zur Verfiigung
stinde. Obwohl man in diesem multidiszipliniren Feld
wiahrend der letzten Jahre beachtlich vorangekommen ist,
ist doch noch ein gutes Stiick Weg zuriicklegen, bis man
nicht-polymere und polymere organische Materialien ent-
wickelt haben wird, die technisch genutzt werden kdn-
nen.

Eingegangen am 8. Mirz 1984 [A 507]
Ubersetzt von Dipl.-Phys. Fred-Walter Deeg. Miinchen
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Uber Sterne, ihre Entwicklung und ihre Stabilitit

(Nobel-Vortrag)**

Von Subrahmanyan Chandrasekhar*

1. Einleitung

Wenn wir an Atome denken, haben wir eine klare Vor-
stellung: Ein zentraler Kern ist von einem Schwarm von
Elektronen umgeben. Wir stellen uns Atome als kleine Ob-
jekte vor, die in Angstrc‘im-Einheiten (~10~% cm) gemes-
sen werden. AuBerdem wissen wir, dal etwa hundert Arten
existieren. Dieses Bild ist in der modernen Quantentheorie
natiirlich quantifiziert und prizisiert worden. Der Erfolg
der gesamten Theorie 148t sich auf zwei Grundtatsachen
zuriickfithren: Erstens liefert der Bohrsche Radius des
Wasserstoffatoms im Grundzustand ein korrektes MaB der
atomaren Dimensionen, nimlich

hz
W~0.5x10‘8 cm (1)

wobei h das Plancksche Wirkungsquantum, m die Masse
des Elektrons und e dessen Ladung ist. Zweitens gibt der

reziproke Wert der Sommerfeldschen Feinstrukturkon-
stante

he
2ne?

~137 (&3]

die maximale positive Ladung des zentralen Kerns an, die
noch einen stabilen Elektronenorbit zuliBt. Diese maxi-
male Ladung des zentralen Kerns rithrt von den Effekten
der speziellen Relativitit auf die Bewegung der umlaufen-
den Elektronen her.

Wir fragen nun: Kénnen wir die Grundtatsachen itber
die Sterne so einfach verstehen, wie wir Atome durch die
beiden Kombinationen (1) und (2) von Naturkonstanten
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verstehen? In diesem Vortrag werde ich versuchen zu zei-
gen, daB dies in einem beschrinkten Sinne méglich ist.

Die wichtigste Eigenschaft eines Sterns ist seine Masse.
Sie wird in Einheiten von Sonnenmassen, ©, gemessen;
das sind 2 x 10*? g: Sterne mit sehr viel kleinerer oder sehr
viel groBerer Masse als die der Sonne sind recht selten. Die
heutigen Theorien iiber Sternstruktur und Sternentwick-
lung leiten ihre Erfolge hauptsichlich davon ab, daB die
folgende Kombination von der Dimension einer Masse die
korrekte GroBenordnung fiir die Masse von Sternen lie-
fert:

hc 372 1
(E) 2920 A3)

wobei G die Gravitationskonstante und H die Masse des
Wasserstoffatoms ist. In der ersten Hilfte dieses Vortrags
werde ich mich hauptsichlich mit der Frage beschiftigen:
Wie kommt dies zustande?

2. Die Rolle des Strahlungsdrucks

Von zentraler Bedeutung fiir normale Sterne ist die
Rolle des Strahlungsdrucks im hydrostatischen Gleichge-
wicht. Die Gleichung fiir das hydrostatische Gleichgewicht
eines Sterns ist

AP GM()

dr r @
wobei P den Gesamtdruck, p die Dichte und M(r) die
Masse einer Kugel mit dem Radius r bedeuten. Es gibt
zwei Beitrdge zum Gesamtdruck P: Ein Teil rihrt von der
Materie und ein Teil von der Strahlung her. Unter der An-
nahme, daB die Materie als ideales Gas im klassischen
Maxwellschen Sinn vorliegt, ist der Materiedruck oder
Gasdruck gegeben durch
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