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Metallorganische Verbindungen fur die nichtlineare Optik - ein Hoffnungsstreif 
am Horizont 

Nicholas J. Long* 

Die Bedeutung nichtlinearer optischer 
Phanomene ist schon seit geraumer Zeit 
bekannt, doch seit Mitte der achtziger 
Jahre hat das Interesse an der Suche 
nach und der Entwicklung von Materia- 
lien rnit nichtlinearen optischen Eigen- 
schaften, die als kommerzielle Bau- 
elemente eingesetzt werden konnen, ex- 
plosionsartig zugenommen. Heute wer- 
den solche Systeme bei der Informa- 
tionsverarbeitung, bei optischen Schal- 
tern, als optische Frequenzwandler und 
im Bereich der Telekommunikation ver- 
wendet, und rnit der fortschreitenden 
Entwicklung der Optotechnik wird neu- 
er Bedarf nach geeigneten Materialien 
erkennbar. Es wurden viele Substanzen 

untersucht, z.B. anorganische Kristalle 
und Halbleiter, kristalline organische 
Monomere und langkettige Polymere 
rnit delokalisierten .n-Elektronen, aber 
keine deckt das gesamte Anwendungs- 
spektrum ab; die Vorteile bei einer An- 
wendung werden durch Nachteile bei ei- 
ner anderen aufgehoben. Dies wird sich 
wahrscheinlich auch in absehbarer Zu- 
kunft nicht andern, d. h. die Anwendung 
wird bestimmen, welches Material ein- 
gesetzt wird. Allmahlich jedoch kom- 
men die Chemiker den Faktoren auf die 
Spur, die fur nichtlineare optische Ef- 
fekte zweiter und dritter Ordnung ver- 
antwortlich sind, und konnen so gezielt 
Verbindungen herstellen, die grol3ere 

nichtlineare optische Effekte zeigen. In 
den letzten Jahren wurden metallorgani- 
sche Verbindungen, die wegen der Viel- 
zahl moglicher Metalle, Oxidationsstu- 
fen, Liganden und Strukturtypen ein- 
zigartig sind, rnit Erfolg verwendet und 
haben das Gebiet der nichtlinearen Op- 
tik um eine Dimension erweitert. Dieser 
Beitrag sol1 eine aktuelle Diskussion 
und kritische Bewertung metallorgani- 
scher Systeme mit nichtlinearen opti- 
schen Eigenschaften sowie eine kurze, 
aber allgemeingultige Einfiihrung in das 
Gebiet der nichtlinearen Optik bieten. 

Stichworte: NLO-Materialien . Poly- 
acetylene . Sandwichkomplexe 

\ J 

1. Einfiihrung 

Die Wechselwirkung des elektromagnetischen Feldes von 
Licht (in der Regel Laserlicht hoher Intensitat) mit einem Mate- 
rial rnit nichtlinearen optischen Eigenschaften (NLO-Material), 
kann zur Entstehung neuer elektromagnetischer Felder fiihren: 
Beim Durchgang durch eine Substanz tritt das elektrische Feld 
des Lichts rnit den Ladungstragern in der Substanz in Wechsel- 
wirkung, so dalj Phase, Frequenz, Amplitude oder Polarisie- 
rung des ursprunglichen Strahls geandert werden. Die Untersu- 
chung solcher Wechselwirkungen ist das Gebiet der nicht- 
linearen Optik, die Abweichungen vom durch die Gesetze der 
klassischen Optik definierten linearen Verhalten beschreibt"]. 

Solche NLO-Materialien wecken derzeit groOes Interesse, 
und zwar nicht nur wegen ihrer NLO-Eigenschaften, sondern 
auch, weil man andere Eigenschaften wie Loslichkeit, Verar- 
beitbarkeit, optische Reinheit, Absorption und thermische Sta- 
bilitat besser kontrollieren konnen mochte, da diese naturlich 
fur den technischen Nutzen rnit entscheidend sind. Erste Ent- 
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wicklungen haben bereits zu NLO-Bauelementen gefuhrt, etwa 
zu Kristallen zur Frequenzverdoppelung, wie sie bei Laserexpe- 
rimenten nutzlich sind. Es gibt jedoch noch ein enormes Ent- 
wicklungspotentidl im Bereich der Telekommunikation und bei 
Schaltelementen fur Computer und optische Signalverarbei- 
tung['. 31 und zwar durch a) optische Phasenkonjugation und 
Bildverarbeitung, b) optische Schalter (d. h. Weiterleitung von 
Licht in Abhangigkeit vom Brechungsindex, c) optische Daten- 
verarbeitung (fur Computer, bei denen unglaublich kurze Schalt- 
zeiten benotigt werden) und d) Erzeugung neuer Frequenzen. 

1.1. Anorganische und organische Verbindungen 

Die Arbeiten konzentrierten sich anfangs auf rein anorgani- 
sche und rein organische Systeme, und die ersten Festkorper mit 
NLO-Effekten zweiter Ordnung waren anorganische Kristalle 
(z.B. Quarz, LiNbO, und KH,P0,)[41, bei denen man eine licht- 
induzierte Anderung des Brechungsindex und spater auch einen 
photorefraktiven Effekt beobachtete. Danach folgten anorgani- 
sche Halbleiter wie Galliumarsenid (GaAs) und Indiumantimo- 
nid (InSb), die ausgepragte NLO-Effekte zeigten. Multischicht- 
halbleitermaterialien, die mit neuen Methoden zur Kristall- 
ziichtung hergestellt wurdenL5], wiesen spezielle optische Eigen- 
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schaften auf, die das Material im Normalzustand nicht besaB[61. 
Beide Arten von NLO-Materialien werden kommerziell einge- 
setzt (als Modulatoren, optische Schalter usw.)['. 'I, aber sie 
weisen auch Nachteile auf: Bei den Kristallen ist entweder die 
Reaktionszeit oder die Grolje des NLO-Effekts optimal, und 
die Halbleiter sind teuer und schwierig herzustellen; auljerdem 
absorbieren sie stark im sichtbaren Bereich, und ihre optische 
Qualitiit ist schlecht, was viele mogliche Anwendungen aus- 
schiieljt. 

Einige Jahre spiiter wurden organische Systeme als Alternati- 
ve zu den anorganischen untersucht. Ihre Vorteile waren die 
niedrigen Kosten, die schnelle und ausgepragte NLO-Antwort 
in einem weiten Frequenzbereich, die vielen Variationsmoglich- 
keiten bei der Synthese, die hohen Schwellenwerte fur den licht- 
induzierten Abbau und die Moglichkeit, Verbindungen ,,nach 
MaB" herzusteilen["- "1. Gleichzeitig vorhandene elektronen- 
schiebende und elektronenziehende Substituenten an Benzol 
oder Stilben sollten, so ein Vors~hlag['~I, zu einer starken Ober- 
wellenerzeugung ( = Frequenzverdopplung, SHG, second har- 
monic generation) fuhren. In Tabelle 1 sind hochpolare Deriva- 
te von Benzoi und Stilben z~samrnenges t e l l t~~~~  51.  2-Methyi-4- 
nitroanilin (MNA, siehe Abb. 1) hat z.B. wegen des Methylsub- 
stituenten am aromatischen Ring, der zu einer nicht- 
punktsymmetrischen Packung im Kristall fuhrt, einen groljen 
x(2)-Wert"61. Spiiter wurde trans-4-Dimethylamino-N-methyl- 
stilbazoliummethylsulfat (DSMS) entwickelt, dessen X("-Wert 
dreihundertmal so groB ist wie der von MNA"']. Weitere 
Untersuchungen hatten die Herstellung von dunnen Filmen 
zum Ziel, da der kristalline Zustand die Anwendungsmoglich- 
keiten einschrankt. Die beiden wichtigsten Methoden zur Her- 
stellung solcher Filme sind die Polymerpolung['81 und die Bil- 
dung von Langmuir-BIodgett-FiImen['"]. 

Konjugierte organische Polymere sind bei Untersuchungen zu 
NLO-Effekten dritter Ordnung von Interesse; dabei hat Poly- 
diacetylen die groljte Bedeutung["I. Die delokalisierten rr-Elek- 
tronen der Hauptkette sind fur die NLO-Eigenschaften verant- 
wortlich ; Struktur und Verarbeitbarkeit des Materials konnen 
durch eine Vielzahl unterschiedlicher Seitenketten beeinfluat 
werden. Poly(2,4-hexadiin-l,6-bis~-toluolsulfonsauremethyl- 
ester)) wurde durch Bestrahlung von Kristallen des Monomers 
mit UV-Licht, Rontgen- oder y-Strahiung synthetisiert. Mit 
dieser Methode konnen auch viele andere Polydiacetylene 

Tabclle 1. EinfluD organischer Endgruppen auf  die erste molekulare Hyperpoia- 
risierbarkeit 

Verbindung [j [10-'" esu] 

1.1 

2.2 

9.2 

28.0 OCH, 

hergestellt werden. Losliche Verbindungen wie Poly(N-tert- 
butoxycarbonyl-N-methylurethan) fuhrten zu Verbesserungen 
der NLO-Effekte dritter Ordnung[211. Zu den weiteren unter- 
suchten konjugierten Polymeren gehoren Polythiophene, Poly- 
benzothiophene, Polyphenyle und Polyaniline[2s 221. Bei organi- 
schen Systemen konnen jedoch Fluchtigkei t, geringe thermische 
Stabilitat und ungenugende mechanische Festigkeit auch zu 
Problemen fuhren. 

Einige anorganische und organische Materialien werden er- 
folgreich in NLO-Systemen eingesetzt (Abb. 1); weitere Infor- 
mationen hierzu finden sich in Ubersichtsartikeln uber 
a n o r g a n i s ~ h e [ ~ ~ ~  241, organi~che[~ .  2 5  -301  und polymere NLO- 
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KHZP04 - 
LiNbO2- 

KTiOP04- 

GaAs - 

InSb - 

MNA = 2-Methyl-4-nitroanilin 

0 
II 
r. 

H2N 'L"H2 

Hamstoff 

-10-9 
- MMONS -Harnstoff - MNA 

- 
!Iiod 

.DCV / PMMA 

- I o-' - NPP 

- DSMS 

0 2 N W O C H ,  \ /  

MMONS = 4-Methoxy-3-methyl-4'-nitrostil ben 

NPP = N-(CNitrophenyl)-( S)-prolinol 

DSMS = tr~ns-4-Dimethylamino-~-methylstilbazolium-methylsulfat 

DCV / PMMA = Dicyanvinylazofarbstoff in Polyniethylmethacrylat 

Ahh. 1. Oben: %'*'-Werte einiger industriell bedeutsarner anorganischer und orga- 
nischer NLO-Systeme. Unten: Clienische Formeln der Systeme. Zur Definition von 

siehe Gleichung (d) (Abschnitt 2) 

Sy~teme[~ ' ]  sowie in einer allgemeineren Arbeit[321. Das Interes- 
se in jiingster Zeit wurde jedoch durch metallorganische und 
Koordinationsverbindungen geweckt. Es gibt, mit der bemer- 
kenswerten Ausnahme von Ubersichtsarbeiten von Nalwa[j3] 
und M a ~ - d e r [ ~ ~ ] ,  kaum eine tiefergehende Diskussion des schnell 
wachsenden Gebietes metallorganischer NLO-Materialien. Da- 
her sol1 in diesem Beitrag ein aktuelles Bild dieses Gebietes ge- 
zeichnet und eine Diskussion der wichtigsten Punkte der span- 
nenden Forschungsarbeiten prasentiert werden. 

1.2. Warurn metallorganische Verbindungen? 

Die wachsende Datenmenge und das zunehmende Wissen 
uber anorganische und organische NLO-Materialien waren 
nicht von einem entsprechenden Erkenntniszuwachs bei metall- 
organischen Systemen begleitet. Doch in den letzten sechs Jah- 
ren wurden die Untersuchungen metallorganischer Systeme 
deutlich intensiviert. Der Einbau von Metallen in NLO-Systeme 
eroffnet ein neues Feld fur Untersuchungen und bringt viele 
neue Variablen rnit sich. Die Metalle konnen in vieleii verschie- 
denen Oxidationsstufen vorliegen und zahlreiche unterschiedli- 
che Ligandenumgebungen haben, und die polarisierbaren d- 
Elektronen fuhren wahrscheinlich zu einer Reihe interessanter 
Effekte und einer groberen NLO-Aktivitat. Folgende Grunde 
kann man hierfur n e n r ~ e n [ j ~ - ~ ~ l :  

a) Bei metallorganischen Systemen konnen Metal1 -+ 

Ligand- oder Ligand --t Metall-Charge-Transfer-Banden im 
sichtbaren Bereich des Elektronenspektrums auftreten. Diese 
Absorptionsbanden gehen in der Regel mit einem deutlichen 

NLO-Effekt zweiter Ordnung einher (sie konnen allerdings 
auch ,,Durchlassigkeitsprobleme" verursachen, siehe weiter un- 
ten). 

b) An den Verbindungen konnen leicht Redoxvorgiinge ab- 
laufen; diese finden im wesentlichen am Zentralmetall statt, 
das je nach Oxidationsstufe und Liganden elektronenreich 
oder elektronenarm sein kann. Die einfache Anderung der 
Oxidationsstufe ist ein Indiz fur eine ausgepragte Hyperpolari- 
sierbarkeit, und das Zentralmetall kann im Vergleich zu orga- 
nischen Systemen ein extrem starker Donor oder Acceptor 
sein. 

c) Chromophore wie die Phthalocyanine gehoren, wenn sie 
Metall-Ionen enthalten, zu den am intensivsten farbigen Verbin- 
dungen, die man kennt. Die (mit dem Ubergangsdipolmoment 
in Beziehung stehende) starke Absorptionsbande ist ebenfalls 
rnit ausgepragten NLO-Eigenschaften ~ e r k n i i p f t ~ ~ ~ l .  

d) Viele metallorganische Verbindungen besitzen einen ener- 
getisch tiefliegenden angeregten Zustand mit einem Dipolmo- 
ment, das sich deutlich von dem des Grundzustands unterschei- 
det (Abb. 2). Die meisten dieser Anregungen haben eine grol3e 
Oszillatorstarke, und die Elektronendichte wird bei ihnen zwi- 
schen dem Metallzentrum und einem oder rnehreren Liganden 
verschoben. Ein solcher Charge-Transfer-Ubergdng leistet einen 
wesentlichen Beitrag zu dem in Cleichung (c) (Abschnitt 2) defi- 
nierten Faktor 8. 

Fet 

'0- 

Abh. 2 .  Strukturen des Grundzustands und des niedrigsten angeregten Zustands 
einiger konjugierter aromatischer Systeme. 

e) Metallorganische Verbindungen bieten auch hinsichtlich 
der Bandbreite und der Kombinationsmoglichkeiten nicht- 
aromatischer Liganden bedeutende Vorteile. Solche Liganden 
konnen die Energieniveaus der besetzten und unbesetzten d-Or- 
bitale verschieben, die rnit den %-Orbitalen des konjugierten 
Ligandensystems in Wechselwirkung treten. Damit erhalt man 
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die Moglichkeit einer Feinabstimmung oder Optimierung von f l  
oder den kristallographischen Faktoren, die die makroskopi- 
sche Suszeptibilitit des Materials beeinflussen. 

f) AuRerdem konnen die Metall-Ionen Chiralitatszentren 
~ e i n [ ~ * ] .  Nach Enantiomerentrennung miissen dann Verbindun- 
gen vorliegen, die in nichtpunktsymmetrischen Raumgruppen 
kristallisieren; dies ist eine wesentliche Voraussetzung fur von 
Null verschiedene p-Werte. 

g) Der Einbau von ijbergangsmetall-Ionen sollte in einigen 
Fallen auch die Loslichkeit eines Materials in gangigen organi- 
schen Losungsinitteln erhohen und so dessen Verarbeitbarkeit 
verbessern konnen. 

Das einzige vorhersehbare Problem sind die energiearmen 
d-d-ubergange, die bei fast allen metallorganischen Verbindun- 
gen vorkommen und normalerweise im sichtbaren Bereich be- 
obachtet werden. Sie fuhren zu Schwierigkeiten bei der gleich- 
zeitigen Optimierung von Durchlassigkeit und NLO-Aktivitat. 
Sol1 eine Verbindung in einem Bauteil zur Frequenzverdoppe- 
lung oder -verdreifachung eingesetzt werden, dann beschrinkt 
natiirlich eine Absorption der erzeugten Oberwellen den Ein- 
satzbereich. Je nach Lage der d-d-Ubergange kann das Durch- 
lissigkeitsfenster breit oder eng sein, aber es ist klar, daB die 
Zahl moglicher Anwendungen einer Verbindung urn so grorjer 
ist, je breiter ihr Durchlissigkeitsbereich ist. 

Insgesamt betrachtet gibt es jedenfdls ein weites Feld fur 
Untersuchungen metallorganischer NLO-Verbindungen, die 
groBe Erwartungen rechtfertigen. 

2. Die Theorie der nichtlinearen Optik 

Die Wechselwirkung eines elektromagnetischen Feldes mit 
Materie fiihrt zu einer Polarisierung dieser Materie. In der line- 
aren Optik fuhrt das mit dem Licht verkniipfte elektrische 
Feld E zu einer sofortigen Verschiebung der Elektronendichte 
(Polarisierung) eines Atoms. Die Verlagerung der Elektronen- 
dichte weg vom Kern bewirkt eine Ladungstrennung (einen in- 
duzierten Dipol) mit dem Dipolmoment p. Bei geringen Feld- 
stirken ist das AusmaB der Verlagerung dem einwirkenden Feld 
direkt proportional, d. h. es gilt die Beziehung (a), in der a die 

Polarisierung = p = Y E  (a) 

lineare Polarisierbarkeit des Molekuls oder Atoms ist. Wenn 
das elektrische Feld mit einer bestimmten Frequenz oszilliert, 
hat die induzierte Polarisierung, sofern die Ladungsver- 
schiebung ohne Verzogerung erfolgt, die gleiche Frequenz und 
Phase. 

Die meisten Anwendungen der nichtlinearen Optik und Expe- 
rimente zu ihr werden mit makroskopischen Stoffinengen 
durchgefuhrt; in diesem Fall gilt fur die lineare Polarisierung 
Gleichung (b), in der die lineare Suszeptibilitat eines Molekiil- 

ensembles ist (fur das die Dielektrizitatskonstante und der Bre- 
chungsindex von Bedeutung sind). 

Bei Bestrahlung mit Laserlicht (d. 11. einem sehr starken elek- 
trischen Feld) kann sich die Polarisierbarkeit eines Molekuls 

andern und den linearen Bereich verlassen. Die jetzt nichtlineare 
molekulare Polarisierung PM (die eine Funktion der einwirken- 
den Feldstarke ist und zu nichtlinearen Effekten fiihrt) kann 
durch Gleichung (c) beschrieben werden. p ist die erste moleku- 
lare Hyperpolarisierbarkeit (Effekt zweiter Ordnung) und 7 die 
zweite molekulare Hyperpolarisierbarkeit (Effekt dritter Ord- 
nung). Mit zunehmender Feldstarke nehmen wegen der hohe- 
ren Potenzen von E bei den Termen hoherer Ordnung [GI. (c)] 

P = c t b ' + f l E Z + y E 3 +  ... (c) 

die nichtlinearen Effekte an Bedeutung zu. D a  ci sehr vie1 groljer 
ist als f l  und y, wurden nichtlineare Effekte vor der Einfiihrung 
von Lasern mit ihren starken elektrischen Feldern in der Regel 
nicht beobachtet. 

Die Polarisierung einer makroskopischen Probe wird wieder 
durch eine analoge Gleichung beschrieben [GI. (d)]. Po ist dabei 

der statische Dipol der Probe und f ' )  die nichtlineare Suszepti- 
bilitat n-ter Ordnung ; sie entspricht dem jeweiligen molekularen 
Koeffizienten in Gleichung (c) (mit der Ausnahme, daB bei den 
X-Werten auch lokale Feldeffekte, die auf das umgebende Me- 
dium zuruckzufuhren sind, beriicksichtigt werden) . 

Ein wichtiger Punkt hierbei ist, dalj das Molekiil (oder die 
makroskopische Probe) azentrisch sein muB, wenn p (oder fZ ) )  

ungleich Null sein soll. Dies kann folgendermahen erklart wer- 
den: Wirkt ein Feld der Starke + E auf ein Molekiil, so folgt aus 
Gleichung (c), darj der erste nichtlineare Term eine Polarisie- 
rung + BE2 induziert. Bringt man das Molekul nun in ein Feld 
der Starke - E, so sollte die Polarisierung erneut + BE2 sein; in 
einem punktsymmetrischen Molekiil miirjte der Wert jedoch zu- 
gleich - BE2 sein. Dieser Widerspruch ist nur losbar, wenn in 
punktsymmetrischen Medien den Wert Null hat. Umgekehrt 
kann man zeigen, dalj y in punktsymmetrischer Umgebung der 
erste nichtlineare Term ungleich Null ist und dalj es dariiber 
hinaus fur alle Medien ungleich Null ist, denn + E liefert 
+ YE',  wihrend - E - yE3 ergibt. 

wie ein Vektor 
~ e r h l l t [ ~ ~ ] .  Das ist dann wichtig, wenn man Experimente durch- 
fuhrt, bei denen das einwirkende Feld parallel zu einer Achse 
des Molekiils ist und daher die Hyperpolarisierbarkeit in dieser 
Richtung dominiert (d. h. beim EFISH-Experiment, siehe Ab- 
schnitt 3). 

Das Prinzip der Frequenzverdoppelung (SHG) besteht darin. 
dalj beim Durchgang eines intensiven Lichtstrahls durch ein 
NLO-Material zweiter Ordnung Licht mit der doppelten Fre- 
quenz des eingestrahlten entsteht. Mathematisch kann dies ge- 
zeigt werden, wenn man das elektrische Feld einer ebenen Licht- 
welle gemiiB (e) ausdruckt. Durch Einsetzen von Gleichung (e) 
in Gleichung (d) erhalt man fur die Polarisierung Gleichung (f). 

y ist eine skalare GroBe[391, wahrend sich 

P = Po + x"'Eo COS(W~) + X' ' 'E~ cos2(wt) 
(f) + f 3 ) ~ ;  cos3(wt) _._ 
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Da cos2(wt) = 1/2 + 1/2 cos(wt) gilt, wird aus Gleichung (f) 
Gleichung (g), d. h. die Polarisierung enthalt nun eine Kompo- 

P = Po + 1 / 2 ~ ' ~ ' E i )  + x"'E,, cos(2wt) 
+ 1/2x'z'E; cos(2wt) + ... 

nente mit Frequenzverdoppelung (2w). Man nennt dies ein 
,,Drei-Wellen-Mischen", da zwei Photonen der Frequenz w zu 
einem Photon der Frequenz 2 0  gefuhrt haben. Diese Analyse 
kann auf Terme dritter und hoherer Ordnung ausgedehnt wer- 
den, d. h. Prozesse dritter Ordnung sind dann mit einem ,,Vier- 
Wellen-Mischen" verknupft. 

Im allgemeinen hat man es bei NLO-Effekten zweiter Ord- 
nung mit der Wechselwirkung von zwei diskreten Wellen und 
den zugehorigen elektrischen Feldern El  und E, rnit den Elek- 
tronen der NLO-Verbindung zu tun. Bei zwei Strahlen unter- 
schiedlicher Frequenz wird daher aus dem Term zweiter Ord- 
nung in Gleichung (8) die linke Seite von Gleichung (h) . Deren 

x"'E, cos(w,t)E, COS(W,~) = I / ~ X ' ~ ' E , E ,  COS[(W, + w,)f] 
(h) + 1 / 2 f ) E , E ,  cos[(o, - w,)t] 

rechte Seite folgt aus weiteren mathematischen oder trigono- 
metrischen oberlegungen. Wenn zwei Lichtstrahlen mit den 
Frequenzen o, und w2 rnit einer NLO-Substanz in Wechselwir- 
kung treten, tritt folglich Polarisierung bei der Summe 
(w,  + w2)  und bei der Differenz (w, - w,) dieser Frequenzen 
auf. SHG liegt dann vor, wenn beide Frequenzen gleich sind. 
Zusammenfassend gilt: Terme mit Frequenzen, die die Summe 
oder Differenz zweier eingestrahlter Frequenzen oder das Dop- 
pelte der eingestrahlten Frequenz sind, resultieren aus einer 
nichtlinearen Suszeptibilitat zweiter Ordnung. 

NLO-Effekte dritter Ordnung sind das Ergebnis der Einfuh- 
rung eines weiteren Terms. Betrachten wir anhand von Glei- 
chung (8) nochnials die Polarisierung eines Molekiils [GI. (c)] 
(unter der Annahme, daR die Terme gerader Ordnung gleich 
Null sind, d. h. daR es sich um ein punktsymmetrisches Mole- 
kiil handelt), so erhalten wir Gleichung (i) und mit den Regeln 
der Trigonometrie (y/6)Ei cos3(wt) = (y/6)Ei [3/4 cos(ut) + 
1/4cos(3wt)]. 

p = po + aE, COS(W~) + (y/6)E: C O S ~ ( W ~ )  ... (9 

Daraus folgt Gleichung (j), d. h. die Wechselwirkung eines 
intensiven Lichtstrahls rnit einer NLO-Substanz dritter Ord- 

,U = p ,  + aE, C O S ( ~ ~ )  + (y/8)Ei cos(ot) 
+ (y/24)Ei cos(3wt) + ... 

nung erzeugt eine Polarisierungskomponente rnit der Frequenz 
der zweiten Oberwelle. In ahnlicher Weise wird bei einer makro- 
skopischen Probe die Erzeugung der zweiten Oberwelle durch 
die Suszeptibilitat $3)  des Materials ausgedriickt. Man beachte, 
daD f l  unabhangig von seinem Vorzeichen den jeweils gleichen 
EinfluR auf physikalische Effekte und auf das Potential ausubt, 
ein positives y jedoch ein anderes elektronisches Potential er- 
zeugt als ein negatives. LaDt man auf ein NLO-Material dritter 
Ordnung eine starke Spannung einwirken, so andert sich sein 

Brechungsindex; das Vorzeichen von y bestimmt dam,  ob der 
Beitrag dritter Ordnung zum Brechungsindex positiv oder nega- 
tiv ist. Fur weitergehende Diskussionen sei auf die Literatur 
verwiesen12b3 26,32,341 

3. Experimente zur nichtlinearen Optik 

Ein entscheidender Aspekt fur Fortschritte bei den Untersu- 
chungen zur nichtlinearen Optik war die Entwicklung experi- 
menteller Techniken zur Bestimmung und Messung der NLO- 
Aktivitat einer Probe. Dabei wurden in den vergangenen Jahren 
mehrere Methoden angewendet, die im folgenden kurz erklart 
werden. 

1. Die K~rtz-Pulverrnethode[~' -441: Diese Technik war die 
erste, die fur die Untersuchung metallorganischer Proben her- 
angezogen wurde. Dabei wird eine pulverformige Probe mit 
einem Laser bestrahlt; wenn die Probe SHG-Aktivitat zeigt, 
wird das bei der Frequenz der ersten Oberwelle emittierte Licht 
fokussiert und mit dem einer Referenzprobe wie Quarz oder 
Harnstoff verglichen, um das AusmaR der SHG-Aktivitit zu 
erhalten. Die Methode ist hervorragend geeignet, wenn viele 
pulverformige Proben untersucht werden sollen, sie gilt jedoch 
nur als halbquantitativ, und geringe Unterschiede in den relati- 
ven SHG-Aktivitaten sind wahrscheinlich nicht ~ignifikant[~'I. 
Die Ergebnisse hangen von der TeilchengroBe ab, und je nach 
dem Losungsmittel der Umkristallisation kann man unter- 
schiedliche SHG-Aktivitaten ein und derselben Probe erhalten. 
Die gemessene Aktivitat hangt sowohl von der molekularen ( f l )  
als auch von der makroskopischen Polarisierbarkeit (x(") ab, so 
daB die Pulvermethode nicht verlaDlich ist, wenn Struktur-Ei- 
genschafts-Beziehungen gefunden werden s ~ l l e n ~ ~ ~ ~ .  

2. Feldinduzierte Frequentverdoppelung (EFISH, electric 
,field induced second harmonic generation) : Das EFlSH-Experi- 
merit [46 - 491 ermoglicht Riickschliisse auf Struktur-Eigen- 
schafts-Beziehungen und liefert eine Projektion des /l-Vektors 
auf die durch das Dipolmoment des Molekuls (p) definierte 
Richtung. Die gasformige, flussige oder geloste Probe wird in 
ein starkes Gleichspannungsfeld gebracht, um die statistisch ori- 
entierten molekularen Dipole im Medium ausz~richten["~~. Ab- 
bildung 3 zeigt die Versuch~anordnung[~~. "8 "I. Meist werden 

I U 

I /  
U 

B 

Abb. 3. Schematische Darstellung des Aufbaus fur eine EFISH-Messung. 
A = Photoelektronenvervielfacher und Monochromator (Referenz), B = Filter, 
C = Zelle, D = Strahlteiler, E = Spiegel, F = Hochfrequenzpuls-Generator, G = 
Photoelektronenvervielfacher und Monochromator (Probensignal), H = Referenz- 
kristall, I Integrator, J = Aufzeicheneinheit. 
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die Proben in einem geeigneten Solvens gelost, und es wurden 
Methoden e n t w i ~ k e l t [ ~ ~ ] ,  um die Beitrage von Losungsmittel 
und Probe zu unterscheiden. Die Interpretation von EFISH-Ex- 
perimenten kann schwierig sein, wenn das Molekul keine deutli- 
che Charge-Transfer-Achse langs der Richtung des Dipols be- 
s i t ~ t [ ~ ~ .  521. Beim Experiment entsteht eine Oberwelle aus drei 
Wellen, d. h. der induzierten nichtlinearen Polarisierung liegt ein 
Vorgang dritter Ordnung zugrunde, zu dem auch die zweite 
molekulare Hyperpolarisierbarkeit y beitrigt[26* 3 5 ,  451. y wird 
jedoch in der Regel aus Experimenten zur zweiten Oberwelle 
(THG, third harmonic generation) erhalten und voin Wert des 
EFISH-Versuchs abgezogen, um /j zu bestimmen. Bei Verbin- 
dungen mit einer ausgepragten Ladungsverschiebung allerdings 
ist ,up sehr vie1 groBer als 7 ,  und der Beitrag dritter Ordnung 
wird hier oft vernachllssigt. 

3. H.pprr- Raleigh-Streuug ( H R S )  : Diese neuere Tech- 
nik[53. 541 dient zur Bestimmung der ersten molekularen Hyper- 
polarisierbarkeit /l von NLO-Verbindungen. Von Vorteil gegen- 
uber der EFISH-Methode ist. daI3 man Werte fur erhalt, ohne 
daI3 man zusiitzlich das Dipolmoment und die zweite molekula- 
re Hyperpolarisierbarkeit ;! bestimmen muB. 

Bei der HRS-Methode werden intensive Infrarotpulse eines 
Nd-dotierten YAG-Lasers auf eine thermostatisierte, zylindri- 
sche Zelle fokussiert. Ein geringer Anteil des einfdenden 
Strahk wird zur Uberpriifung von Pulsform und -stabilitat so- 
wie Lichtintensitat auf eine schnelle Photodiode gelenkt. Das 
Streulicht wird durch ein leistungsfiihiges Linsensystem fokus- 
siert, und die wahren Intensitaten des einfallenden Lichtpulses 
und des Streulichtpulses zweiter Ordnung werden mit einem 
,,gated integrator" gemessen. HRS ist die einzige Methode, mit 
der die /I-Werte geloster Salze bestimmt werden konnen (da 
EFISH bei leitenden Losungen nicht eingesetzt werden kann) , 
und fur einige gemischtvalente Metallkomplexe wurden in letz- 
ter Zeit bemerkenswerte Ergebnisse erhalten r551 (siehe Ab- 
schnitt 4.3). 

4. Erzeugung deer zweiteii Oberwelle ( T H G )  [45, 561: Damit 
wird ein Vorgang beschrieben, bei dem ein Laserfeld der Grund- 
frequenz o durch nichtlineare Polarisierung der Probe ein koha- 
rentes optisches Feld der Frequenz 3 0  erzeugt. Damit kann man 
die unverfalschte elektronische Nichtlinearitat dritter Ordnung 
bestimmen, ohne daB Komplikationen durch Beitrage der 
Orientierung oder molekularer Bewegungen berucksichtigt wer- 
den mussen[22* 57, 581; die Methode gilt als schnelles und verldR- 
liches Verfahren zur Bestimmung von y fur Molekule in Flussig- 
keiten oder Losungen. Es ist dabei jedoch zu bedenken, daW 
viele NLO-Substanzen dritter Ordnung im sichtbaren Bereich 
und im nahen Infrarotbereich absorbieren, wodurch die Bestim- 
mung ihrer elektronischen Hyperpolarisierbarkeit erschwert 
~ i r d [ ~ ~ ] .  

5. Entnrtetes Vier- Wellen-Misclzen (DFWM, degenerate, four 
wave 59,601: Dies ist die zweite haufig verwendete 
Methode zur Untersuchung von NLO-Substanzen dritter Ord- 
nung. Dabei treten drei Laserstrahlen der gleichen Frequenz in 
einer Probe in Wechselwirkung. Die nichtlineare Wechselwir- 
kung fiihrt zur Entstehung eines vierten Strahls, dessen Intensi- 
tat dem Produkt der eingestrahlten Intensititen und dem Qua- 
drat der Suszeptibilitat x'~' der makroskopischen Probe 
proportional ist. Notigenfalls erhalt man die zweite molekulare 
Hyperpolarisierbarkeit y aus der Beziehung y = x ' ~ ' / L ~ N ,  wobei 

N die Zahl der Molekule pro Volumeneinheit und L der Faktor 
fur das lokale Feld ist. Fur  die Sepaherung der Einzelbeitrage zu 
den DFWM-Signalen ist es unerlaWlich, da6 mit ultrakurzen 
Pulsen gearbeitet werden kann. Beitrage der Orientierung oder 
molekularer Bewegungen konnen die nichtlinearen optischen 
Eigenschaften beeinflussen; dies erschwert die Entwicklung von 
Struktur-Eigenschafts-Beziehungen fur den rein elektronischen 
Anteil von 1/[451. 

Weitere Methoden zur Messuiig von NLO-Effekten sind das 
optische Kerr-GateC6", die lineare elektrooptische (LEO)-Mo- 
dulation[621 sowie Interferenz- und Prismentechniken nach Ma- 

In der Regel benotigt man eine Kombination mehrerer Me- 
thoden, uni die NLO-Eigenschaften einer Substanz vollstiindig 
zu untersuchen. Dabei muB man allerdings beim Vergleich von 
NLO-Aktivitaten, die mit unterschiedlichen Methoden erhalten 
wurden, vorsichtig sein, da die Bedingungen und die zur Mes- 
sung genutzten Effekte nicht gleich sind. 

Fur  eine vollstiindige und detaillierte Diskussion aller Metho- 
den sei auf die angegebene Literatur verwiesen. 

ker[63 - 651 

4. Substanzen fur die nichtlineare Optik zweiter 
Ordnung 

Beim Entwurf von NLO-Substanzen zweiter Ordnung wur- 
den betrachtliche Fortschritte erzielt, da  man in den letzten Jah- 
ren herausgefunden hat, welche Faktoren zu einer starken Hy- 
perpolarisierbarkeit fiihren. Es gibt zwar noch Diskussionen zur 
Bedeutung und zu kleinen Anderungen dieser Faktoren. die 
folgenden Grundvoraussetzungen fur NLO-Aktivitit werden 
jedoch allgemein akzeptiert : 

1 .  polarisierbare Substanzen (Die Elektronen mussen weit 
von ihrer Gleichgewichtsposition entfernt werden konnen.) 

2. asymmetrische Ladungsverteilung (Donor-Acceptor-Sub- 
stitution) 

3. mobile konjugierte n-Elektronen 
4. nichtpunktsymmetrische Packung im Kristall (Dies ist 

durch ein Chiralitatszentrum erreichbar.) 
Will man voraussagen, o b  neue Substanzen als NLO-Mate- 

rialien einsetzbar sind, hat sich ein Zwei-Schritt-Modell auf der 
Basis elektronischer Eigen~chaften[ '~ .  I 51 als hilfreich erwiesen. 
Nach diesem Model1 mussen NLO-Molekule folgende Eigen- 
schaften haben : a) einen angeregten Zustand mit geringem ener- 
getischein Abstand zum Grundzustand, b) grol3e Oszillatorstar- 
ken fur elektronische Ubergange vom Grund- in angeregte 
Zustande und c) stark unterschiedliche Dipolmomente im 
Grund- und angeregten Z ~ s t a n d [ ' ~ " * ~ ~ ~ ~ ' ]  . D' iese Anforderun- 
gen werden am besten von dipolaren, leicht polarisierbaren II- 
Donor-Acceptor-Systemen mit einer Ladungsubertragung von 
elektronenschiebenden zu elektronenziehenden Gruppen er- 
fullt. Es wurden grol3e Anstrengungen unternommen, um insbe- 
sondere an leicht substituierbaren organischen Verbindungen 
die optimalen Kombinationen von Acceptor- und Donorgrup- 
pen zu ermitteln[22' 49, 681. Als allgemeine SchluBfolgerung er- 
gab sich, dal3 die erste molekulare Hyperpolarisierbarkeit (b) 
mit zunehmender Konjugationslange groBer wird. Mit dem 
Zwei-Schritt-Modell konnte man jedoch zeigen, daI3 es eine op- 
timale Kombination von Donor- und Acceptorgruppen gibt, die 
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zu einem maximalen Wert fur [j fuhrtL6’1, und daB die stkrkste 
Acceptorgruppe nicht unbedingt zur starksten NLO-Aktivitat 
fiihrt[68”1. Auch theoretische A r b e i t e ~ ~ [ ~ ~ -  7 1 1  ergaben dieses 
Maximum und die anschlieBende Abnahme des B-Wertes sowie 
die Aussage, daD es fur jedes Donor-Acceptor-Paar eine be- 
stimmte LHnge fur jede mogliche Briicke gibt, bei der 1 ein 
Maximum erreicht. Die Forschungen haben sich jahrelang auf 
die Entwicklung starkerer Acceptoren und Donoren konzen- 
triert, und der Struktur der Briicke zwischen den beiden End- 
gruppen wurde nur wenig Aufmerksamkeit gewidmet. Ergeb- 
nisse aus jungster Zeit deuten darauf hin, daR dies nicht klug 
ist; beispielsweise hat man herausgefunden, welche Bindungs- 
llnge bei einer Polyenbrucke optimal ist[s2,721, und man hat 
erkannt, daB auch die Wechselwirkung zwischen den Donor- 
und Acceptororbitalen und den Bruckenorbitalen von Bedeu- 
tung i ~ t [ ~ ~ ] .  

VergroBert man die Konjugationslange zwischen Donor und 
Acceptor, wird die Polarisierbarkeit signifikant verstarkt. Dies 
beruht im allgemeinen darauf, daR der energetische Abstand 
zwischen den beteiligten Zustlnden kleiner und das Ubergangs- 
dipolmoment groBer wird. Der EinfluB verschiedener kon- 
jugierter Ketten ist gut untersucht[”- 761. Aus Arbeiten uber 
einige Polyen-, Stilben- und Phenylhexatrien-Derivate weiR 
man, daB Brucken mit Benzolringen beim Entwurf von NLO- 
Substanzen mit hohen p-Werten vermieden werden soll- 
tenIs21. 

Doch auch bei Molekiilen mit einem hohen p-Wert kann eine 
SHG-Aktivitat ausbleiben. Eine weitere Voraussetzung ist die 
Bildung nichtpunktsymmetrischer Kristalle, und da etwa 70 YO 
aller achiralen Molekule in punktsymmetrischen Raumgruppen 
kristallisieren, stellt dies ein groheres Problem dar. Zu seiner 
Losung kamen viele Vorgehensweisen zur Herstellung azentri- 
scher Kristalle, die eine SHG-Aktivitat zeigen konnen, zum Ein- 
satz: 1) der Einbau von chiralen B a u ~ t e i n e n [ ~ ~ ’ ~ ~ ~ ,  2) Was- 
serstoff%riicker~bindungen[~~~ 7 9  - “I  , 3) ionische Chromo- 
phore[82, 831, 4) sterische Hinderung[’61, 5 )  Nutzung von Ein- 
schl~Bphanomenen[~~- 71 , 6) Langmuir-Blodgett-Techni- 
ken[’’], 7) Cokristallisation[881 und 8) Verminderung von Di- 
pol-Dipol-Wech~elwirkungen[~~~. Mit diesen Methoden gelang 
es mehr oder weniger erfolgreich, eine fur SHG-Aktivitat gun- 
stige Anordnung der Dipole zu erreichen. 

4.1. Metallocene 

Als Green et al. im Jahre 1987 beri~hteten[’~], dalj ein Ferro- 
cenderivat eine exzellente SHG-Aktivitat zeigte, war dies der 
erste Beweis dafiir, daB metallorganische Verbindungen auf dem 
Gebiet der nichtlinearen Optik zweiter Ordnung von groBem 
Nutzen sein konnten. Dies hat dazu gefuhrt, daR Metallocene 
die in diesem Zusammenhang am griindlichsten untersuchten 
Verbindungen sind. Das cis-Ferrocenderivat 1 wurde unter- 

sucht, da es in einer nichtpunkt- 
symmetrischen Raumgruppe kristalli- 
siert (dagegen ist das trans-Isomer we- 
gen seines Symmetriezentruins nicht 
SHG-aktiv. 1 zeigt Solvatochromie: 
Man findet im UV/Vis-Spektrum zwei 
Banden (bei 340 und 492 nm) in N,N‘-  NO2 

Dimethylformamid und drei (bei 320,406 und 462 nm) in Hep- 
tan. Man beachte, daB eine ausgepragte Losungsmittelabhan- 
gigkeit des UV/Vis-Spektrums einer Verbindung (d. h. Solvato- 
chromie) ein guter erster Indikator fur eine mogliche NLO- 
Aktivitit ist. Kurtz-Pulvermessungen bei 1064 nm zeigten, daR 
die SHG-Aktivitat von 1 62mal so groR ist wie die der Harn- 
stoff-Verglei~hsprobe[~~~. DaR Metallocenderivate sehr leicht 
Redoxreaktionen eingehen, sollte auch zu einer leichten La- 
dungsubertragung uber das konjugierte 7c-System und damit zu 
hohen 1-Werten fiihren. Die Donorstarke der Metallocene wird 
auf die geringe Bindungsenergie der Elektronen am Metall zu- 
riickgefuhrt; die Starke ihrer SHG-Aktivitat laat sich durch 
Strukturmodifizierungen, die auch das Redoxpotential andern, 
beeinflussen. Auf der Grundlage der Bindungsenergien und Re- 
doxpotentiale waren jedoch groI3ere molekulare Hyperpolari- 
sierbarkeiten zu erwarten, als tatsachlich beobachtet wur- 
den[351. Die Autoren vertreten die Ansicht, daR die n-Orbital- 
Geometrie zu einer ungeniigenden Kopplung zwischen dem 
Zentralmetall und den Substituenten fuhrt und dadurch die 
Donorstarke des Metallzentrums verringert wird. Bei einer 
Reihe von Alkenylidindieisen-Komplexen[911 wurde eine ver- 
besserte Kopplung und eine direkte Verkniipfung des Metalls 
mit dem organischen Acceptorsystem erreicht. Verbindungen 
wie [(~5-C,H,),Fe2(CO),(p-CO)(p-(E)-C-CH=CH-C,H4- 
p-N(CH,),)]CF,SO, besitzen eine groBe molekulare Hyperpo- 
larisierbarkeit zweiter Ordnung, aber wegen einer ungunstigen 
Anordnung der Chromophore im Kristallgitter eine geringere 
SHG-Aktivitat als erwartet (Kurtz). 

Daraus ergaben sich weitere Arbeiten uber ahnliche Ferro- 
cenylverbindungen von Bandy et al.[921 und Marder et a1.[93.941. 
Verbindungen des Typs [(~S-C,H,)Fe(qs-C,H,(CH,)- 
CH=CHR)] mit R = p-NO,-, p-CN-, p-CHO-C6H4, (E)-  

CH=CH-p-NO,-C,H, und -?=CH-CH=C(NOJO zeigten 
SHG-Aktivitaten (Pulvermessungen), die 1.2- bis 17mal 
groljer waren als die von H a r n ~ t o f f [ ~ ~ ] .  Die Einfiihrung einer 
Methylgruppe an dem Cyclopentadienyl(Cp)-Ring mit der 
Acceptoreinheit fiihrte zu Asymmetrie und optischer Ak- 
tivitat und trug dazu bei, daR die SHG-Aktivitit groRer 
war als bei den analogen q’-C,H,(CH=CHR)-Verbindungen. 

Die groBte bisher gemessene SHG-Aktivitat einer metallorga- 
nischen Verbindung erhielt man in der Reihe von Salzen 2[933 ’,I. 

Die bei Pulvermessungen 
erhaltene SHG-Aktivitat 
hangt vom Gegenion X-  ab 
(wie bei organischen Sal- 
zen[82,831) und ist mit 1- als 
Anion 220mal grol3er als die 
von Harnstoff (Tabelle 2). 
Interessanterweise werden 
die bei Pulvermessungen ermittelten Werte kleiner, wenn Eisen 
durch Ruthenium ersetzt wird. Eine mogliche Erkllrung hierfur 
ist, daB Ruthenium elektronenarmer als Eisen und daher ein 
schlechterer Donor ist und daB die untersuchten Rutheniumver- 
bindungen dazu neigen, in punktsymmetrischen Raumgruppen 
zu kristalli~ieren[~~I. 

Vor kurzem wurde eine systematische Untersuchung der mo- 
lekularen Hyperpolarisierbarkeit einiger Ferrocen- und Ruthe- 
nocenderivate d ~ r c h g e f u h r t [ ~ ~ ,  9s, 961. Es handelte sich um den 

X- 

b 2  
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Tahelle 2. SHG-Aktivitit einer Reihe von Salzen des Typs 2 (gemessen an Pulver- 
prohen) 1941 

X SHC-Aktivitit kd] 

220 
165 

0 
50 

120 
13 

0.05 
0 

13 

vom elektronenreichen Eisen zum elektronenarmen Bor erhielt 
man fur [(E)-(~5-C,H,)Fe{yS-C~H4-CH=CH-B(Mes)2}] ei- 
nen /I-Wert van 24 x 

Dariiber hinaus wurden weitere Donor(Ferrocen)-Acceptor- 
Verbindungen untersucht: 1) 4-Ferrocenyl-2'-methyl-4-nitro- 
azobenzolr1021 ist ein polarisierbares dipolares Molekul. Es kri- 
stallisiert jedoch in einer punktsymmetrischen Kopf-Schwanz- 
Anordnung, und dies fuhrt dam, daR keine NLO-Aktivitat auf- 
tritt. 2) Fur das 1,3-Diazolidin 3 fand man bei Pulvermessungen 

esu. 

[a] Gemessen he1 einer Wellenlinge von 1907 nm. CHz-NvN- / \  C H z T  

in Abbildung 4 dargestellten Verbindungstyp [(qS-C,X,)M(@'- 
C,H,-(CH=CH),,-C,H,Y)]. Dabei variierte man das Zentral- 
metal1 M, die Acceptorgruppe Y = NO,, COCH, , CN, CHO, die 
Stereochemie an den Doppelbindungen (cis und trans), die Kon- 
jugationsliinge n und die elektronenschiebenden Substituenten X 
am Cp-Ring, um im Detail zu verstehen, welche strukturellen 
Parameter die inolekulare Hyperpolarisierbarkeit beeinflussen. 
Es zeigte sich, daR 1 )  Pentamethylderivate (X = Me) ein groRe- 
res Dipolmoment besitzen und groIJere NLO-Aktivitiit zeigen, 
2)  der P-Wert von Ferrocenen groRer ist als der von Ruthenoce- 
nen und 3) die Konjugationslange einen starken EinfluB ausubt, 
wobei eine Verbindung n i t  zwei Doppelbindungen einen vie1 
hoheren p-Wert (66.0 x esu) hat als die entsprechende 
Verbindung mit nur einer Doppelbindung (31.0 x esu). 

M = F e , R u  
X = CH,, H 
n = 1 , 2  

Ahh. 4. Metallocene mil konjugierten olefinischen Substituenten 

Ferrocencarbaldehyd war die Ausgangsverbindung fur eine 
Reihe von Ferrocenyl-Schiff-Basen des Typs [($-C,H,)Fe(if'- 
C,H,CH=NR)] (2.B. R = NCH(C,H,-p-NO,) und C,H,-p- 
CN)[973 981. Man beobachtete zwar eine betrachtliche Solva- 
tochromie, die Verbindungen kristallisierten jedoch in einer 
punktsymmetrischen Raumgruppe. Das Ferrocenylimin [ ( q s -  
C,H,)Fe(~5-C,H,CH=N(C,H,-p-N0,))] zeigte zwar eine ge- 
w i s e  NLO-Aktivitit; diese war jedoch gering, sie betrug nur ein 
Drittel der von Harnstoff. Die Verbindung kristallisierte nicht- 
punktsymmetrisch. die Raumgruppe P222 fiihrt aber zu einer 
makroskopischen Kompensation der Dipolaritat des Molekiils. 

Marder et al.[9s-1011 nutzten die Ferrocenylgruppe als 
Elektronendonor in einigen Donor-Acceptor-substituierten 
Organoboranen des Typs [(E)-Do-CH=CH-B(Mes),] und 
[Do-C=C-B(Mes),J mit Do = P(C6H5),, (qs-C,H,)Fe(qS- 
C,H,) und Mes = Mesityl. Dreifach koordiniertes Bor besitzt 
ein leeres p-Orbital und ist somit ein starker n-Acceptor. AuBer- 
den1 waren von einigen x-konjugierten Organoboranen grolie 
P-Werte bekannt. Als Folge der leichten Ladungsiibertragung 

& NC A &  CN 

3 

ein SHG-Signal, allerdings nur von geringer I n t e n ~ i t i t ~ ' ~ ~ ~ .  3) 
Ahnliche Ergebnisse wurden auch fur Donor-Acceptor-substi- 
tuierte Acetylene b e r i ~ h t e t [ ' ~ ~ ,  . So 1st ' die SHG-Aktivitat 
von Ferrocenyl(pheny1)acetylen bei 1907 nm 3.7mal so groB wie 
die von Harnstoff. Sie ist jedoch etwa 15mal kleiner als die der 
ahnlichen Ferrocenylethylenverbindung 1 1901. 

Um sicherzustellen, daB eine Substanz in einer nicht- 
punktsymmetrischen Raumgruppe kristallisiert, fiihrten Green 
et al.r'061 den chiralen (+)-DIOP-Liganden (DIOP = 2.3-0- 
Isopropyliden-2,3-dihydroxy-l,4-bis(diphenylphosphino)butan) 
bei einer Reihe von Verbindungen der allgemeinen Formel [($- 
C,H,)Fe(( + )-diop}(p-NCC,H,R)]PF, ein (R' = Donor- oder 
Acceptorgruppe). Mit R = NO, verhalt sich das Ferrocenyl- 
fragment iiber die d-n*(NC)-Orbitale gegeniiber der NO,- 
Acceptorgruppe als Donor; dies fuhrt zu einer SHG-Aktivitat, 
die 38mal so groB ist wie die von Harnstoff. Aufgrund der Uber- 
legung, daJ3 das Fehlen eines 
Symmetriezentrums eine Eigen- 
schaft chiraler, enantiomerenrei- 
ner Verbindungen ist, syn- 
thetisierten Togni und Rihs[1071 
einige enantiomerenreine Fer- 
rocenderivate 4 als NLO-Sub- 
stanzen. Da sie zudem ein konju- 

enthalten, rechnete man mit ho- 
her SHG-Aktivitlt; leider kristallisieren die Verbindungen aber 
in einer paarweise antiparallelen Anordnung, und dies fiihrte zu 
geringen SHG-Aktivitaten. 

Doisneau et al.[loS1 stellten einige Eisen(Ferroceny1)-Palla- 
dium-Komplexe her, bei denen die Ferrocenylgruppe uber eine 
Ethylenbriicke mit einer elek- 
tronenziehenden Dihydrooxa- 
zolgruppe verkniipft ist ( 5 ) .  
EFISH-Messungen der freien 
Ferrocenylliganden lieferten 
verniinftige Werte fur fl, und die 

ordination mit Pd" (+ 5 )  noch 
um den Faktor 2 verstarkt. Das 

NO2 

giertes Donor-Acceptor-System 4 

X- Pd - C1 

NLO-Aktivitat wurde bei Ko- dF & H5C6 CI 
\ 

5 ,x=s , so  
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Metall-Ion zieht vermutlich Elektronendichte von den freien 
Elektronenpaaren der Heteroatome ab. Weitere Arbeiten zu 
Metallocenen widmeten sich beispielsweise Polymeren mit Fer- 
rocenyl-Acceptorgruppen in der Seitenkette['Ogl und neuarti- 
gen r?-Aren-q-Cp-Rutheniumkomplexen (Aren = Thiophen, Ni- 
trobenzol, N,N-Dimethyl-4-nitroanilin, 2-Methyl-4-nitroani- 
lin)rllO1. Wahrend das (Ferrocenyl)methylmethacrylat-Poly- 
mer["'] eine SHG-Ausbeute liefert, die viermal so groR ist wie 
die des Quarz-Standards, mu6 bei den anderen Verbindungen 
die NLO-Fahigkeit erst noch gezeigt werden. 

berichteten vor kurzem iiber 
elegante und griindliche theoretische Untersuchungen metallor- 
ganischer Verbindungen als NLO-Chromophore zweiter Ord- 
nung. Mit genauen, Chemie-orientierten und rechengiinstigen 
ZINDO-SOS-Formalismen wurden Ferrocene wie 2['131, 
(Aren)tricarbonylchrornkomple~e~~~~~ sowie Stilbazol- und 
(Pyridin)pentacarbonylverbindungen von Elementen der 
Gruppe 6[1141 untersucht. Durch den Vergleich berechneter Hy- 
perpolarisierbarkeiten p mit kiirzlich erhaltenen EFISH-Daten 
an metallorganischen Verbindungen in Losung konnten die 
Autoren die VerlaBlichkeit ihres theoretischen Ansatzes be- 
legen, bekannte molekulare NLO-Aktivitaten erklaren und che- 
mische Modifizierungen zur Optimierung der Hyperpolarisier- 
barkeit bei metallhaltigen chromophoren Verbindungen vor- 
schlagen. 

Eine der SchluBfolgerungen war, da13 metallorganische Chro- 
mophore eine hochpolarisierte und stark gekoppelte Bindungs- 
umgebung am Metall besitzen miissen, wenn sie gute NLO-Ei- 
genschaften aufweisen sollen. Wichtiger ist jedoch der Beweis, 
daB effiziente quantenchemische Methoden zum Verstandnis 
der Hyperpolarisierbarkeit herangezogen werden konnen und 
man sie daher nutzen kann, um neue chromophore Gruppen rnit 
optimalen NLO-Eigenschaften zu entwerfen. 

Marks, Ratner und Kanis" 

4.2. Metall- und Pyridinmetall-Carbonylkomplexe 

Tm Jahre 1986 wurde eine groRe Zdhl ubergangsmetallorgani- 
scher Komplexe rnit Metallen der Gruppe 6 und Carbonyl- so- 
wie Aren-, Pyridin- oder chiralen Phosphanliganden mit Pulver- 
methoden auf SHG-Aktivitat ~ n t e r s u c h t [ ~ ~ ~ .  Die (Aren)- 
carbonylkomplexe vom Typ [M(CO),(q-Aren)L, -,J rnit 
M = Cr, Mo, W; L = Phosphan und n = 0-3 kristallisieren 
aber im allgemeinen in punktsymmetrischen Raumgruppen, so 
daR die X(2)-Werte verschwinden. Das gleiche Problem trat bei 
den (Carbony1)pyridin-Metallkomplexen auf, deren SHG-Akti- 
vitat zwischen 0.04 und 1.0 (bezogen auf Harnstoff) lag. Man 
hatte aus mehreren Griinden angenommen, &dB (Aren)- 
carbonyl-Metallkomplexe eine signifikante NLO-Aktivitit zei- 
gen sollten: Im langwelligen Spektralbereich beobachtet man 
intensive Metall -+ Ligand-CT-Banden mit einer Verstarkung 
des Dipolmomeiits, und die Arenliganden liefern eine groDere 
Zahl delokalisierter Elektronen und damit Konjugation. Vor 
diesem Hintergrund untersuchten Cheng et al.[951 eine Reihe 
von ($'-Aren)tricarbonyl-Chromkomplexen des Typs [Cr(q6- 
C,H,X)(CO),] rnit X = H ,  OCH,, COOCH,, NH, und 
N(CH,), . Die p-Werte waren jedoch wieder klein und Cnderten 
sich bei Variation von X wegen der schlechten Konjugationsver- 
kniipfung im System kaum. Einige Bipyridinmetallkomplexe 
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[M(bpy)(CO),J, M = Mo, Cr, W, und [M(bpy)CI,J, M = Pt, 
Pd, zeigten ebenfalls SHG-Aktivitat ahnlich der von Harnstoff. 
Dagegen lieferte eine Reihe von Pentacarbonyl(pyridin)- 
wolfram-o-Komplexen 6 einige interessante Ergebnisse bei 
E F I S H - M e s s ~ n g e n [ ~ ~ ~  '' . 1  Be' 

durch Wechselwirkung des 
diesen Verbindungen entsteht 

freien Elektronenpaars am 

bital am Wolfram eine o-Bin- 
dung. Cute Uberlappung der Pyridin-norbitale mit dem dzz- 
und dem d,,-Orbital ermoglicht eine zusatzliche 71-Donorbin- 
dung zum Zentralmetall, das im Grundzustand wegen der fiinf 
Carbonylliganden als 71-Acceptor fungiert. Im Unterschied zu 
den 71-Arentricarbonyl-Chromkomplexen beobachtete man hier 
deutliche NLO-Effekte (die Werte waren mit denen bekannter 
organischer Systeme wie p-Nitroanilin['5b1 vergleichbar) sowie 
einen EinfluB des para-Substituenten auf den 1-Wert. 

Carbonylmetallkomplexe wurden bei der Herstellung von 
Wirt-Gast-Verbindungen verwendet. Das Fehlen von SHG- 
Aktivitat 1st das Ergebnis der ausgepragten Tendenz von Di- 
polen, in einer antiparallelen (punktsymmetrischen) Anord- 
nung zu dimerisieren. Macht man den Hohlraum relativ zum 
Gastmolekiil klein, wird eine Kopf-Schwanz-Anordnung der 
Dipole elektrostatisch begiinstigt, und dies fiihrt zu SHG- 
aktiven Substanzen. Wirtverbindungen wie Thioharnstoff, 
Tris-o-thymotid und Clathrate bilden rnit metallorganischen 
Verbindungen polare EinschluBkomplexe; mehr als 60 % davon 
erwiesen sich als SHG-aktiv["6. "'I. Abhangig vom Wirt- 
Gast-Verhaltnis konnen die Substanzen in nichtpunktsym- 
metrischen Raumgruppen kristallisieren. So zeigt ein Komplex 
aus Thioharnstoff und [(q6-C,H6)Cr(CO),] (3: 1) eine SHG- 
Aktivitat von 2.3 bezogen auf Harnstoff, wahrend die nicht- 
komplexierte Verbindung inaktiv ist. Auch EinschluBver- 
bindungen mit [ (q4-Trimethylenmethan)Fe(CO),I und [ (Cy- 
clohexadienyl)Mn(CO),] wurden rnit einigem Erfolg einge- 
~e tz t [*~] .  

(oc)s'v-N DY \ / 

Stickstoff mit dem leeren d-or- y = ' 4 -  NH2, C6H59 Ct1O, COCH3 

4.3. Oktaedrische Metallkomplexe 

In der zweiten Halfte der achtziger Jahre fmd man heraus, 
daR Komplexe des Typs [M(NO)LXZ] rnit M = Mo, W, 
L = Tris(3,5-dimethylpyrazolyl)borat, X = I, CI, Z = 0, NH, 
OPh, NC,H,, NHPh, SPh ausgezeichnete SHG-Eigenschaften 
besitzen. Entscheidend ist dafiir das Redoxverhalten dieser Ver- 
bindungen, wobei die 16-Elektronenspezies [M(NO)LXZ] 
(Z = 0 oder NH) als elektronenziehende und die 17-Elektro- 
nenspezies [M(NO)LXZ]- als elektronenschiebende Gruppe 
fungieren['ls3 l 1  '1. Zunachst war es vielleicht iiberraschend, daR 
auch, wenn das Zentralmetall ein Chiralitatszentrum war, und 
bei chiralen LigandenL3*1 die SHG-Aktivitlt gering war, aber 
dann fand man heraus, dal3 in der Elementarzelle jeweils zwei 
Molekule gegeneinander angeordnet sind. Die Einfiihrung der 
sperrigen und elektronenschiebenden Ferrocenylgruppe brachte 
mehr Erfolg, und Komplexe des Typs 7 rnit M = Mo, Z = 4- 
NHC6H,-N=N-C,H,-4'-Fc sowie M = W, Mo, Z = 4- 
NHC6H,(3-Me)-N=N-C,H,-4-Fc (Fc = ($-C,H,)Fe($- 
C,H,) zeigten eine SHG-Aktivitat, die 59-, 53- bzw. 123mal 
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groljer war als die von Harn- 
stoff. Modifizierungen der 
Komplexbausteine ergaben, 
dalj ohne die [M(NO)LCl]- 

NO und insbesondere ohne die [Fe- 

keine oder nur eine geringfiigi- 
ge SHG-Aktivitat auftrat13*]. 

Thompson et a1.1120-'2'1 un- 
tersuchten monomere, dimere 
und oligomere Komplexe 8 
(hauptsachlich Manganverbin- 

dungen) mit dem vierzdhnigen Liganden salen (N,N'-Bis(salicyli- 
denaminato)ethylen) , der wegen seiner geringen Absorption im 

C1 

CH3 

7 

= salen n 
sichtbaren Bereich und seiner Neigung zu planarer Koordina- 
tion ausgewlhlt wurde. Auljerdem enthielten diese Komplexe 
einen difunktionellen Liganden, der sowohl eine dative als auch 
eine kovalente Bindung zum Metall bilden kann. Die ersten 
Ergebnisse waren aus Strukturgrunden nicht ermutigend, doch 
sollten solche Probleme durch die Einfiihrung chiraler Briicken- 
liganden losbar sein. 

Sakaguchi et al.[1221 zeigten anhand des Ruthenium(ir)- 
Tris(2,2'-bipyridin)-Komplexes 9 die Bedeutung von Me- 
tall + Ligand-Charge-Transfer-Ubergangen fur die NLO- 
AktivitEt. Der b-Wert von 9 liegt in der Groljenordnung 

0 

2 clod- 

Wert 20 x esu, wahrend das System mit einem einzelnen 
Phenylring einen Wert von 3.5 x 

In jiingerer Zeit durchgefiihrte Hyper-Rayleigh-Streuungs- 
Messungen an geinischtvalenten Metallkomplexen erwiesen 
sich als sehr intere~sant[*'~. Man nahm an, dal3 gemischtvalente 
Verbindungen, die sich durch einen Charge-Transfer-Ubergang 
zwischen Metallen unterschiedlicher Oxidationsstufe auszeich- 
nen, eine starke NLO-Aktivitat aufweisen konnten. Fur das 
zweikernige Komplex-Ion [(CN),RU(,LC-CN>RU(NH,),~- und 
ein iihnliches metallorganisches Ion, [ (q5-C5H,)Ru(PPh3),- 
(,u-CN)RU(NH,),]~+, wurden p-Werte von iiber esu er- 
mittelt; diese Werte gehoren zu den groljten. die man bisher in 
Losung bestimmt hat. Die Energie des Charge-Transfer-Uber- 
gangs llRt sich leicht modifizieren, so darj fur diesen Chromo- 
phortyp ein betrachtliches Potential im Hinblick auf NLO-Akti- 
vitat zu erwarten ist. 

In anderen Arbeiten wurden unsymmetrische Alkinylruthe- 
nium-112S3 1261 und -osmiumkomplexe mit elektronen- 
schiebenden oder -ziehenden Gruppen untersucht (Abb. 5). 

esu besitzt. 

Abb. 5. Struktur der Donor-Acceptor-Verhindung [CIRu(dppm),(C =C -Cc,H4-p- 
NO,)] im Kristall (die Wasserstoffatome und die Phenylgruppen der Phosphanli- 
ganden sind der hesseren Ubersichtlichkeit wegen nicht gezelchnet). 

Die Ergebnisse erster Messungen zur SHG-Aktivitat an Pul- 
verproben[1261 waren jedoch enttauschend, da die Verbin- 
dungen in punktsymmetrischen Raumgruppen kristallisier- 
ten. 

4.4. Quadratisch-planare Metallkomplexe 
0 

9 

70 x esu, d.h. er iihnelt dem der fruher untersuchten 
organischen Verbindung 2-Methyl-4-nitroanilin 31. Weitere 
untersuchte Rutheniumkomplexe besaljen die allgemeine 
Formel [(q5-C5H,)Ru(PPh3),L]PF,, wobei L eine Reihe von 
Liganden, darunter auch substituierte Nitrile, sein ka11n"~~I. 
EFISH-Messungen der Hyperpolarisierbarkeit zweiter Ord- 
nung bei 1064 nm zeigten, daf3 Art und L6nge der Kon- 
jugation e k n  deutlichen Einflulj auf diese haben. So be- 
trlgt beim Biphenylliganden (-C,H,-C,H,-OC,,H,,) der B- 

Quadratisch-planare Metallkomplexfragmente des Typs 
[M(PEt,),X] (M = Ni, Pd, Pt, X = CI, Br, I) sind ausgezeichne- 
te Elektronendonoren. und so erhielt man mit aromatischen 
Acceptorgruppen Donor-Acceptor-Komplexe mit NLO-Aktivi- 
tat1127]. In Tabelle 3 sind die aus Pulvermessungen erhaltenen 
SHG-Aktivitaten dieser Verbindungen aufgelistet. Generell 
zeigten die p-Nitroverbindungen die grorjte Aktivitit (bis zu 
14mal die von Harnstoff), wobei die Werte vom Metall, vom 
Halogenoliganden und vom zusatzlichen Substituenten am Ben- 
zolring abhingen. EFISH-Messungen an ahnlichen Palladiuni- 
und Platinverbindungen des Typs [ML,XY] (mit L = PEt,, 
X = Br, I, Y = o-C,H,NO, und o-C,H,CHO) bestatigten 
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Tabelle 3. SHG-Aktivitdten von Komplexen des Typs rrun.r-[M(PEt,),X(Z-Y-4-2- 
C,H,)I. 

~ 

M X Y Z SHG-Aktivitdt [a1 

Pt 
Pt 
Pt 
Pt 
PI 
Pd 
Pd 
Pd 

Br 
I 
Br 
Br 
Br 
1 
Br 
Br 

NO2 4.2 
NO, 5.0-8.0 [b] 
CHO 1.5-3.4 [b] 
NO* 2.0-14.0 [b] 
H 0.8 
NO, 2.3 
NO, 5.0-10.0 [b] 
CHO 2.3 

Bezogen auf Hamstoff. Ib] Die Scbwankung der Werte ist darauf zu- 
ruckzufuhren, dab mehrere Proben vermessen wurden; die Werte hingen wahr- 
scheinlich von der TeilchengriiRe ab. 

diese Trends["]. Der pura-Substituent steht hier in Konjugation 
rnit dem Zentralmetall und hat wie erwartet einen signifikanten 
EinfluB auf die Hyperpolarisierbarkeit ; der B-Wert der Nitro- 
verbindung ist dabei wegen des starkeren elektronenziehenden 
Effekts grol3er als der des Aldehyds. Metall, Halogen und Phos- 
phan iiben ebenfalls wieder einen, wenn auch geringeren EinfluR 
auf p aus. 

Einige lineare, Donor-Acceptor-substituierte Plantinbis(ace- 
tylide) des Typs trans-[Pt(PMe,Ph)(C=CX)(C=CY)] (X = n- 
Donor, z.B. MeO, MeS, Me,N, Y = n-Acceptor, z.B. CN, 
N02)[128.1291 kristallisieren in nichtpunktsymmetrischen 
Raumgruppen und zeigen passable SHG-Aktivitaten. Interes- 
sant war die Frage nach dem EinfluR des Zentralmetalls als 
Bindeglied zwischen organischem Donor und Acceptor. Des 
weiteren wurden ahnliche Donor-Acceptor-substituierte Me- 
tallacetylide des Typs [ (CO),Mn - C r  C- C,H,-C=C - 

Pd(PBu,),Cl] synthetisiert""], fur die man ein interessantes 
NLO-Verhalten zweiter Ordnung erwartet ; dies muR jedoch 
noch gezeigt werden. 

In jiingerer Zeit haben quadratisch-planare Metallkomplexe 
rnit Stilbazolliganden Interesse geweckt. Gibt man trans-4'- 
Brom-4-stilbazol zu [Pd(PR,),], so erhalt man die entsprechen- 
den Pd"-Komplexe 10" 311. Obwohl diese Verbindungen konju- 

gierte Systeme mit asym- 
m PR metrischer Ladunmver- - 

teilung enthalten, waren 
die bei Pulvermessungen 
ermittelten SHG-Aktivi- 
taten wegen der Kristalli- 
sation in punktsymmetri- 

schen Raumgruppen nur so groB wie die von Harnstoff oder 
kleiner. Die Situation bessert sich, wenn eine cis-[MX(CO),]- 
Gruppe (M = Ir', Rh', X = C1, Br) mit dem Stickstoffatom des 
Stilbazol-Pyridinrings verkniipft ist und wenn es sich beim 4'- 
Substituenten urn eine chirale, langkettige Alkylgruppe handelt 
(11)[132, 1331. Der /I-Wert des freien Stilbazols wird bei Koordi- 
nation an die cis-[MX(CO),]-Gruppe groner, d. h. das Metall- 
komplexfragment ist ein besserer Acceptor als das Stickstoff- 
atom des Pyridinrings. Vorteilhaft ist, da13 die Verbindungen 

10, R = CH3, C2H5. C,H, 

X 
1 -  

OC- Y-N- OR 11 

co \ /  

nicht stark farbig sind, aber immer noch eine vernunftige Hy- 
perpolarisierbarkeit aufweisen (Verbindungen, bei denen ein 
Charge-Transfer-Term die Hauptkomponente von p ist, sind 
normalerweise stark farbig), da so ihr Transparenzbereich und 
folglich ihr potentieller technischer Einsatzbereich grol3er sind. 
Die SHG-Aktivitlt ist klein, aber nicht Null, was zeigt, daB die 
chirale Alkylgruppe R die Kristallpackung nur wenig beein- 
flufit. 

4.5. Siliciumkomplexe 

Im Jahre 1990 wurde eine Reihe von substituierten Silanen 
hergestellt (12), bei denen Donor- und Acceptorgruppe durch 

CN 

1 2 , n  = 1 . 2 . 6  

Siliciumatome getrennt waren[134' 1351. Wie EFISH-Messungen 
zeigten, wird die Hyperpolarisierbarkeit mit steigender Zahl an 
Siliciumatomen groBer; dies ist auf o-Delokalisierung entlang 
der Si-Si-Kette zuriickzufiihren, die auI3erdem noch besser pola- 
risierbar ist als C-C-Ketten. Ein weiteres wichtiges Merkmal 
dieser Verbindungen ist ihre optische Durchliissigkeit. Der Ein- 
bau von Silicium in die Kette verschiebt z.B. das Absorptions- 
maximum nach 276 nm, d. h. zu einer deutlich kleineren Wellen- 
lange als bei einem Standard-Donor-Acceptor-Polyen wie 
p-Nitroanilin (A,,, = 365 nm). 

Poly~arbos i lane[ '~~~ des Typs [-GC- SiPh, -C=C-Z-], 
init Aren- und Acetyleneinheiten in der Hauptkette wurden rnit 
vielen Areneinheiten Z hergestellt, z.B. mit Fluoren-2,7-, Bi- 
pyridin-2,2'-, Anthracen-9, lo-, Thiophen-2,5- und 5-Cyano-2-hy- 
droxybenzol-l,3-diyl. Die NLO-aktiven Donor-Acceptor-Grup- 
pen befinden sich in einem Abschnitt der Polymerhauptkette, 
und man fand schon vielversprechende NLO-Aktivitdten; de- 
taillierte Untersuchungen stehen allerdings noch aus. Schliel3- 
lich wurde auch eine Reihe von p-substituierten Diphenylsilanen 
mit Dimethylaminodonor- und Sulfonylacceptorgruppen synthe- 
tisiert (13)" 371. Die p-Werte dieser Verbindungen sind etwa so 
groR wie die der analogen Verbindungen 12['341. 

4.6. Nitridometallverbindungen 

Die schon seit einiger Zeit bekannten Nitridoverbindungen 
des Typs [(RO)3M=N][138* 13'] kristallisieren in nichtpunkt- 
symmetrischen Raumgruppen und liegen als lange Ketten mit 
alternierenden kurzen Dreifach- und langen Einfachbindungen 
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vor. Hopkins et al." 401 stellten eindimensionale Polymere 
[(RO),M-N], mit M = Mo, W und R 5 CMe,, CMe,CF, und 
CMe,Et her (14) und fuhrten Messungen zur SHG-Aktivitat an 
Pulverproben durch. Uberraschenderweise erhielt man nur klei- 
ne Werte, die jedoch, wie man zeigen konnte, durch die Art des 
Alkoxidoliganden und die Lange der konjugierten [MN],-Kette 
beeinflu& werden. 

14 

Zuletzt seien Peiitaamminrutheniumkomplexe des Typs 
[(NH,)5RuN-C-R-C=NRu(NH,),I(PF6)5 enviihnt (R = 

C6H4, C,H,(CH,),), von denen man NLO-Aktivitat erwartet; 
der Beweis steht jedoch noch aus, da sich die Verbindungen bei 
Bestrahlung mit Laserlicht zer~e tzen[ '~ '~ .  

5. Substanzen fur die nichtlineare Optik dritter 
Ordnung 

Die Struktur-Eigenschafts-Beziehungen, die zu NLO-Effek- 
ten dritter Ordnung fiihren, sind noch wenig bestimmt. Anders 
als beim Entwurf von NLO-Materialien zweiter Ordnung, fur 
den es einige klar definierte Regeln gibt, fehlen solche fur die 
Planung von NLO-Verbindungen dritter Ordnung noch weit- 
gehend. Man weiB jedoch, daR sich Polymere rnit ausgedehnter 
n-Konjugation dafiir eignen und daR eine Verstarkung der Kon- 
jugation, d. h. eine grolje Konjugationslknge, eine Moglichkeit 
ist, grolje NLO-Effekte dritter Ordnung (THG) zu erhal- 

tronen fuhrt zu einer groI3en anharmonischen Komponente der 
nichtresonanten elektronischen O~z i l l a t ionen[ '~~~ .  Im Jahre 
1973 wurde berichtet, dalj f 3 )  rnit steigender Zahl der Atome in 
langkettigen Molekulen groljer ~ i r d [ ' ~ ' ' ;  spater wurde dann 
postuliert, dab Strukturen mit langen konjugierten x-Systemen 
ideale Voraussetzungen fur groRe ~(~I-Wer te  ~ i n d [ ' ~ ~ ] .  Die Ent- 
deckung leitfahiger Polymere mit delokalisierten n-Elektronen 
als Ladungstrigern in den achtziger Jahren fuhrte zu vermehr- 
tern Interesse an den NLO-Effekten dritter Ordnung. Heute 
konzentrieren sich die meisten Forschungsdktivitlten auf kon- 
jugierte Polymere wie Polyacetylene, Polythiophene und eine 
Reihe von Halbleitern[2a1. Die organischen Enin-Systeme er- 
reichten bereits einen Sattigungswert der NLO-Aktivitat, so dalj 
uberlegt werden mulj, wie die elektronischen Gegebenheiten 
und die Anordnung im Kristallgitter beeinflu& werden konnen. 
Metallorganische Polymere enthalten ausgedehnte Systeme de- 
lokalisierter n-Elektronen und weitere Eigenschaften, die zu 
groljen X(,)-Werten fuhren konnten. Ubergangsmetalle werden 
so eingebaut, daR einige ihrer d-Orbitale mit den Orbitalen der 
konjugierten x-Elektronen der organischen Wiederholungsein- 
heit iiberlappen. Somit entsteht in der Polymerkette ein ausge- 

t e n r ~ n .  142.1431 . E' me ausgedehnte Delokalisierung von 7i-Elek- 

dehntes System delokalisierter Elektronen. Durch die Ligdnden 
am Zentralmetall lassen sich die elektronischen Eigenschaften 
beeinflussen. Auljerdem existieren bei vielen metallorganischen 
Polymeren energiearme Charge-Transfer-Ubergange, die es in 
organischen Systemen nicht gibt. 

Fur NLO-Effekte dritter Ordnung existiert kein Symmetrie- 
verbot, und man hofft, durch klugen Einbau von Komplexfrag- 
menten grundsiitzlich neuartige NLO-Materialien dritter Ord- 
nung zu erhalten, die ohne ausgedehnte delokalisierte 
Elektronensysteme auskommen. 

5.1. Metallocene 

Wie in Abschnitt 4.1 diskutiert, sind Metallocenderivate 
wichtige NLO-Substanzen. Uber NLO-Verbindungen dritter 
Ordnung gibt es weniger Arbeiten als uber solche zweiter Ord- 
nung, aber Metallocene ermoglichen einen direkten Vergleich 
zwischen organischen und metallorganischen Verbindungen. 
Die NLO-Aktivitat dritter Ordnung von Metallocenen wie Fer- 
rocen, Hafnocen, Ruthenocen, Zirconocen und Bis(trimethy1si- 
1yl)ferrocen wurde anfangs im Hinblick darauf untersucht, sie 
als ,,Filter" einzusetzen, um die Intensitat des austretenden 
Lichts zu begren~en['~'* 14']. Die rnit dieser Methode erhaltenen 
1;-Werte waren recht hoch; ihr Ursprung ist wohl elektronischer 
Natur . Ahnliche Experimente wurden an einigen Lanthanoid- 
Tris(cyclopentadieny1)metallocenen [($-CP)~M], M = Yb, Nd, 
Dy, Er, Pr, d ~ r c h g e f u h r t [ ' ~ ~ ~ .  Die Verbindungen zeigten zwar 
NLO-Aktivitat dritter Ordnung, man beobachtete jedoch auch 
Zwei-Photonen-Absorptionen, die sie fur technische Anwen- 
dungen nur begrenzt einsetzbar machen[' 

An einigen symmetrischen Acetylenderivaten wurde eine 
THG-Analyse durchgefuhrt[' 041. 1,4-Bis(ferrocenyI jbutadiin, 
eine dieser Verbindungen, besalj einen ~ (~ I -Wer t  von 225 x 
10- ' esu, d. h. einen mehr als doppelt so groljen wie die organi- 
sche Verbindung 1,4-Diphenylbutadiin. 

Um weitere Klarheit uber die NLO-Eigenschaften von metall- 
organischen Verbindungen zu gewinnen, wurde eine Reihe 
von Arylvinyl- und Vinylferrocenderivaten synthetisiert 
(Abb. 6j[' "I. Die durch entartetes Vier-Wellen-Mischen bei 
602 nm bestimmte zweite molekulare Hyperpolarisierbarkeit y 
war allgemein ziemlich niedrig. Trotzdem lassen sich aus den 
Daten einige wichtige Punkte ableiten: 1 j Mit wachsender 
Lange des konjugierten n-Elektronensystems wird y schnell 
groBer (wie auch bei organischen Systemen), bis ein oberer 
Grenzwert erreicht wird, ab dem weitere Konjugation keinen 
Einflulj mehr auf y 2) Die wirksdme Konjugationsllnge 
ist durch die Ausdehnung des Arylvinylsystems gegeben; die 
Ferrocenylgruppe spielt hierbei keine besondere Rolle. 3 )  x- 
Elektronen werden uber das Ferrocenzentrum hinweg weniger 
gut delokalisiert als uber eine Doppelbindung oder einen Ben- 
zolring. 4) Der d-d-Ubergang am Ferrocenyl-Eisenatom liefert, 
anders als d-n*- und n-n*-Ubergange, keinen signifikanten Bei- 
trag zur NLO-Aktivitat. 

Interessant sind auch Ferrocenyl- und Bis(ferroceny1)alkine 
und -polyine, und 1,8-Bis(ferrocenyl)octatetrain wurde auf 
NLO-Aktivitiit dritter Ordnung untersucht" 531. Mit EFISH- 
Techniken (THG-Messungen an farbigen Verbindungen kon- 

l"l. 
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CHO '@%- C € I = C H a  

Fe 

Abb. 6. Einige Arylvinylferrocenderivate, die auf NLO-Effekte dritter Ordnung 
getestet wurden. 

nen durch Resonanzverstarkung beeinfluat werden) erhielt man 
einen Wert von I I0 x esu, der dem linear konjugierter 
Verbindungen ahnlicher Lange iihnelt['541. Man nimmt an, dal3 
bei etwa gleicher Konjugationslange konjugierte Dreifachbin- 
dungen weniger zu einem hohen y-Wert beitragen als konjugier- 
te Doppelbindungen. 

Die Attraktivitat von NLO-Ferrocenylverbindungen (be- 
griindet in ihrer Luft-, thermischen und photochemischen Be- 
standigkeit und in den zahlreichen praparativen Variationsmog- 
lichkeiten) fuhrte dazu, daI3 weitere Ferrocenylpolymere 
hergestellt wurden: 1) Hauptkettenhomop~lyrnere['~~~ "'1 und 
2)  Ferrocenylacetylene[' s51. Fur beide Typen muD die zweite 
inolekulare Hyperpolarisierbarkeit jedoch noch bestimmt wer- 
den. 

5.2. Metallapolyin-Polymere 

Der Einbau von Metallen der Gruppe 10 (Ni, Pd, Pt) in kon- 
jugierte Acetylenketten durch Hagihara et al.[156, 15'1 war die 
erste Synthese metallhaltiger organischer Acetylenpolymere 
(15). Es stellte sich heraus, daD diese Verbindungen interessante 
fliissigkristalline" "I, magnetische und elektronische und schlieI3- 
lich auch interessante NLO-Eigenschaften dritter Ordnung 
aufweisen[' 59 - l 6  '1 . D' ie Hyperpolarisierbarkeit (und haufig 

15, M = Ni, Pd, Pt, R =p-C6H4, p-C6H,-C,H4-p, - 

auch die Loslichkeit) envies sich als vie1 groljer als bei den ent- 
sprechenden rein organischen Verbindungen. Die in Tabelle 4 
zusammengestellten q-Werte einiger Metallapolyine wurden mit 
THG- und DFWM-Techniken ermittelt. Die Art des Metalls, 
der Aren-Spacer und die Konjugationsllnge sind, wie sich zeig- 
te, alle von Bedeutung fur die GroI3e von 7. 

Tabelle 4. Hyperpolarisierbarkeit dritter Ordnung einiger Platlna- und Pallada- 
polyine. 

Verbindung ;I esu] 

56 

102 

390 

In den letzten Jahren gab es recht viele weitere Arbeiten iiber 
metallhaltige Acetylenpolymere. Lewis et a1.['621 stellten mit Bis- 
(trimethylstanny1)diin-Liganden Me ,SnC r C - R - C ECSnMe, 
(R = C,H,), C,H,-C,H,) Polymere mit quadratisch-planar 
(Ni, Pd, Pt) oder oktaedrisch (Fe, Ru, Os, Rh, Co) koordinier- 
ten Metallzentren her. Abbildung 7 zeigt eine Ru-Ausgangs- 
verbindung fur die Synthese solcher Polymere. Das Haupt- 
interesse galt bei diesen Polymeren ihrer moglichen Rolle als 
elektronische Leiter, und daher wurden zahlreiche Unter- 
suchungen zu optischen Eigenschaften und Leiterbandliicken 

W 

Abb. 7 .  Struktur von [Ru(dppe),(C=C-C,H,),], einer Ausgangsverbindung zur 
Herstellung metallhaltiger alkinischer Polymere, im Kristall (die Wasserstoffatome 
und die Phenylgruppen der Pbosphanliganden sind der besseren obersichtlichkeit 
wegen nicht gezeichnet). 
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(rc-rc*) durchgefiihrt. Bis heute sind keine Arbeiten iiber NLO- 
Effekte dritter Ordnung bekannt. Andere physikalische Unter- 
suchungen zur Delokalisierung der n-Elektronen entlang der 
Polymerkette deuten jedoch darauf hin, daB diese Verbindungen 
im Hinblick auf NLO-Anwendungen ein holies Potential be- 
sitzen. 

Carty et al.['h3] berichteten iiber die Synthese h e a r e r  Acetyli- 
de des Typs [Ru(CO),(PEt,),(C=C),,R] , wahrend Marder 
et al."295 164, I h 5 ]  durch direkte Alkin-C-H-Addition an nieder- 
valente Metallkomplexe eine Reihe von metallhaltigen Polyinen 
herstellten. Die moglichen Metall -+ Ligand-Charge-Transfer- 
Ubergange (d,-p,*) sollten zu hervorragenden NLO-Aktivitaten 
dritter Ordnung fiihren. 

5.3. Polysilane und -germane 

Diese konjugierten Polymere unterscheiden sich deutlich von 
K-konjugierten Verbindungen niit einem Kohlenstoffgeriist und 
haben interessante NLO-Eigenschaften" 66-1701  . D' ie Silan- 
oder Germanpolymere bestehen aus einer Silicium- bzw. Ger- 
maniumhauptkette mit zwei organischen Resten an jedem Ket- 
tenatom. Es handelt sich zwar um ein System, das keine rc-Bin- 
dungen enthalt, aber die Uberlappung zwischen den o-Orbita- 
len ist so grol3. daB man von einem delokalisierten o-System 
sprechen kann['661. Daraus ergeben sich einige niitzliche Eigen- 
schaften: a) Die Verbindungen sind im Bereich des sichtbaren 
Lichts durchlassig und zeigen starke Absorption im nahen UV- 
Bereich (anders als rc-konjugierte Polymere, die normalerweise 
im sichtbaren Bereich absorbieren). b) Sie sind sehr gut loslich, 
lassen sich hervorragend verarbeiten und konnen diinne Filme 
sehr guter optischer Qualitit bilden. c) Sie sind gegeniiber ther- 
mischen und Umgebungseinflussen stabil. Zusammen mit der 
NLO-Aktivitiit eroffnet dies viele Moglichkeiten fiir technische 
Anwendungen. Erste THG-Untersu~hungen"~'. ''*I zeigten, 
daB Silicium- [Si(n-C,H,,),], (x',' = 1.3 x lo-'' esu) und Ger- 
maniumpolymere [Ge(n-C,H 3 ) 2 ] n  rnit organischen Verbindun- 
gen, z.B. Poly(phenylenviny1en) ( x ' ~ '  =7.8 x lo-'' esu) ver- 
gleichbar sind. Weiterhin fand man, daB der x',)-Wert von 
[MeSiPh], bei Anderung der Temperatur konstant bleibt, sich 
aber bei Variation der Filmdicke andert. Erhoht man z.B. die 
Filmdicke von 120 auf 1200 nm, wird auch x(31 groBer und an- 
dert seinen Wert von 1.9 x auf 4 . 2 ~  esu. Bei [Si(n- 
C6HI,)Jn hingegen, das konformativ flexibler ist, zeigt x(3j eine 
gewisse Temperaturabhiingigkeit. Es ist bei 53 "C niedriger als 
bei 23 "C. Die NLO-Aktivitiiten einer Reihe von Polysilanen mit 
unterschiedlichen Alkylsubstituenten sind in Tabelle 5 zusam- 
mengestelltl' "I.  x(,' hangt anscheinend von der Orientierung 

Tabelle 5. Ahsorptionsmaxima und zi3'-Werte einer Reihe von Polysilanen. 

Polymcr i.,,,, [nm] z"' [ lo- ' '  csii] [a] 

Poly(methy1phenylsilan) 339 7.2 
Poly(ethy1pheiiylsilan) 338 5.3 
Poly(n-hexylphenylsilan) 346 6.2 
Poly(@aro-re~t-butylphenyl)methylsilan) 332 4.9 
Poly(n-hexy I-n-peiitylailan) 318 2.3 
Poly((4-methy1pentyl)silan) 319 1.8 

[a] Gemessen be1 23 C und einer Wellenlingc von 1064 nm 
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des Polymers ab;  bei Verbindungen rnit einfachen Alkylsubsti- 
tuenten gibt es zwischen Silanen und Germanen wenig Unter- 
schied. Der Einbau von Seitenketten mit delokalisierten x-Elek- 
tronensystemen und die Optimierung der Polymerorientierung 
werden dieser Verbindungsklasse als NLO-Materialien noch 
mehr Bedeutung verleihen. 

5.4. Endithiolatometallkomplexe 

Diese Komplexe weisen einen intensiven, energiearmen 7c-rc*- 
Ubergang im nahen Infrarotbereich auf" 721, dessen Lage durch 
Anderung des Metallatoms, der Substituenten oder des La- 
dungszustands des Liganden verschoben werden kann. Wegen 
ihrer optischen Stabilitat wurden sie als Q-Schalter in Lasern 
eingesetzt. Eine Reihe von Komplexen vom Typ 16 wurde auf 
ihre NLO-Aktivitat dritter Ord- 
nung u n t e r s u ~ h t [ ' ~ ~ >  man fand R 

3.8 x 10- ' esu. Ein Platinkomplex 
mit Cyanosubstituenten besitzt z.B. 

wahrend der entsprechende Wert ei- 
nes analogen Nickel-Selen-Komplexes mit CF,-Gruppen 1.4 x 

esu) betragt. Ebenfalls ein hoher x',)-Wert (3.67 x 
10- esu) kennzeichnet den Komplex 16, M = Ni, R = C,H,. 
Man sollte jedoch beachten, daB bei diesen Verbindungen Reso- 
nanzverstarkung auftreten kann, da  sie zwischen 700 und 
3400 nm absorbieren. 

Da starke Ein- oder Zwei-Photonen-Absorptionen eine Sub- 
stanz als optischen Schalter nutzlos rnachen konnen, wurde eine 
Maflzahl als Leitlinie eingefiihrt[34, 14']: Ein kleiner Wert (vor- 
zugsweise kleiner als 1) der Gro8e 2l$/n, (i ist die Laserlicht- 
Wellenlange, hier der Absorptionskoeffizient fiir die Zwei- 
Photonen-Absorption und n, der nichtlineare Brechungsindex) 
ist die Voraussetzung fur den Einsatz einer Substanz als opti- 
scher Schalter in Wellenleitern. Es stellte sich heraus, dal3 die 
Komplexe 16 mit R = CH, ein groBes Potential fur den techni- 
schen Einsatz aufweisen, wahrend dies bei den analogen Diphe- 
nylkomplexen nicht der Fall ist. Derzeit sind Arbeiten zur Her- 
stellung polymerer Enthiolatosysteme und zurn Erreichen 
besserer Verarbeitbarkeit durch ihren Einbau in Wirt-Cast-Sy- 
steme oder Seitenkettenpolymere im Gange. 

Metallkomplexe der verwandten Verbindungen o-Amino- 
thiophenol (ABT) und Thiophenol haben sich ebenfalls als sehr 
interessant erwiesen[1741. Der Einbau eines Metall-Ions erhoht 

von ABT, und so erkilt man fur einen Nickel-ABT-Komplex 
den hervorragenden Wert von 2.0 x 

f3'-Werte von 7.16 x his x ; > M < ; x "  
R 

16, M = NI, Pt, R = CH3, C6H5 einen ~(3'-Wert von 4.2 x 20- ' 2  esu, 

esu. 

5.5. Phthalocyaninatometallkomplexe 

Die Phthalocyanine sind eine luaerst interessante und niitzli- 
che Verbindungsklasse. Sie verfiigen iiber ein sehr stark deloka- 
lisiertes n-Elektronensystem, und man kann sie als zweidimen- 
sional betrachten. Bei den meisten anderen Verbindungen mit 
NLO-Aktivitat dritter Ordnung sind die 7c-Elektronen entlang 
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einer Hauptkette delokalisiert, d. h.  sie sind pseudo-eindimen- 
sional. Daraus ergeben sich einige Einschrankungen. Zudem 
wird y zwar mit zunehmender Lange des eindimensionalen n- 
Elektronensystems grofier, aber bei einer gewissen Lange der 
Polynierkette tritt Siittigung (bezogen auf die Wiederholungs- 
einheit) a ~ f [ ' ~ ] .  Dies ist moglicherweise auf Defekte in der Poly- 
merkette zuriickzufiihren, aber vielleicht auch auf die Limitie- 
rungen eines eindimensionalen Systems. Daher interessiert man 
sich besonders fur die zweidimensionalen x-konjugierten Phtha- 

locyaninsysteme und vor 
allem fur ihre Komplexe 
mit Metallen (Abb. 8). 

Eine Eigenschaft, die 
den meisten Phthalocy- 
aninen gemeinsam ist, ist 

mische Stabilitat. Sie 
N sind vielseitig und flexi- 

be1 einsetzbar, und man 
kann sie leicht durch An- 
derung des Zentralatoms 
oder der Seitengruppen 
an der Auljenseite des 
Makrocyclus modifizie- 

ren. Bis zu 70 verschiedene Metalle konnen als Zentralatom 
fungieren, so dafi die Eigenschaften der Komplexe den jeweili- 
gen Anforderungen sehr gut angepafit werden konnen. In den 
letzten Jahren haben mehrere Arbeitsgruppen Phthalocyanine 
(H,Pc) und die entsprechenden metallierten Verbindungen 
(MPc) untersucht. Ho et al.['75] beschaftigten sich mit diinnen, 
polykristallinen Filmen von Chlorogallium- und Fluoro- 
aluminium-Phthalocyaninen, bei denen die Halogenoliganden 
an das Metall gebunden waren. Dabei traten unterschiedliche 
Kristallstrukturen auf, was zu einer Anderung der ~ ( ~ ) - W e r t e  
fiihrte. 

Die NLO-Aktivitiit dritter Ordnung wird, wie man weilj, 
durch den Einbau des Metallatoms und das damit einhergehen- 
de Auftreten von M -+ L- und L + M-CT-Zustanden betracht- 
lich verstarkt. So ist die THG-Aktivitat von Alkoxyderivaten 
von VOPc um zwei Grofienordnungen hoher als die des entspre- 
chenden metallfreien Phthalocyanins['761. Dieser Trend ist auch 
bei DFWM-Messungen an metallfreiem Tetrakis(cumy1phe- 
n0xy)phthalocyanin und den entsprechenden Platin- und Blei- 
komplexen ersichtlich (siehe Tabelle 6). Der ~ ( ~ ) - W e r t  der Pla- 
tinverbindung lag bei 2 x lo-" esu, eine Zehnerpotenz uber 
dem der Bleiverbindung (ca. 2 x  lo-" esu) und 50mal grofier 
als der des unkomplexierten Phthalocyanins. Die Unterschiede 
in den ~(~) -Wer ten  sind auf energetisch tiefliegende Charge- 
Transfer-Zustinde des Molekiils zuruckzufiihren. Ubergangs- 
metalle wie Platin mit ihren Valenz-d-Orbitalen fiihren zu vie1 
mehr solchen Zustanden als das Hauptgruppenelement Blei. 
Diese Charge-Transfer-Zustande existieren in der metallfreien 
Verbindung nicht und tragen zur beobachteten Verstlrkung der 
nichtlinearen Suszeptibilitiit bei. Andere Studien konzentrierten 
sich auf Komplexe mit Co, Ni, Cu, Zn, Pd und Pt. Bei den 
Metallen der ersten Ubergangsreihe nahm 7 mit wachsender 
d-Elektronenzahl ab[' 7 7 ,  1781.  Ahnliche Beobachtungen und die 
Ergebnisse von Messungen an einer Reihe von Metallophthalo- 
cyaninen sind in Tabelle 6 zusammengestellt. 

'@ ihre chemische und ther- 

EN 
Ahb. 8. Allgemeine Struktur von Metallo- 
phthalocyaninen. 

Tahelle 6. Nichtlinedre Suszeptibilitlt dritter Ordnung einiger Metallophthalo- 
cyanine (nach Lit.[33]). 

Verbindung [a] Meflverfahren f3'[10-'* esu] 

H,PcCP4 DFWM 4.0 
PbPcCP4 DFWM 20.0 
PtPcCP4 DFWM 200.0 
RSiPc DFWM 1800.0 
PtPc DFWM 200.0 
SC(PC), DFWM 1700.0 
ClCaPc THG 25.0 
FAlPc THG 50.0 
CUPC THG 4.0 
ClInPc THG 130.0 
VOPC THG 18.5 
TiOPc THG 27.0 
CoPc THG 0.76 
NiPc THG 0.80 

CuPc(CioHz,S)a THG 26.0 
VOPc(C,Hi,S), THC; 9.8 

[a] CP4 = Tetrakis(cumylphenoxy), R = (OSiMe(Ph)OH), . 

CnPc(C,H,Sj, THG 3.7 

Weitere Arbeiten konzentrierten sich auf die Rolle der Substi- 
tuenten an den aromatischen Ringen des Phthalocyanins. Die 
lange Alkylthiokette in VOPC(C,H,,S),['~~~ fuhrt zu einer Ab- 
nahme von ~ ( ~ ' ( 3 1 . 0  x lo-'' esu), da das x-Elektronensystem 
unterbrochen wird. Umgekehrt beobachtet man bei Metal- 
lophthalocyaninen mit langen Alkylketten hohere ~ (~ ) -Wer te ,  
weil durch die sterische Hinderung die Packung und Aggrega- 
tion der Molekiile erschwert wird. 

Die bisher groljten Werte fur die Hyperpolarisierbarkeit fan- 
den Rao et a1.1'801 bei einigen metallierten Tetrabenzoporphyri- 
nen (Abb. 9). Variiert wurden die Reste R an den meso-Posi- 

xux x x  
Ahb. 9. Allgemeine Struktur von Metdllotetrabenzoporphyrinen 

tionen 5,10,15 und 20; aufierdem wurden die aufieren Benzol- 
ringe fluoriert (X). Meist war Zink das Zentralatom, aber auch 
Magnesium wurde getestet. Die ~ '~) -Wer te  lagen im Bereich von 
1.2 x 10-8-2.8 x esu. 5,10,15,20-Tetra(para-dimethylami- 
nopheny1)tetrabenzoporphyrinatozink besal3 wegen der stark 
elektronenschiebenden Gruppen an den meso-Positionen den 
groljten ~ ( ~ ) - W e r t .  

Wegen anderer Eigenschaften haben Phthalocyanine als opti- 
sche Begrenzer an Bedeutung gewonnen['*'I. Bei geringer In- 
tensitat des einfallenden Lichts nimmt diese auf dem Weg durch 
die Probe linear ab; bei sehr hoher Intensitat des eingestrahlten 
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Lichts tritt in einem NLO-Medium jedoch fur die Intensitat des 
austretenden Lichtstrahls bei einem bestimmten Wert Sattigung 
auf. Auf diese Art kann man Detektoren und besonders das 
Auge vor hellem Licht schutzen. 

5.6. Thiophene 

Diese Verbindungen gehoren eigentlich nicht zum Thema die- 
ser Ubersicht, aber in jiingerer Zeit haben sie als NLO-Substan- 
Zen solches Interesse geweckt, d d f i  sie kurz erwahnt werden 
sollten. Thiophene und Polythiophene wurden auf ihre NLO- 
Aktivitat zweiter bzw. dritter Ordnung vor allem deswegen un- 
tersucht, weil die Delokalisierungsenergie von Thiophen 
(1 17 kJmol-I) niedriger ist als die von Benzol, dem wichtigsten 
Spacer und konjugierenden Bruckenelement in NLO-Verbin- 
duiigen (151 kJmol-') und es damit eine bessere Konjugation 
ermoglicht[68d'. Erste U n t e r s ~ c h u n g e n ' ~ ~ .  bei denen der 
Benzolring in Donor-Acceptor-Verbindungen durch den Thio- 
phenring ersetzt wurde, brachten keine signifikante Verstarkung 
der NLO-Aktivitat ( P p ) .  Dagegen hat sich der Einbau von 
Thiophen bei einigen Donor-Acceptor-substituierten Moleku- 
len vom Stilbentyp als hochst nutzlich erwiesen; die entspre- 
chenden Daten finden sich in Fabelle 7[68d, l S 3 ,  1841. 

Offensichtlich spielen die Donor-Acceptor-Eiidgruppen eine 
wichtige Rolle, denn, wie aus Tabelle 7 deutlich wird, Tricyano- 
vinyl-Acceptorgruppen fiihren zu einer weit groBeren Ver- 
starkung der NLO-Aktivitat als Dicyanovinyl- oder Nitro- 
gruppen. Dariiber hinaus tritt in den Tricyanovinylverbin- 
dungen mit ihrer asymmetrischeren Ladungsverteilung eine 
deutliche Rotverschiebung der Charge-Transfer-Bande auf. 
Man erkennt jedoch auch, dafi der Ersatz von Benzol- durch 
Thiophenringe einen ahnlichen EinfluB auf die NLO-Aktivi- 
tat und die Charge-Transfer-Bande hat (man beachte, dafi der 
Ersatz beider Benzolringe in einem System aus zwei Ringen 
einen wesentlicli deutlicheren Effekt mit sich bringt als der 
von nur einem Ring). AuBerdem wird, anders als bei den Verbin- 
dungen mit Benzolringen, P p  erkennbar groDer, wenn man die 
Thiophenkette verlangert : Bei Benzolsystemen wurde ein 
Grenzwert fur f l p  mit wachsender Kettenlange beobachtet[18s1, 
wahrend bei den Thiophensystemen die NLO-Aktivitat vom 
Zwei-Ring-, uber das Drei-Ring- zum Vier-Ring-System fast 
linear grofier wird (zweite, vorletzte bzw. letzte Verbindung in 
Tabelle 7) .  Fur diese Kettenlangen zeigt sich also keine Satti- 
gung. 

Bessere Delokalisierung der n-Elektronen und wirksamere 
Konjugation wareii auch die Beweggriinde fur die Synthese von 
Polythiophenen. Sie sind schon Iange als leitfahige Polymere 
bekannt und wurden wegen ihrer ausgedehnten n-Konjugation 
in jungerer Zeit auch als wichtige NLO-Verbindungen dritter 
Ordnung erkannt. Bei mehreren Untersuchungen[186s 18'1 

pdnd man sehr vernunftige Werte fur die Suszeptibili- 
tat dritter Ordnung, z.B. einen f3)-Wert von 2.7 x lo-'  esu 
fur das Polythiophensupergitter PBTBQ = Poly[a-(5,5'-bithio- 
phendiy1)benzyliden- block-a-(5,5'-bithiophenchinodimethan- 
diy1)]['861. Untersuchungen zur NLO-Aktivitat dritter Ordnung 
einiger systematisch abgewandelter a-Terthiophene lieferten 
lhnliche Ergebnisse wie die Arbeiten zur NLO-Aktivitlt zweiter 
Ordnung[' Der Grenzwert fur die Konjugationslange ist bei 

Tabelle 7. Absorptionsmaxima und NLO-Aktivitlt [a] einiger Thiophenderivate; 
man erkennt den EinfluD von Endgruppen und Konjugation. 

~~ 

Verbindung i,,, [nm] /&I esu] 

CN 

. CN 

468 

513 

419 

370 

424 

478 

640 

584 

516 

460 

718 

662 

653 

506 

547 

556 

1100 

1300 

300 

110 

580 

600 

6200 

2600 

1040 

660 

6900 

9100 

7400 

1400 

2300 

3800 

[a] Gemessen in Dioxan bei einer Wellenlange von 1907 nm 

Polyphenylenen vie1 kleiner als bei Polythiophenen, und wenn 
Sattigung eintritt, dann friihestens bei einer Konjugationsllnge 
von n = 6. Wird ein zentraler Thiophenring durch einen Pyrrol- 
oder Benzolring ersetzt, so wird y als Folge der gehinderten 
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Konjugation kleiner. Und schlieDlich bewirkt die Einfiihrung 
von polarisierbaren Einheiten wie Iod- oder Nitrosubstituenten 
am Ende der Thiophenketten einen Anstieg der Hyperpolari- 
sierbarkeit, da das n-Elektronengeriist durch Einbeziehung die- 
ser Gruppen verlangert wird. 

Daher sollte die Einfiihrung metallhaltiger Gruppen in Thio- 
phenderivate groDe Moglichkeiten zur Verbesserung der NLO- 
Eigenschaften vieler friiher synthetisierter metallhaltiger 
Verbindungen rnit Benzoleinheiten bieten. Erste Unter- 
s u c h ~ n g e n [ ' ~ ~ ~  zur GroDe der Bandlucke in den in Abbil- 
dung 10 gezeigten Platinapolymeren haben diese Ansicht be- 
stlrkt. 

X = P , R =  fi , R =  
\ /  \ /  

Abb. 30. Platinapolymere mit Thiophen- und Benzolringen als Kettengliedern. 
n = 24-63. 

6. Zusammenfassung und Ausblick 

Die hier zusammengestellten Forschungsergebnisse machen 
deutlich, dal3 metallorganische Verbindungen vielseitig einsetz- 
bar sind und ein grol3es Potential als Verbindungen mit nicht- 
linearen optischen Eigenschaften aufweisen. Diese Eigenschaf- 
ten lassen sich durch die Wahl des Ubergangsmetalls, seiner 
Oxidationsstufe und durch seinen Einbau in unterschiedliche 
Bindungsverhaltnisse und koordinative Umgebungen modifi- 
zieren. Beim Entwurf von NLO-Verbindungen zweiter Ordnung 
macht man kontinuierliche und schnelle Fortschritte, da die 
zugrundeliegenden GesetzmaDigkeiten gut verstanden sind; fur 
Verbindungen rnit NLO-Aktivitat dritter Ordnung ist die Lage 
weniger klar, und jegliche Struktur-Eigenschafts-Beziehungen 
stecken deshalb noch in den Kinderschuhen. Konjugierte Syste- 
me brachten zwar Erfolge, da jedoch Sattigung auftritt, sind 
neue Entwurfe vonnoten, wobei der Einbau von polarisierbaren 
Schweratomen vielleicht ein erster Schritt zur Verbesserung der 
Hyperpolarisierbarkeit ist. Einige Punkte sind hervorzuheben, 
z.B. sind die Faktoren, die den Wert von j3 in organischen Syste- 
men beeinflussen (Art der verbruckenden Gruppe, Donor- und 
Acceptorstlrke), auch fur metallhaltige Systeme von Bedeu- 
tung. Einige Phthalocyaninato- und Endithiolatokomplexe lie- 
fern ermutigende Ergebnisse mit Werten, die technischen Anfor- 
derungen schon recht nahe kommen. Praparative Probleme und 
schlechte Loslichkeit bildeten Hindernisse bei der Entwicklung 
effzienter Materialien, aber es gibt auch weiterhin Fortschritte. 
So brachte der Ersatz von Benzol durch Thiophen als Brucken- 

gruppe in jungerer Zeit erhohte NLO-Aktivitlt, bessere Loslich- 
keit und einfachere Synthesewege mit sich. 

Metallorganische Verbindungen mit nichtlinearen optischen 
Eigenschaften werden zur Zeit intensiv untersucht ; auf diesem 
Gebiet sind weitere Fortschritte auch dringend erforderlich. So 
ist es sehr wichtig, die Beziehung zwischen Molekiilstruktur und 
mikroskopischer NLO-Aktivitat besser zu verstehen und so die 
gedankliche Basis fur die Einbeziehung neuartiger Molekiile zu 
schaffen. Man kann theoretische Modelle und Rechenmetho- 
den zur Voraussage der Strukturparameter, die fur grofle NLO- 
Effekte notig sind, entwickeln. Der Aufbau von Datenbanken 
kann dies entscheidend vereinfachen. Es gibt nur sehr wenige 
systematische Arbeiten, bei denen eine Vielfalt von Verbindun- 
gen oder sequentiell aufgebauten Strukturen untersucht wurde. 
Die wenigen und hlufig inkonsistenten Daten (es werden nicht 
die gleichen experimentellen und theoretischen Methoden ver- 
wendet) machen SchluRfolgerungen zu vielen wichtigen Aspek- 
ten der molekularen Hyperpolarisierbarkeit schwierig. Sicher- 
lich waren hier verlafiliche, schnelle und miteinander kompa- 
tible Messungen der NLO-Eigenschaften von Molekulen und 
Feststoffen hikfreich. 

Den physikalischen Eigenschaften der Materialien muR mehr 
Beachtung zuteil werden, wenn sie kommerziell verwertbare 
Anwendungen finden sollen. Die technischen Anforderungen 
sind wichtig, denn sie bestimmen, welche Eigenschaften von 
NLO-Materialien wirklich erforderlich sind. Die Intensitat der 
NLO-Antwort mu6 nicht der wichtigste Faktor sein; genauso 
konnen optische Durchlassigkeit, gute Verarbeitbarkeit und ei- 
ne schnelle NLO-Antwort von entscheidender Bedeutung sein. 
Wahrscheinlich gibt es kein ideales NLO-Material, sondern im- 
mer nur eines, das fur einen bestimmten Verwendungszweck am 
besten geeignet ist. 

Ich hoffe, daD dieser Ubersichtsartikel neues Interesse weckt, 
denn fur ein besseres Verstandnis nichtlinearer optischer Eigen- 
schaften und fur die Entwicklung einsatzfahiger NLO-Materia- 
lien sind verstarkte Forschungsanstrengungen notig. Die einzig- 
artigen Eigenschaften metallhaltiger Substanzen bedeuten, daR 
ihnen zweifellos eine wichtige Rolle in diesem Gebiet zukommt. 
Trotzdem gibt es noch Raum fur vollig neue Ideen, die fur den 
Entwurf und die Synthese neuartiger und leistungsfahiger NLO- 
Substanzen einen Sprung nach vorne bedeuten konnten. Diese 
Ideen konnten aus der metallorganischen Chemie kommen, rnit 
ihrem organisch-chemischen Hintergrund und iiber 100 Ele- 
menten. die zur Auswahl stehen. 

Mein besonderer Dank gilt Profbssor Lord Lewis und Dr. Paul 
Raithby, die mir dieses Teilgebiet der Chemie nahebrachten, fur 
ihre Anregungen, Hi& und Ratsclzlage. Weiterer Dank gebiihrt 
der Arbeitsgruppe in Cambridge , f i r  ihre Kommentare, fur dire 
Computerkenntnisse und besonders j u r  ihren andauernden Zu- 
sprucli. Dem Darwin College, Cambridge, danke ich,fiir die For- 
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