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Entwurf, Synthese und Eigenschaften von Molekiilaggregaten mit ausgepriigten
nichtlinearen optischen Eigenschaften zweiter Ordnung

Tobin J. Marks* und Mark A. Ratner*

Der Entwurf, die Synthese, die Charak-
terisierung und das Erarbeiten von
grundlegendem Verstindnis neuartiger
molekularer und makromolekularer Sy-
steme mit ausgepragten, makroskopisch
zu beobachtenden nichtlinearen opti-
schen Eigenschaften ist ein intensiv be-
arbeitetes Forschungsgebiet im Grenz-
bereich zwischen moderner Chemie,
Physik und Materialwissenschaften. Die
Herausforderungen, die diese Arbeiten
iiber photonische Materialien kenn-
zeichnen, sind typisch fiir einen wichti-
gen Ansatz der gegenwirtigen cherni-
schen Forschung: Durch rationalen
Aufbau supramolekularer Anordnun-
gen mit vorherbestimmten kollektiven

Eigenschaften, die durch ,.eingebaute*
intermolekulare Wechselwirkungen und
bestimmte rdumliche Bezichungen er-
zielt werden, will man zu neuartigen
Materialien mit definierten Funktionen
gelangen. Diese Ubersicht geht auf eine
Reihe von Ansétzen zur Herstellung von
Materialien mit nichtlinearen optischen
Eigenschaften zweiter Ordnung sowie
auf deren Mikrostruktur und optische
Eigenschaften ein. Diese Materialien
enthalten nicht punktsymmetrisch ange-
ordnete Chromophore mit groBer mole-
kularer Hyperpolarisierbarkeit und
konnen die Frequenz einfallenden Lich-
tes in effektiver Weise verdoppeln oder
andere nichtlineare optische Eigenschaf-

ten zweiter Ordnung zeigen. So liefern
sie einen Beitrag zu dem Wissen, das fiir
die Entwicklung neuartiger Techniken
mit photonischen Elementen nétig ist.
Wir beschreiben Gast-Wirt-Anordnun-
gen aus Chromophoren und Makromo-
lekiilen, glasartige Makromolekiile mit
eingebauten Chromophoren, thermisch
vernetzte Anordnungen aus Makromo-
lekiilen und Chromophoren und intrin-
sisch azentrische, durch Selbstorganisa-
tion gebildete, Chromophore enthalten-
de Supergitter.

Stichworte: Diinne Filme - Nichtlineare
Optik - NLO-Materialien - Polymere -
Selbstorganisation

1. Einfiihrung

Die Synthese von grofien Molekiilverbinden mit vorherbe-
stimmten kollektiven Eigenschaften, die durch ,.eingebaute*
Wechselwirkungen oder bestimmte rdumliche Beziehungen zwi-
schen den molekularen Bausteinen des Systems erzielt werden,
ist eine der groBen Herausforderungen, denen sich die priapara-
tive Chemie heute stellt. Wihrend die chemische Synthesekunst
einen Stand erreicht hat, der jetzt viele Arten komplexer Mole-
kiile leicht zugdnglich macht, bewegen sich rationale Ansétze
zur Erzeugung von multimolekularen Verbdnden mit bestimm-
ten strukturellen Eigenschaften noch auf einem wesentlich nied-
rigeren Niveau!'l. Molekulare Materialien mit nichtlinearen op-
tischen Eigenschaften zweiter Ordnung -- NLO-Materialien?! -,
bei denen die Azentrizitdt der Mikrostruktur das entscheidende
Kriterium fiir die Syntheseplanung ist, sind solch eine Heraus-
forderung fiir den Chemiker; sie bilden das Thema dieser Uber-
sicht. Es muB jedoch betont werden, daB dhnliche priparative
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Probleme beim Entwurf und bei der Herstellung molekularer
., Metalle*P®! und ,,Ferromagneten**!, biomimetischer Systeme
mit Photosyntheseaktivitit'®) und katalytisch oder enzymatisch
aktiver, durch Selbstorganisation gebildeter Systeme sowie bei
einer Reihe weiterer faszinierender Fragestellungen der supra-
molekularen Chemie!'! von Bedeutung sind.

Das grofle Interesse, das Wissenschaft und Technik gegen-
wirtig NLO-Materialien!®), die aus organischen oder metallor-
ganischen Chromophoren mit delokalisierten Elektronen aufge-
baut sind!?, entgegenbringen, hat mehrere Griinde: die
nachgewiesene Fahigkeit solcher Materialien zu ausgeprigten
nichtresonanten und sehr schnellen Reaktionen, ihre niedrigen
Dielektrizitatskonstanten und die geringen dielektrischen Verlu-
ste, die hohen Schwellenwerte fiir den strahlungsinduzierten
Abbau sowie die Moglichkeit, die Molekiile, die ein solches
System aufbauen, ganz gezielt herzustellen'?. Werden solche
Materialien in glasartige Polymerstrukturen eingebaut, riicken
dariiber hinaus die Vorteile supramolekularer Anordnungen ins
Blickfeld: verbesserte mechanische und strukturelle Stabilitét,
grofBere optische Durchlidssigkeit (im Vergleich zu typischen
organischen Einkristallen) und leichtere Verarbeitbarkeit zu
Diinnschicht-Wellenleitern. Diese Eigenschaften priadestinieren
derartige Materialien fiir die Herstellung photonischer Hochlei-
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stungselemente fiir optische Signalverarbeitung, Telekommuni-
kation, Rechner, Datenspeicherung usw.; die ersten Prototypen
solcher photonischen Elemente wurden bereits vorgestellt!? 71,
Es ist klar, dal} viele wissenschaftliche Fragen und Probleme
geldst werden miissen, um das Know-how aufzubauen, das né-
tigist, wenn solche experimentellen Ergebnisse in sinnvolle tech-
nische Verfahren miinden sollen.

Wir wollen hier einen Uberblick iiber priparative und physi-
kalisch-chemische Arbeiten zum rationalen Entwurf, zur Her-
stellung und zum Versténdnis neuartiger Typen von molekula-
ren oder makromolekularen Materialien mit nichtlinearen
optischen Eigenschaften zweiter Ordnung bieten. Der zur Verfii-
gung stehende Platz 1408t keine erschopfende Diskussion aller
weltweiten Forschungsaktivitdten in Industrie und Hochschule
zu. Daher muBte eine Auswahl getroffen werden, die sich ver-
stédndlicherweise an den Interessen der Autoren orientiert. Der
Schwerpunkt liegt dabei vor allem auf aktuellen Arbeiten zum
Hauptthema dieser Ubersicht, dem Aufbau azentrischer Chro-
mophor-Polymer-Systeme. Im Verlauf der Diskussion wird
auch deutlich werden, dall moderne quantenchemische Forma-
lismen beim Entwurf und beim Verstdndnis neuer NLO-Mate-
rialien eine Rolle spielen kdénnen, ja, wie wir glauben, spielen
sollten. Wir werden hier auf diese Arbeiten Bezug nehmen; eine
vollstindige Diskussion dieses immer intensiver bearbeiteten
Gebietes findet sich in Lit.[8),

2. Der Ursprung molekularer und multimolekularer
NLO-Effekte

Die Grundgleichung zur Beschreibung der induzierten Ande-
rung des Dipolmoments (Polarisierung) eines Molekiils bei der
Wechselwirkung mit einem duleren elektrischen Wechselfeld
(Licht) kann als Potenzreihe formuliert werden [Gl. (a)]!? L
p; ist dabei die Polarisierung der Elektronen entlang der i-ten

J

= X0E + 3 BuEE, + B EE (a)
J i=

A

k<

Molekiilachse, E; die j-te Komponente des einwirkenden elektri-
schen Feldes, o die lineare Polarisierbarkeit, § die quadratische
Hyperpolarisierbarkeit und y die kubische Hyperpolarisierbar-
keit. Die dem ersten Term folgenden Terme beschreiben eine
nichtlineare Reaktion auf das Strahlungsfeld; hierin liegt der
Ursprung des Begriffs ,,nichtlineare Optik*‘. Wichtigist, daB3 der
Tensor f (ein Tensor geradzahliger Stufe), der die Frequenzver-
doppelung von einfallendem Licht (die Erzeugung der Oberwel-
le, SHG fiir second Aarmonic generation), lineare elektro-opti-
sche Effekte und die Frequenzmischung bewirkt, in einer
punktsymmetrischen Umgebung verschwindet.

P = ;X%) Ej + J;x X(Ia)x EEx+ X LX(t:})KLEJExEL +...()

J=sK=

Gleichung (b) beschreibt die makroskopische Polarisierung,
die durch ein Eusemble von Molekiilen verursacht wird. Die s
sind hierin die makroskopischen Suszeptibilititen, die mit den
entsprechenden molekularen Termen o, f, y usw. iiber Korrek-
turterme fiir das lokale Feld (d. h. intermolekulare Wechselwir-
kungen) und i{iber die Chromophorendichte verkniipft sind
[GL. (c) gilt fiir die Frequenzverdoppelung]. In ihr ist N die Zahl

/((I%)K(— 2w,0,w) =N Zka.fJJ Kk ﬂEJ; 2050, @) <alianaKk> (c)
ij

der Molekiile pro Einheitsvolumen, die f$ sind schlecht verstan-
dene Korrekturterme fiir das lokale Feld und die as Projektio-
nen von Einheitsvektoren entlang der Molekiilachsen auf die
durch die Laborumgebung definierten Achsen.

Die Abhéngigkeit der SHG-Aktivitdt eines Molekiils von der
Frequenz der einfallenden Strahlung (Dispersion) ist ein wichti-
ger Gesichtspunkt, der erst kiirzlich experimentell genau unter-
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sucht wurde (siche Abschnitt 6). Das einfachste theoretische
Modell (das ,,Zwei-Niveaus-Modell*‘) beschreibt diese Aktivitit
in pragmatischer Weise als Funktion einer Charge-Transfer-An-
regung vom Grundzustand g in einen elektronisch angeregten
Zustand e [GL. (d)]"™. fist hierin die Oszillatorstirke, hw,, die

2

2 [(ho)’ -

hwge J(‘A;u'ge
()N (here)* —

ﬂt('_ 2()) w (1)) (2h(l))2] (d)

Energiedifferenz zwischen Grund- und angeregtem Zustand
und Ap,, die Differenz zwischen den Dipolmomenten von
Grund- und angeregtem Zustand. Die Zwei-Niveaus-Gleichung
sagt ein Paar von NLO-Resonanzen (Verstidrkungen) fiir jede
einfallende Frequenz w voraus: eine mit der Frequenz der
Grundschwingung (fw) und eine mit der doppelten Frequenz
(2hw). Man erkennt, da} die NLO-Aktivitdt in der Nihe der
Resonanzfrequenzen am ausgeprigtesten sein wird; fiir reale
photonische Elemente ist es jedoch in der Regel vorteilhaft, zu
starke Absorption des erzeugten Lichts und dadurch méglicher-
weise photochemische Zerstorung der Probe zu vermeiden.
Aus der vorstehenden Diskussion folgt, daB3 die NLO-Aktivi-
tat eines Materials letztlich durch die optischen Eigenschaften
der es aufbauenden molekularen Chromophore, die Frequenz
der einfallenden Strahlung und die Anordnung der Molekiile im
Raum (z.B. keine Punktsymmetrie fitr y'* = 0) bestimmt wird.
Die wissenschaftliche Herausforderung liegt darin, neue und
effizientere Ansatze fiir die Synthese und Verarbeitung polyme-
rer NLO-Systeme mit optimalen Eigenschaften zu finden, sowie
in der Entwicklung eines tieferen Verstandnisses der Anordnung
und Beweglichkeit von Molekiilen in einem polymeren Film, der
Grenzflachen zwischen Polymeren und anderen Oberfléchen so-
wie derjenigen Aspekte des elektronischen Aufbaus von Mole-
kiilen und Molekiilverbidnden, die fiir die Wechselwirkung mit
elektromagnetischer Strahlung von Bedeutung sind.

3. Allgemeine Vorgehensweisen bei der Synthese
polymerer NLO-Materialien

Das zentrale Problem bei der Synthese polymerer NLO-Ma-
terialien mit ¥® =+ 0 ist — neben der Optimierung der einzelnen
Chromophore des Systems (dies ist nicht Thema dieser Uber-
sicht) — die Maximierung der Chromophorendichte (= Zahl der
Chromophore in der Volumeneinheit) [siehe Gl. (c)], wobei zu-
gleich eine groBtmdgliche Azentrizitit der Mikrostruktur er-
reicht werden und erhalten bleiben soll. Schema 1 zeigt mehrere
Strategien, um dieses Ziel zu erreichen; wir werden sie ungefihr
in der Reihenfolge diskutieren, in der sie getestet wurden.

Pionierarbeiten zur Herstellung polymerer SHG-Materialien
bestanden darin, NLO-Chromophore in einer glasartigen poly-
meren Matrix zu 16sen und dann die dipolaren chromophoren
Molekiile mit einem starken elektrischen Feld auszurichten
(,,Polung®), wiahrend das Material auf eine Temperatur nahe
der Glasiibergangstemperatur T, der Matrix (= die Tempera-
tur, bei der das Material vom glasartigen in den gummiartigen
Zustand iibergeht) erwidrmt wurde!®. Die Leistungsfihigkeit
solcher Systeme nach Abkithlen und Abschalten des elektri-
schen Feldes ist dadurch limitiert, da man meist nur eine gerin-
ge Chromphorendichte erreicht, bevor Phasentrennung eintritt;
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gepolte Gast-Wirt-Systeme

gepolt und funktionalisiert

RSN

gepolte, vernetzbare Matrix

g, ®

gepolt, funktionalisiert
und vernetzt

chromophorer LB-Film

L

Schema 1. Bauprinzipien von NLO-Materialien auf der Basis niedermolekular mo-
difizierter Polymere.

durch Selbstorganisation
aufgebautes Supergitter

ein weiterer begrenzender Faktor sind die physikalischen Alte-
rungs- und Struktur-Relaxations-Phinomene, die bei allen glas-
artigen Polymeren auftreten!!® 11, Diese fithren zu einer Ver-
ringerung des freien Volumens und schlieBlich zu einer Aufhe-
bung der durch die Polung erzeugten Vorzugsanordnung der
Chromophore. Daher sind solche ,,Wirt-Gast“-Materialien
(Schema 1 oben links) auller bei sehr hohen T,-Werten der Ma-
trix nur kurze Zeit SHG-aktiv. AuBerdem haben wir festgestellt,
daf die chromophoren Molekiile in solchen Matrices nicht sehr
fest gebunden sind (sie sublimieren haufig ab, wenn die Polung
bei hoher Temperatur durchgefiihrt wird) und dafB diese Mate-
rialien bei der Polung leicht dielektrisch abgebaut werden!!?!
(moglicherweise wegen der Beweglichkeit ionisierter molekula-
rer Bausteine)!*3,

Ein zweites herkdmmliches Verfahren zum Aufbau effizienter
SHG-aktiver Filme ist der Einbau von NLO-Chromophoren in
azentrische Langmuir-Blodgett{LB)-Filme vom Y-Typ (Sche-
ma 1 unten links)!*# 5], Prinzipiell erméglicht dieses Vorgehen
eine weit bessere Nettoausrichtung der Chromophore, als es in
einem elektrischen Feld moglich ist (in dem die Nettoausrich-
tung durch die Boltzmann-Verteilung bestimmt wird; siche un-
ten), sowie eine lingere Lebensdauer des geordneten Zustands
der Chromophore und eine bessere Kontrolle der Filmdicke. In
jiingerer Zeit wurden mit NLO-Materialien aus LB-Filmen
zwar ermutigende Ergebnisse erzielt, es gibt jedoch offensicht-
lich in vielen Fillen Probleme wegen der geringen Stabilitdt der
Filme, der geringen Lebensdauer der Chromophorausrichtung
(selbst nahe Raumtemperatur), des vermehrten Auftretens von
Mikrodomanen und der eingeschrinkten Ordnung des Schicht-
aufbaust4 5],

Bindet man Chromophore mit hohen f-Werten kovalent an
die Hauptkette von glasartigen Polymeren mit hohen 7,-Werten
(Schema 1 oben rechts), so ergeben sich mehrere mogliche Vor-
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teile im Vergleich zu den gepolten Chromophor-Polymer-Gast-
Wirt-Systemen!'¢!: Man erreicht eine deutlich héhere Chromo-
phorendichte, ohne daf sich die Chromophorenphase abtrennt,
groBere thermische und chemische Stabilitét der Chromophor-
Polymer-Struktur und eine Hemmung des dielektrischen Ab-
baus. Dariiber hinaus glaubte man anfangs, daf3 die kovalente
Bindung an die Polymerhauptkette die Umordnung der Chro-
mophore, die zu einem Verlust der Azentrizitit fithrt, verhin-
dern konnte. Viele dieser Vorteile lassen sich tatséchlich ver-
wirklichen (sieche Abschnitte 4.2 und 4.3). Trotzdem sind alle
gepolten Strukturen aus Chromophoren und glasartigen Poly-
meren bezliglich der Relaxation zum thermodynamisch stabilen
Zustand der vollkommen zufélligen Anordnung kinetisch insta-
bil. Da selbst unter den denkbar ungiinstigsten Betriebsbedin-
gungen optischer Bauelemente (z.B. 70 °C oder mehr fiinf Jahre
lang, kurze Erwdrmungsphasen auf 300 °C und dariiber bei der
Herstellung) eine vollstindige Immobilisierung der Chromo-
phore gewihrleistet sein muf}, wurde versucht, eine noch bessere
chemische Steuerung der Dynamik der Polymerkette zu errei-
chen. Daraus ergab sich die Frage, ob es méglich ist, Chromo-
phor-Polymer-Systeme in einem elektrischen Feld auszurichten
und gleichzeitig Vernetzungsreaktionen durchzufiihren, um die
Chromophor-Einheiten in der ausgerichteten Position festzu-
halten (Schema 1 Mitte)*7!. In Abschnitt 5 werden die Fort-
schritte auf diesem Gebiet diskutiert.

Eine vollkommen andere Vorgehensweise bei der Synthese
von SHG-Chromophor-Polymer-Systemen besteht darin, durch
kovalente Selbstorganisation schichtweise kiinstliche Supergit-
ter herzustellen (Schema 1 unten rechts)!*81, Im Prinzip kénnte
man auf diese Art eine weitaus bessere Nettoausrichtung der
Chromophore erzielen als mit der Polung in einem elektrischen
Feld und auch eine viel groflere Langzeitstabilitdt als mit typi-
schen glasartigen Polymeren, die physikalisch altern. Ein sol-
ches Vorgehen stellt jedoch betrdchtliche Anforderungen an die
chromophoren Bausteine und an die Aufbauverfahren, ganz zu
schweigen von den physikalischen Methoden zur Charakterisie-
rung von Mikrostrukturen, die bei jedem Syntheseschritt einen
GroBenzuwachs im Bereich von 10-20 A erfahren. Dennoch
sind solche Supergitter herstellbar und zeigen — wie erste Mes-
sungen belegen — einen geordneten Aufbau und sehr grofie y*?-
Werte (sieche Abschnitt 6).

In den folgenden Abschnitten geben wir nun einen Uberblick
tiber einige herausragende Ergebnisse bei der Synthese und Cha-
rakterisierung der in Schema 1 vorgestellten Typen von SHG-
Chromophor-Polymer-Systemen.

4. Gepolte, mit Chromophoren funktionalisierte
Polymere

4.1. Reaktion des funktionalisierten Polymers auf die
Polung im elektrischen Feld

Die Reaktion von in einem Polymer eingebetteten Chromo-
phoren auf ein zur Polung angelegtes elektrisches Feld wurde
von Singer et al. mit dem vereinfachten Fall von isolierten Mole-
kiilen in der Gasphase beschrieben [Gasphasenmodell ausge-
richteter Chromophore, GI. (¢) und (f)]!*?). Ein ausgezeichne-
ter Uberblick iiber die Theorie findet sich in Lit.[?#1,
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dyy =1/2[Nf?°f°f® B...L+(D)) ©
_ fOuE,

In Gleichung (e) ist d;, der zweite harmonische Index (formal
1/2 22 (— 2w;0,0)), der die Effizienz der Frequenzverdoppe-
lung durch das System beschreibt (zwei einfallende Photonen
der Frequenz w erzeugen ein abgestrahltes Photon der Frequenz
2w), und L,(p) ist die Langevin-Funktion dritter Ordnung. Die
3-Achse ist die durch die Richtung des polenden Feldes definier-
te Achse des einachsigen Systems [G1. (g)—(i); P>“ ist die Polari-

Pim = 2d15Esz (g)
P2 =24, EE, (h)
Pzzw = d31Ef + d31E§ + dssEzz (1)

sierung der Oberwelle]!®!, Dabei wird angenommen, daB der
gepolte glasartige Film nur eine Vorzugsrichtung aufweist und
zur Punktgruppe comm gehort. Aus Symmetriebetrachtungen
folgt d;, = d, 5. Der Einfachheit halber nimmt man an, dal die
chromophoren Molekiile stibchenférmig sind, ihr Dipolmo-
ment parallel zur Molekiilachse ausgerichtet ist und f,, (z ist die
Richtung der Molekiilachse) das einzige nichtverschwindende
Element des Hyperpolarisierungstensors des Molekiils ist. N in
Gleichung (e) ist die Chromophorendichte, f steht jeweils fiir
den Faktor des lokalen Feldes bei der angegebenen Frequenz, u
in Gleichung (f) ist das Dipolmoment des Chromophors und E,
das polende Feld. Dieses Modell der nichtwechselwirkenden
Chromophore sagt aulerdem d,, = 3d;, voraus.

Aus den Gleichungen (e) und (f) ergibt sich die fiir den Ent-
wurf von Chromophoren wichtige Tatsache, daB3 §,., und u fiir
eine optimale NLO-Aktivitit maximal sein sollten. Die wichtige
Frage, ob die Gleichungen () und (f) auf reale Systeme ange-
wendet werden kdnnen, ist noch nicht vollstindig beantwortet.
Es gibt jedoch heute fiir den Chemiker leistungsfiihige semiem-
pirische Regeln, die es ermdglichen, die Werte fiir 8, , pund 4,
(die zuletzt genannte GréBe ist entscheidend fiir eine optimale
Kompatibilitdt mit Lasern) sowohl bei organischen als auch bei
metallorganischen Chromophoren zu berechnen und die Beitra-
ge zu diesen GroBen aufzuschliisseln; dies macht mithsame em-
pirisch-priparative Arbeiten unnétig!® %1, Inwieweit d,, Glei-
chung (e) gehorcht, erlangt dann besondere Bedeutung, wenn —
was ja angestrebt wird — N grol wird und somit Chromophor-
Chromophor-Wechselwirkungen nicht mehr vernachléssigt
werden konnen. Die makroskopischen Aspekte einer solchen
Situation lassen sich durch Synthesen, spektroskopische Metho-
den und Ermittlung des Polungs- und NLO-Verhaltens unter-
suchen (siehe Abschnitte 4.2 und 4.3). Auch theoretische Unter-
suchungen an Clustern aus vielen Chromophoren erwiesen sich
fiir die Beantwortung der Frage, wie sich starke Chromophor-
Chromophor-Wechselwirkungen in lokalen Clustern auf § aus-
wirken, als wertvoll!?®), Eine Zusammenfassung hierzu findet
sich in einem weiteren Ubersichtsartikel'®!. Das Gasphasenmo-
dell gerichteter Chromophore muf} auch fiir hohe Chromopho-
rendichten, bei denen der Ordnungsgrad méoglicherweise durch
dipolare Wechselwirkungen zwischen den Chromophoren ver-
ringert wird, verallgemeinert werden!?!],
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Der groBte Nachteil von Chromophor-Chromophor-Wech-
selwirkungen ist wahrscheinlich die statistische Bildung punkt-
symmetrischer Aggregate bei groBen Werten fiir N. Eine denk-
bare Abhilfe koénnten chirale Chromophore sein, da chirale
Molekiile immer in azentrischen Raumgruppen kristallisie-
ren!. Der EinfluB von Chromophor-Chromophor-Wechselwir-
kungen kann auch untersucht werden, indem man die Eigen-
schaften von Polymeren mit homochiralen Chromophoren mit
denen von Polymeren mit racemischen Chromophoren ver-
gleicht (sieche Abschnitt 4.2). Ein weiterer Aspekt beim Entwurf
von Chromophoren tritt zutage, wenn immobilisierende Vernet-
zungsreaktionen ermdglicht werden sollen. Dann miissen bei der
Chromophor-Synthese funktionelle Grappen fiir Vernetzungs-
reaktionen eingebaut werden, am bester: dargestellt, daB} sowohl
geschiitzte als auch freie Vernetzungsgruppen vorliegen. Natiir-
lich miissen Chromophore, wenn sie von Nutzen sein sollen, zu-
dem gegeniiber den Umgebungsbedingungen ausreichend stabil
sein.

Damit eine Funktionalisierung mit NLO-Chromophoren Sinn
macht, sollten die verwendeten Polymerketten gute Filmbildungs-
eigenschaften und eine hohe optische Durchldssigkeit (vorzugs-
weise amorphe Mikrostrukturen), fiir eine Funktionalisierung
und/oder Vernetzung geeignete reaktive (Gruppen, eine hohe Sta-
bilitdt gegenliber Umgebungsbedingungen (auch gegen dielektri-
schen Abbau) und eine geringstmdgliche Mobilitdt auf mikro-
strukturellem Niveau (durch entsprechende T,- und T,-Werte
(Ty = Temperatur des hochsten sekundéren Ubergang, meist mit
Rotationen der Seitenketten verknlipft) oder andere Ketten-/Sei-
tenketten-Beweglichkeitsindices belegt) aufweisen.

4.2. Gepolte Polystyrole und jfihnliche Polymere

Zu den anfangs untersuchten Systemen gehdrten funktionali-
sierte Polystyrole (PS) auf der Basis von chlormethyliertem Po-
lystyrol!* ¢! und von Poly(para-hydroxystyrol) (PHS) 3l Die
erstgenannten wurden einfach in einer Williamsonschen Ether-
Synthese mit dem Chromophor Disperse-Rot 1 (DR1), der ei-
nen hohen B-Wert aufweist, und mit dem chiralen Prolinol-
Chromophor (S)-NPP derivatisiert; das Stilbazol DASP, das
sich ebenfalls durch einen hohen g-Wert auszeichnet, wurde
durch Quaternisierung unter Bildung eines salzartigen Substi-
tuenten eingefithrt (Schema 2). PHS bildet gut haftende Be-
schichtungen auf vielen Substraten und weist (vermutlich wegen
eines ausgedehnten Netzes aus Wasserstoffbriicken) hohere T,-
Werte auf als PS (ca. 155—180 °C im Vergleich zu ca. 105 °C)!2?J;
es kann mit den para-Toluolsulfonaten der chiralen Chromo-
phore (§)-NPPit7e-23.242.8) ypd (§)-NSP24 4l in Ausbeuten
bis ca. 90% bezogen auf die Phenolgruppen gut derivatisiert
werden (Schema 3). In Tabelle 1 sind die d,,-Werte und andere
Daten fiir diese Polymere nach dem GieBen des Films, dem
Ausheizen (zum Entfernen fliichtiger Verunreinigungen) und
dem Polen mit Kontaktelektroden oder durch Corona-Entla-
dung!?%! zusammengefaBt (die erstgenannte Polungsmethode
ermoglicht eine genauere Einstellung des polenden Feldes, fithrt
aber eher zur dielektrischen Zerstoruag des Films; bei der Coro-
na-Entladung erreicht man groBere, aber schwieriger zu messen-
de Feldstirken, und es kann eine geringe Restladung auf der
Oberfliche verbleiben!'¢). Man beachte, daB} mit bis zu
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Schema 2. Synthese von mit Chromophoren funktionalisiertem PS.

1)
ROH — "  ROTs

CH,—CH t

—(CHZ——CH-%I—(CHZ—CH—);H

ROTs +

<
[3

SN

(S)-NPP

Q/QZ?%

(s)-Nsp N

Schema 3. Synthese von mit Chromophoren funktionalisiertem PHS. 1) pTsCl, Py-
ridin, 0°C; 2) NaH, N-Methylpyrrolidon (NMP).

80 x 10~ % esu groBtenteils nichtresonante [siche Gl. ()] d,;-
Werte erhalten werden, die deutlich groBer sind als der dy-Wert
von KH,PO, (1.1 x 107 % esu) und der d,,-Wert von LiNbO,
(14.2x 107 % esu). Bei starker Funktionalisierung betrdgt die
Chromophorendichte von NPP-PHS etwa 60 % der von kristal-
linem NPP23],

An NPP-PHS als Modellsystem!* 7% 24> 81 wurde die Giiltig-
keit des Chromophorengas-Modells detailliert untersucht. Zwi-
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Tabelle 1. SHG-Koeffizienten von mit Chromophoren funktionalisierten Polystyro-
Ien [a].

Probe Funktionalisierungsgrad ~ ds; x 10°
(% Benzolringe) [esu] [b]
(PS)CH,-DR1 12.5 270¢
(PS)CH,-DASP 45 0.12 ]
(PS)CH,-(S)-NPP 36.0 38(d
(S)-NPP-PHS 16 13 {d]
(S)-NPP-PHS 36 45 [d]
(S)-NPP-PHS 48 58 [d]
(5)-NPP-PHS 62 66 [d]
(S)-NPP-PHS 75 72 4]
(S)-NPP-PHS 90 80 [d]
(5)-NSP-PHS 42 50 [d]
(S)-NSP-PHS 77 160 [d]

[a] Innerhalb von 30 min nach der Polung gemessen; i =1064 nm. [b] Experi-
mentelle SHG-Koeffizienten. [¢] Kontaktpolung; E, = 0.8-1.2 MY cm™". [d] Co-
ronapolung; E, = 3-4 MVem™!.

schen d,, und N besteht ein anndhernd linearer Zusammen-
hang, unabhdngig davon, ob der Chromophor homochiral oder
racemisch ist (Abb.1). Aus den Gleichungen(e) und (f)

100.0 T [T T T

80.0 |
60.0 r
d33x10%[esu]

40.0 [

20.0

PRI SRR

PR . L3

20.0

0.0 :

0.0 5.0 10.0 15.0 25.0

Nx10®[cm?] ——

Abb. 1. SHG-Koeffizienten von bei 0.3 MV cm ™! gepolten (S)-NPP-PHS-Filmen
als Funktion der Chromophorendichte . Der mit [ markierte MeBwert stammt
von einem Polymer, das racemisches NPP enthilt.

folgt ebenfalls, daB d,; bei relativ niedrigen Feldstirken propor-
tional zum polenden Feld anwachsen wird und bei /2 ~ kT
Sattigung erreicht. Im Fall des (S)-NPP-PHS-Systems wird die-
ser Punkt bei £, 21.3MVem™' erreicht, und Abbildung 2
zeigt, daf} d;, bei hoheren Feldstirken tatsichlich ein Sitti-
gungsverhalten zeigt. Wihrend diese Ergebnisse aus NLO-Mes-
sungen und optischer Transmissionsspektroskopie mit minima-
len Chromophor-Chromophor-Wechselwirkungen in Einklang
sind, hdngen mehrere dynamische Eigenschaften des Polymers
deutlich vom Grad der Funktionalisierung mit Chromophoren
ab (siche Abb. 3a).

Abbildung 3 zeigt anhand von reprisentativen gepoiten (S)-
NPP-PHS-Filmen das zeitliche Verhalten von d,,. Die zeitliche
Stabilitit der SHG-Aktivitdt wird durch vier Faktoren beein-
fluBt: 1. Spuren des Losungsmittels (THF), die durch FT-IR-
Spektroskopie nachweisbar sind, wirken weichmachend auf die
Polymermatrix (durch DSC-Messungen nachweisbar). Durch
Ausheizen der Filme bei hohen Temperaturen 148t sich das THF
entfernen und die zeitliche Stabilitit der Filme erhéhen. 2. Eine
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Abb. 2. SHG-Koeffizienten von (S)-NPP-PHS-Filmen (Funktionalisierungsgrad
48%) als Funktion der Kontaktpolungsfeldstirke E,. Die durchgezogene Linie
wurde durch Anpassung (Methode der kleinsten Fehlerquadrate) an die bei niedri-
ger Feldstirke gemessenen Datenpunkte erhalten.
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Abb. 3. a) EinfluB des Funktionalisicrungsgrads auf die zeitliche Stabilitit der
SHG-Aktivitdt gepolter (S)-NPP-PHS-Filme bei 25°C. Die Proben wurden bei
133 °C einer Coronapolung unterzogen. Die Kurven wurden durch Anpassung einer
biexponentiellen Funktion [Gl. (j)] erhalten. Fiir einen MeBwert der 48 %-Kurve ist
ein reprisentativer Fehlerbalken eingezeichnet. b) Einfluf der Polungsfeldstirke
auf die zeitliche Stabilitit des d;-Wertes eines kontaktgepolten (S)-NPP-PHS-
Films (Funktionalisierungsgrad 36%) nach Beendigung der Polung (7 = 0). Die
Kurven wurden durch nichtlineare Anpassung von Gleichung (j) erhalten.

starke Funktionalisierung mit Chromophoren fiihrt zu einer
Verringerung der zeitlichen Stabilitit von d,, (Abb. 3a); die
erhohte Beweglichkeit der Polymerkette duBert sich auch in ab-
nehmenden 7T,-Werten und in einer FT-IR-spektroskopisch
nachweisbaren Verringerung der Zahl von ArOH-HOAr-Was-
serstoffbriicken!! > 241, 3. GroBere Feldstirken bei der Polung,
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durch die die Mikrostrukturen zunehmend in einen Zustand
fern vom thermodynamischen Gleichgewicht gebracht werden,
fiihren ebenfalls zu einer Verringerung der zeitlichen Stabilitéit
der d,,-Werte (Ursache ist eine groBere ,,riicktreibende’ Kraft
zum Gleichgewichtszustand; Abb. 3b). 4. Durch die physikali-
sche Alterung des Films im Polungsfeld und die damit einherge-
hende Verringerung des freien Volumens schlieBlich wird die
zeitliche Stabilitit von d,; verbessert!24 o,

Daten, wie sie in Abbildung 3 gezeigt sind, liefern reichhaltige
und grundlegende Informationen iiber die Dynamik von Ma-
kromolekiilen und dariiber, in welcher Weise sie von Aufbau,
Verarbeitung, physikalischer Alterung etc. des Polymers ab-
hingt. In den meisten Fillen 14Bt sich an die Datenpunkte
fiir die kleiner werdenden d,,-Werte durch numerische Regres-
sionsverfahren - bei vergleichbaren statistischen r-Werten — gut
eine biexponentielle Funktion [Gl. (j)] oder eine phidnomenologi-
sche gestreckte Kohlrausch-Williams-Watts(KWW)-Exponen-
tialfunktion [Gl. (k)] anpassen[26-27],

dy; = Ae™V" 4+ (1 — A)e V= 6);
dyy = e” " (0 < p<1) (k)

Die biexponentielle Gleichung kann als ,,Zwei-Zustands-Be-
schreibung“ der Dynamik der Chromophor-Umordnung be-
trachtet werden, z.B. in einer fliissigkeitsdhnlichen Mikroumge-
bung mit groBem freiem Volumen oder in einer glasartigen mit
geringem freiem Volumen!?®, Die KWW-Funktion beschreibt
die Dynamik durch eine Vielzahl ven Relaxationsvorgin-
gen!26 27, Bei den meisten gepolten NLO-Polymeren kénnen —
wie wir sehen werden — die Daten fiir das Relaxationsverhalten
unterhalb von T, in der Regel mit einem dieser beiden einfachen
Modelle simuliert werden. Die Werte fiir die Parameter t und
B124%1 die man bei der Anpassung voa Gleichung (k) an die
dyy-Daten von (S)-NPP-PHS erhilt, zeigen, da die Verteilung
der Relaxationszeiten deutlich enger und die Rotationsbeweg-
lichkeit betrédchtlich geringer ist als in typischen Gast-Wirt-Sy-
stemen'?¢- 271, Ahnliche Ergebnisse wurden von IBM-Forschern
bei Untersuchungen an mit Chromophoren funktionalisierten
Polyacrylaten erhalten'?’?. Was die Temperaturabhingig-
keit betrifft, so sind herkdmmliche, auf Modellen fiir die Diffu-
sion in Fliissigkeiten beruhende Beschreibungen der Polymerbe-
wegung wie die Williams-Landel-Ferry- oder die &quivalente
Vogel-Tamman-Fulcher-Gleichung [Gl. (I); t ist die Relaxa-
tionszeit; C, und C, sind willkiirliche, aber gut untersuchte
Konstanten] bei Temperaturen weit unterhalb von T, nicht
streng anwendbar!?"). Die scheinbare Aktivierungsenergie fiir
die Umordnung der Chromophore in (S)-NPP-PHS bei Tempe-
raturen oberhalb von T,#** ist deutlich hoher als in typischen
Gast-Wirt-Systemen2%- 27, Aus Gleichung (I) ergibt sich, daf}

T(T) _ _CI(T— TB) (l)
Ty Co+(T—Ty)

Ig

die T,-Werte fiir gepolte Polymere oberhalb von 250-300°C
liegen milssen, wenn bei einer Betriebstemperatur von etwa
70°C eine praktikable Lebensdauer erreicht werden sollt27¢l,
Theorien zur Polymerdynamik, die auf die hier diskutierten po-
lymeren NLO-Systeme anwendbar sind, befinden sich noch in
einem frithen Entwicklungsstadium.
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Anders als die Chromophor-tragenden (§)-NPP-PHS-Syste-
me erwiesen sich (NPP + PS)- und (NPP + PHS)-Gast-Wirt-
Materialien als wenig geeignet fiir NLO-Anwendungen3!
Schon bei einer Chromophorenkonzentration von nur etwa
5 Mol-% trat Phasentrennung auf, und die Matrix wurde un-
durchsichtig. Haufig wurde schon bei niedrigen Polungsfeld-
stirken dielektrischer Abbau beobachtet, und die d,;-Werte
wurden schneller kleiner als bei allen NPP-PHS-Systemen mit
Ausnahme derer mit hochstem Funktionalisierungsgrad oder
niedrigstem 7, -Wert.

(S)-NSP-PHS-Verbindungen (Schema 3) wurden ebenfalls
unterschiedlich stark funktionalisiert hergestelit'**>:¢l Die T,-
Werte betragen bis zu 185°C, und d,; erreicht bei coronage-
polten Filmen (teilweise resonanzverstirkte) Werte bis ca.
160 x 10~ ° esu (Tabelle 1)124e 4],

4.3, Polyphenylenether

Durch Untersuchungen an Polyphenylenethern mit dem (S)-
NPP-Chromophor sollte die Frage beantwortet werden, welche
Auswirkungen eine Erhdhung des T,-Wertes der Matrix bei dhn-
lichen oder héheren Chromophorendichten als im NPP-PHS-
System hat. Poly(2,6-dimethyl-1,4-phenylenoxid) PPO ist ein
hochstabiler, amorpher technischer Thermoplast mit einem 7-
Wert von ca. 205-210°C und hervorragenden filmbildenden
Eigenschaften?®!. PPO kann durch oxidative Kupplung aus
2,6-Dimethylphenol hergestellt werden!*® (Schema 4). Bromie-

CHj 02 Hs
H
cu 7 Py
CH3 CHy n
CH,Br
Beo -‘ (S)-NPP /Base

CH.Cly NMP

CHa.4Brg J n

CH;Bry, (NPP),

CHauBrNPP);, |,

Schema 4. Synthese von mit Chromophoren funktionalisiertem PPO.

rung®!! fithrt zu PPO-Br, mit Funktionalisierungsgraden
von 1.6-1.8 Bromatomen pro Wiederholungseinheit. (S)-NPP
kann anschlieBend auf dem in Schema 4 gezeigten Weg mit
Funktionalisierungsgraden von 1.4-1.6 NPP-Gruppen pro
Wiederholungseinheit eingefiihrt werden; 7, liegt dann bei etwa
173 °C*2], Werden danach Filme gegossen, ausgeheizt und ent-
weder einer Kontakt- oder einer Coronapolung unterzogen, so
erhilt man nichtresonante d,,-Werte bis 65 x 10~ 2 esu. Unter
der Annahme, da8 sich die Dichten von PPO und NPP ungefahr
additiv verhalten, kann man abschitzen, daB die Chromopho-
rendichten etwa 70% der von kristallinem (S)-NPP betragen.
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Daten zur zeitlichen Stabilitdt der SHG-Aktivitit reprisenta-
tiver gepolter (S)-NPP-PPO-Filme sind in Abbildung 4 gezeigt.
PaBt man die biexponentielle Funktion [Gl. (j)]an die Daten an,
erhilt man ziemlich hohe z,-Werte, besonders fiir den kontakt-
gepolten Film (ca. 400 Tage)**!. Auch In-situ-SHG-Polungs-
versuche wurden an NPP-PPO-Filmen durchgefiihrt®2l. Ein
wichtiges Ergebnis hierbei ist, daBl die Orientierung der Chro-
mophore schon bei Temperaturen weit unterhalb des experi-
mentell ermittelten T,-Wertes einsetzt. Auflerdem wird der Wert
von d,, schneller groBer, wenn sich die Temperatur 7, nahert
(dies ist mit der zunechmenden Mobilitdt des Polymers in Ein-
klang), und erreicht ein Maximum, wenn die Temperatur wieder
niedriger wird (dies stimmt mit der aus den Gleichungen (e) und
(f) folgenden Temperaturabhdngigkeit {iberein).

a)
12—

1.0» -l

T 0.8 rhts ut -
0.6
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X(z)(t=0) 04+
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Abb. 4. Zeitliche Stabilitiat des SHG-Koeffizienten von gepolten (8)-NPP-PPO-Fil-
men (1.43 NPP-Gruppen pro Wiederholungseinheit) bei 25 °C. Die durchgezogenen
Linien zeigen jeweils die beiden durch Anpassung von Gleichung (j) erhaltenen
Exponential-Teilfunktionen. a) Kontaktpolung bei 2.1 MVcecm™'; b) Corona-
polung.

Aus (S)-NPP-PPO-Filmen wurden Wellenleiter-Platten her-
gestellti>2], Mit Standardtechniken zur Prismenkopplung beob-
achtet man zwei TE-Modi. Der Brechungsindex bei 0.633 pm
betrdgt 1.584 + 0.001; fiir den Verlustkoeffizienten o kann
man bei 0.633 ym einen Wert von <1dBcm ™! abschitzen
(dB = Dezibel). Diese Transparenz entspricht den Anforderun-
gen an wellenleitende Bauteile!",

5. Gepolte, thermisch vernetzte NLO-Polymere

Eine weitere Méglichkeit, den Ordnungsverlust von durch
Polung ausgerichteten dipolaren Chromophoren chemisch bes-
ser zu kontrollieren, ist die ,,Fixierung* der Chromophore wih-
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rend der Polung. Thermische Vernetzung von Polymeren beein-
fluBt bekanntlich die Verdichtung, Verglasung und die Abnah-
me des freien Volumens in einem Mage, das durch die Tempera-
tur und die Dauer des Ausheizens beeinflut werden kann.
Diese Vorgehensweise wurde zunichst bei mit Chromophoren
funktionalisiertem PHS!"?® und bei Matrices mit ein-
gelagerten Chromophoren eingesetzt; andere Gruppen er-
zielten jedoch mit komplementdren Vorgehensweisen eben-
falls eindrucksvolie Erfolge (siche Abschnitte 5.2—5.4)1 70331,
Zu den weiteren Vorteilen dieser Vorgehensweise gehort eine
groBere Stabilitdt des Films gegen dielektrischen Abbau, Crak-
ken und Ablésung der Schichten.

5.1. Vernetzte, mit Chromophoren funktionalisierte
Polystyrole

(S)-NPP-PHS-Filme wurden aus Ldsungen, die zusitzlich
1,2,7,8-Diepoxyoctan 1, oder 1,2,3,4-Diepoxybutan 2 enthiel-
ten, gegossen (Schema 5)I'7¢ 2431, Die optimalen Bedingungen

_—
E,, A

OH
oH oNWNALo
o —<> OH OH
OH IANAAT TO A AAL o
ot 1 0 S on
OHO
P A% 4
OH

Schema 5. Gleichzeitige Polung und Vernetzung von mit Chromophoren funktiona-
lisiertem PHS.

fir die Epoxy-Vernetzung!®*: 35} kénnen durch Parallelversu-
che, bei denen die Ringdffnung FT-IR-spektroskopisch!*¢! an
auf KBr-Platten gegossenen Filmen verfolgt wird, ermittelt wer-
den. Die Filme aus NPP-PHS und 1 oder 2 wurden bei 100 °C
1 h lang vorgetrocknet und dann bei 100 °C und 10~ Torr 24 h
lang ausgeheizt. Damit erreicht man sowohl teilweise Vernet-
zung als auch eine Entfernung von Spuren von Restldsungsmit-
teln und anderen weichmachenden fliichtigen Verbindungen.
AnschlieBend wurden die ausgeheizten NPP-PHS-Filme bei
180°C 1 h lang einer Coronapolung unterzogen. Bei einer opti-
malen Polymer/Diepoxid-Stéchiometrie (siche Abb. 6) fiihren
diese Bedingungen zu einem hohen Vernetzungsgrad, und die
Coronapolung erméglicht, wie bereits erwdhnt, groBere elektri-
sche Feldstirken als Kontaktpolungstechniken, ohne einen
schnellen dielektrischen Abbau zu verursachen. Die gepolten
Filme lieB man auf Raumtemperatur abkiihlen und 1 h lang
physikalisch altern, bevor das Coronafeld entfernt wurde. Die
vernetzten Filme sind unempfindlich gegeniiber organischen
Losungsmitteln und stabiler gegen Cracken als nichtvernetzte
Filme. Die erfolgreiche Herstellung von Wellenleitern, wie sie in
Abschnitt 4.3 fiir NPP-PPO beschrieben wurden, ist ein Beleg
fiir die gute Transparenz dieser Filme.

Die Daten fiir die zeitliche Abnahme der SHG-Aktivitéit der
gepolten, vernetzten NPP-PHS-Filme wurden mit der Methode
der kleinsten Fehlerquadrate durch den erwihnten biexponen-
tiellen Ausdruck [GL. (j)] angenéhert. In Tabelle 2 sind die Werte
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Tabelle 2. SHG-Koeffizienten und Parameter fiir die zeitliche Abnahme der SHG-
Aktivitit bei 25 °C von coronagepolten NPP-PHS-[Filmen in Abhingigkeit von den
Bedingungen der thermischen Vernetzung [a].

Vernetzungs-  Diepoxid/ dy3 % 10° T, 7,
reagens OH [b] [esu] [c] [Tage] [d] [Tage] [e]
- - 8.8 26 30

- - 8.6 If] 36 [f] 26 [€]

1 0.50 7.0 79 100

2 0.25 33 18 74

2 0.50 5.5 20 53

2 0.75 2.1 11 51

2 1.00 1.4 9 46

[a] Polungstemperatur 180°C (E, = 3-4 MV cm ™), wenn nicht anders vermerkt.
[b] Aquivalente des Vernetzungsreagens 1 oder 2 pro Aquivalent verfiigbarem phe-
nolischem OH. [c] Bei A =1064 nm. [d] Kurzzeit-SHG-Zerfallskonstante aus Glei-
chung (j). [e] Langzeit-SHG-Zerfallskonstante aus Gleichung (j). [f] Polungs-
temperatur 150 °C.

fiir dy5, 7, und 7, von NPP-PHS-Filmen in Abhingigkeit von
den Vernetzungsbedingungen zusammengestellt. Die mit Co-
ronapolung erreichten nichtresonanten d,5-Werte sind im allge-
meinen in der gleichen Gréfenordnung wie die der kontaktge-
polten NPP-PHS-Proben mit &hnlichem Funktionalisie-
rungsgrad. Genauso wichtig ist die Tatsache, daf3 die SHG-Ak-
tivitdt durch die Vernetzung nicht beeintrachtigt wird, auBer bei
sehr hohen Vernetzerkonzentrationen (siche Abb. 6). Daten zur
zeitlichen Stabilitdt von d; sind in Abbildung 5 dargestellt, in

T S B
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3 C
04} E
021 i
r
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100 200 300 400
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Abb. 5. Zeitliche Stabilitit der SHG-Koeffizienten von coronagepolten NPP-PHS-
Filmen. A: Gleichzeitige Polung (180 °C) und Vernztzung (0.5 Aquivalente 1 pro
phenolischem OH); B: Polung bei 180 °C; C: Polung bei 150 °C. Die durchgezoge-
nen Kurven resultieren aus Anpassungen von Gleichung (j).

der die Werte fiir einen (S)-NPP-PHS-Film, der wihrend der
Polung mit 0.5 Aquivalenten 1 pro verfiigbarer Phenolgruppe
vernetzt wurde, mit denen von zwei anderen Filmen verglichen
werden, die in der gleichen Weise gepolt, aber nicht vernetzt
wurden. Man erkennt sehr deutlich, daf die SHG-Aktivitit des
vernetzten Films zeitlich stabiler ist, was sich in 7,- und 7,-Wer-
ten ausdriickt, die um einen Faktor 3.0 bzw. 3.3 hoher sind. Bei
nichtvernetzten Filmen fithren hohere Temperaturen bei der Po-
lung zu einem geringeren Wert fiir die Kurzzeit-Zerfallskonstan-
te, als er bei Proben ermittelt wird, die bei niedrigeren Tempera-
turen ausgeheizt wurden (vgl. B und C in Abb. 5). Der Einflufl
des Epoxy-Vernetzungs- und Verdichtungsverfahrens auf die
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Mobilitdt der Chromophore hidngt wahrscheinlich in komplexer
Weise von der Ternperatur und der Stdchiometrie bei der Vernet-
zung sowie vom verwendeten Vernetzungsreagens ab. Abbil-
dung 6 zeigt, wie sich der d;;-Parameter 7, verhilt, wenn bei
jeweils gleichem Polungsverfahren das Verhiltnis von Vernet-
zungsreagens zu Polymer erhoht wird. Man beachte, daf 7, bei
einem relativ niedrigen Verhdltnis von Diepoxid zu verfiigbarem
phenolischem OH ein Maximum erreicht und dann wieder ab-
nimmt. FT-IR-spektroskopisch lassen sich bei einem hoheren
Verhiltnis von 2 zu OH intakte Expoxygruppen nachweisen
(unvollstindige Vernetzung); somit ist die Annahme ver-
niinftig, daB nicht abreagierte, bewegliche Epoxid-Seiten-
ketten weichmachend auf die Matrix wirken. Wird das Verhilt-
nis 2 zu OH gréBer als etwa 0.5, dann wird die Matrix nach
dem Gieflen und Ausheizen undurchsichtig; dies spricht fiir das
Auftreten einer Phasentrennung und fithrt zu kleineren d,,-
Werten.
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Abb. 6. Langzeit-SHG-Zerfallskonstanten [Gl. (j)] von (S)-NPP-PHS-Filmen
(gleichzeitige Coronapolung und Vernetzung mit den jeweils angegebenen Aquiva-
lenten # von 2 pro verfiigbarem phenolischem OH).

Aufgrund der mit NPP-PHS erhaltenen Ergebnisse stellt sich
die Frage, welches Vorgehen bei der Vernetzung von Polymer-
strukturen (sowohl iiber kovalente Bindungen als auch liber
Wasserstoffbriicken) optimal ist, wenn man eine groBtmdogliche
Immobilisierung der Chromophore erreichen will. Um eine Ant-
wort zu finden, wurde eine Reihe modifizierter NPP-PHS-Poly-
mere A (Schema 6 oben), bei denen die Vernetzung zum einen
ausschlieBlich iiber die Hauptkette, zum anderen iiber die
Hauptkette und die Chromophore durchgefiihrt wurde, syste-
matisch untersucht!37). Die Synthese dieser Polymere ist in
Schema 6 unten dargestellt. HNPP, das mit einer Hydroxygrup-
pe modifizierte (S)-NPP, wurde als Benzylether (S)-BNPP auf
dem in Schema 6 gezeigten Weg hergestellt. Tosylierung und
Umsetzung mit deprotoniertem PHS fiihrt zu (S)-BNPP-PHS 3.
Durch Abspaltung der Schutzgruppe mit Trifluoressigsiure er-
halt man daraus (S)-WHPP-PHS 4. Die Polymere 3 und 4 wur-
den durch wiederholtes Fallen und Trocknen im Hochvakuum
bei hohen Temperaturen gereinigt.

Filme aus den Polymeren 3 und 4 wurden aus THF-Lsungen
gegossen und im Hochvakuum getrocknet. Die Vernetzungsex-
perimente erfolgten durch Zugabe einer d4quimolaren Menge
(Epoxy-Gruppe/OH =1/1) von 1 oder dem Polyepoxid 5zu den
THF-Polymerlosungen. Die optimalen Vernetzungsbedingun-
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Schema 6. Oben: NPP-PHS-Polymere A mit unterschiedlichen Vernetzungsméog-
lichkeiten. Unten: Synthese von Polymeren des Typs A mit regioselektiven Wasser-
stoffbriicken- oder Vernetzungsstellen. DMF = Dimethylformamid.

gen wurden in unabhéngigen, FT-IR-spektroskopisch verfolg-
ten (siche oben) Versuchen ermittelt. Alle Filme wurden einer
Coronapolung (1 h, 7 > 140 °C) unterzogen.

In Tabelle 3 sind die 7,-Werte und die anfénglichen d,,-Koef-
fizienten der bei diesen Arbeiten untersuchten Filme zusammen-
gefaB3t. Die T,-Werte spiegeln mehrere Einfliisse wider: den der
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Benzylierung (3), durch die die Zahl der Wasserstoffbriicken,
die die Matrix immobilisieren, verringert wird??, den steigen-
der Funktionalisierung der Hauptkette, der — nicht unerwartet
- die Kettenbeweglichkeit erhoht (drittletzte und letzte Eintra-
gung)3®), und den thermischer Epoxy-Vernetzung, die offen-
sichtlich die Mobilitit der Kette am deutlichsten verringert. Die

Tabelle 3. SHG-AKktivitit und Parameter der zeitlichen Stabilitit fiir coronagepolte
[a] HNPP-PHS-Filme.

Probe X[%]b] T,[°C] dy;x107° [c] 1, [Tage] [d] 7z, [Tage] [d]
Vernetzte Systeme

1+4 35 144 14 35 >1yr
1+3 35 108 24 30 >1yr
5+4 35 152 9 4 >1yr
5+3 35 131 14 0.4 >1yr
Systeme nur mit Wasserstoffbriicken

4 35 137 22 4 120

3 35 97 23 4 30

4 88 114 34 4 110

[a] E,=3-4MVcm ™' [b] Funktionalisierungsgrad. [c] Bei A =1064 nm. [d] Siehe
Gleichung (j).

bei 25°C 10 min nach Beendigung der Polung gemessenen
SHG-Koeffizienten sind relativ groff und spiegeln sowohl die
hohe Chromophorendichte als auch den vorausberechneten
©B,..-Wert von HNPPB 7 wider (,.. = Vektorkomponente von
B in Richtung des Dipolmoments). Das zeitliche Verhalten
der d,,-Werte von Filmen aus folgenden sechs HNPP-PHS-
Systemen werden in Abbildung 7 verglichen: a) ohne Vernetzung
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Abb. 7. Zeitliches Verhalten der SHG-Koeffizienten von sechs coronagepolten Fil-
men aus 3 oder 4 (Funktionalisierungsgrad: 35%) mit und ohne Vernetzung mit 1
oder 5. Die durchgezogenen Linien wurden durch Anpassung von Gleichung (j)
erhalten.

und ohne Schutzgruppen; b) Schutzgruppen an HNPP (BNPP-
Derivate), aber keine Vernetzung; ¢} BNPP-Derivate und Ver-
netzung mit 1 iiber die Hauptkette; d) Vernetzung mit 1 sowohl
itber HNPP als auch iiber PHS; e) BNPP-Derivate und Vernet-
zung mit 5 itber die Hauptkette; f) Vernetzung mit 5§ sowohl
Gber HNPP als auch iiber PHS. Man erkennt mehrere Trends:
Erstens sind die T,-Werte zwar ein grobes MaQ fiir die Mobilitit
der Matrix, bieten aber nur einen qualitativen Hinweis auf die
zeitliche Stabilitdt der SHG-Aktivitdt (vgl. a mit b). Die Daten
zeigen weiterhin, dafl ArOH-HOAr-Wasserstoffbriicken zwischen
den Chromophor-Einheiten zusitzlich zu den Wasserstoffbriik-
ken zwischen den Hauptketten d,;(¢), wenn iiberhaupt, dann

Angew. Chem. 1995, 107, 167187
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nur geringfiigig beeinflussen. Obwohl die Vernetzung an den
PHS-Gruppen allein (c) zu einem Material mit signifikant nied-
rigerem 7, als dem von HNPP-PHS (a) fiihrt, wird auf d,;(1)
offensichtlich ein ausgeprigter entgegengesetzter Effekt ausge-
libt. Bifunktionelle Vernetzung, bei der die chromophoren Sub-
stituenten direkt einbezogen sind, fiihrt zu Filmen mit der groB-
ten zeitlichen Stabilitdt der SHG-Aktivitit (und entsprechend
dem hochsten 7,-Wert). Auch durch Vernetzung mit Polyepoxi-
den (5) erhidlt man jedoch, wie man sieht, Filme mit groBer
zeitlicher Stabilitdt der SHG-Aktivitdt, d. h. die lokale Vernet-
zungsstruktur spielt offensichtlich eine geringe Rolle.

Die d,5(£)-Werte lassen sich in zufriedenstellender Weise ent-
weder mit der biexponentiellen Gleichung (j) oder der gestreck-
ten Exponentialfunktion (k) beschreiben. Die mit dem erstge-
nannten Modell ermittelten Zeitkonstanten sind in Tabelle 3
zusammengestellt. Sie unterstreichen die obige Diskussion mit
quantitativen Daten, wobei die 7,-Werte und die zeitliche Stabi-
litat der SHG-Aktivitidt den entsprechenden Daten der stabil-
sten glasartigen NLO-Chromophor-Polymer-Systeme nahe-
kommen. Beschreibt man die Daten mit demselben statistischen
r-Wert (0.98-0.99) durch die eher phinomenologische KWW-
Funktion (k), so erhdlt man f-Werte, die fiir einen deutlich ho-
heren Immobilisierungsgrad sprechen als bei NPP-PHS-Fil-
men[?4*® Die Erkenntnisse aus den geschilderten Experi-
menten wurden jetzt bei der Vernetzung von (S)-NSP-PHS (sie-
he Schema 3) mit den Polyepoxiden 5 und 6 genutzt(2#¢9, Da-
bei wurden T,-Werte bis 272 °C bei teilweise resonanzverstirk-
ten d,;-Werten von etwa 100x 107° esu erreicht. Wie aus
Abbildung 8 ersichtlich ist, zeigen coronagepolte Filme aus 6
und (S)-NSP-PHS bei 100 °C eine hervorragende zeitliche Sta-
bilitdt ihrer SHG-AKktivitdt an Luft.
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Abb. 8. Zeitliche Stabilitit des SHG-Koeffizienten eines mit dem Polyepoxid 6 ver-
netzten, coronagepolten (S)-NSP-PHS-Films bei 100 °C an Luft.

Dalton et al.B33% <21 erreichten bei gepolten SHG-Materia-
lien groBe Fortschritte mit zweiseitig varnetzten Chromopho-
ren (7). Hier wird ein mit Chromophoren derivatisiertes Ma-
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kromolekil (in diesem Fall ein Polyacrylat mit einem Do-
nor-Acceptor-substituierten Azochromophor) mit einem difunk-
tionellen Isocyanat vernetzt. Nach Coronapolung erhlt
man zeitlich beeindruckend stabile SHG-Aktivitdten bei 90 °C
an Luft und d,;-Werte (teilweise resonanzverstirkt) von
1201072 —150 x 107° esu.

5.2. Einbau von Chromophoren in vollkommen vernetzte
Matrices

Um die Frage zu beantworten, ob NLO-Chromophore in
hochvernetzten Matrices immobilisiert werden konnen, wurden
4-(Dimethylamino)-4'-nitrostilben (DANS) 8 und Disperse-
Orange 1 (DO1) 9, Verbindungen mit hohen f-Werten, in Epo-
xidharz optischer Qualitit dispergiert; Polung und thermische

o OO
N r 4
9

8

Aushirtung des Materials erfolgten dann gleichzeitig 7 * ). Bei
diesen Versuchen wurden Losungen der Chromophore mit dem
Epoxidharz gemischt und das Losungsmittel durch Ausblasen
entfernt. AnschlieBend wurde das Chromophor-dotierte Harz
mit dem aminischen Vernetzungsreagens gemischt und das so
entstandene Fluid zwischen transparente ITO-Glaselektroden
gebracht. Um dielektrischen Abbau zu verhindern, muB die Ma-
trix vor der Polung bei 80 °C partiell vernetzt werden. Das Po-
lungsfeld wurde dann nach und nach angelegt und bei 80—
150 °C eine gewisse Zeit belassen. Vor dem Abschalten des
Feldes wurden die Filme auf Raumtemperatur abgekiihlt. Un-
mittelbar danach lagen die d;;-Werte in der Regel bei
0.1 x107° —1.0 x 10~° esu. Diese Daten stimmen gut mit de-
nen lberein, die man fiir die (relativ niedrige) Chromophoren-
dichte (N = 0.4 x 10*° —1.9 x10'° cm~?) aus Literaturwerten
fiir p_8,,. und unter der Annahme, daB} Gleichung (¢) anwend-
bar ist, erwartet.

Das zeitliche Verhalten der SHG-Aktivitdt dieser Chromo-
phor-dotierten Epoxidharze hingt stark von den Vernetzungs-
bedingungen ab. Bei Versuchen, bei denen Polungsfeldstirke
und -temperatur in Abhédngigkeit von der Aushdrtungszeit va-
rilert wurden, nimmt d;; um so langsamer ab, je mehr durch
einen hoheren Vernetzungsgrad die Immobilisierung der Chro-
mephore verstirkt wird. Nach langem Aushérten bei 80 °C er-
hélt man fiir das DANS-dotierte Epoxidharz Werte von 7, =7
und 7, =72 Tagen und fiir das DO1-dotierte von 7, = 8 und
7, =142 Tagen, wenn man d,s(f) durch Gleichung (j) be-
schreibt. Der langsamere Abfall von d;; beim DO1-System re-
sultiert wahrscheinlich aus der langsameren Reorientierung des
groBeren DO1-Chromophors. Kontaktpolung und gleich-
zeitiges Aushirten eines DO1-dotierten Harzes bei 150°C
fithren schlieBlich zu einem System, bei dem auch nach vielen
Tagen bei Raumtemperatur d,, nur geringfiigig kleiner wird
(Abb. 9).
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Abb. 9. Zeitliche Stabilitit des SHG-Koeffizienten von Epoxidharz-Filmen, die mit
9 dotiert wurden; die Filme wurde einer Coronapolung unterzogen und gleichzeitig
bei 150°C ausgehirtet.

5.3. Matrices mit chromophoren Comonomeren

Das in Abschnitt 5.2 geschilderte Vorgehen fithrt zwar zu ei-
ner signifikanten Immobilisierung der Chromophore, von
Nachteil sind jedoch die niedrigen Chromophorendichten, die
auf diese Weise erreicht werden. Eine vernetzbare Matrix, bei
der eine Komponente ein Chromophor mit einem hohen f-Wert
ist, bote eine reizvolle Alternative. Gleichzeitige Polung und
thermische Vernetzung wiirden dann zu einer azentrischen Ma-
trix mit einer hohen NLO-Chromophorendichte fiithren. Ein
Syntheseweg ist in Schema 7 dargestellt™?). Bei der Wah! von 10

H;C, CR, HiC, CH, HyC, CH,
N N N
@ 1) SOC1, @ LiAlH, @
—— rr————
CooH 2)NH; CNH, CH NH,
0
CN CN CH,NH, (ﬂ
© HNO,/H,S0, @ LiAIH, @ ¢Pr)0
0°C NO, NH, Py
CH,4 CH, CH,
0 0
CH,NH CiPr CHNHCPr ) pop ON Ll
[} HNOy/H,50, 0’”@ o —_— @
9 ———— 9 NH
NHCPr nuCipy 2 NBHCO; CH,
CH, CH,
CH,NH,
O,N
NH,
CH,

NalNO,HCt
K,;COy/H,0 HyC, _@_ CH,NH,

CH,NH,
- 'N N\
HyC N NO,
N H,C

Schema 7. Synthese eines Epoxidharz-Comonomers (10) mit hohem f-Wert.

HC Cn,

als reaktivem Comonomer wurden drei Aspekte beriicksichtigt:
1) Substituierte Azoverbindungen mit einem elektronenschie-
benden Substituenten in 4- und einem elektronenziehenden in
4'-Stellung weisen groBe, auf die n-Elektronen zuriickzufiihren-
de f,..-Werte auf. 2) Zwei reaktive Amingruppen entlang der
Achse des Dipolmoments sollten eine maximale Einbindung des
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Chromophors in die Matrix garantieren und die Reorientie-
rungsvorginge senkrecht zum Dipolmoment, die zu einer Ver-
ringerung der d,,-Werte fithren, verhindern. 3) Aminomethyl-
statt Aminogruppen als reaktive funktionelle Gruppen sorgen
fiir eine Entkopplung dieser Gruppen vom n-Elektronensystem
des Chromophors.

Untersucht wurde auch der EinfluB} von difunktionellen (11)
und polyfunktionetlen Epoxidreagentien (5). Reaktionsmi-

CH

Lol—cnzoocn,—& 11

CH,

schungen aus dem difunktionellen chromophoren Comono-
mer 10 und dem entsprechenden Di- oder Polyepoxid wur-
den durch Losen beider Komponenten in THF hergestellt
(NH-Bindungen und Epoxygruppen in 4quimolaren Mengen).
Nach dem Abdampfen des Losungsmittels wurden die ent-
standenen Filme durch Erhitzen im Vakuum partiell ver-
netzt; dadurch wurde alles Restlosungsmittel entfernt und die
dielektrische Stabilitit erhéht. Die optimalen Vernetzungsbe-
dingungen wurden anhand der Ubergangstemperatur 7, der
entstandenen Filme sowie FT-IR-spektroskopisch ermittelt[3%.
Nach Coronapolung (2 h, 130 °C) wurden die Filme innerhalb
einer Stunde auf Raumtemperatur abgekiihlt, bevor das Po-
lungsfeld abgeschaltet wurde. Die T,-Werte dieser Filme spie-
geln sowohl einen hohen Verglasungs- und Immobilisierungs-
grad als auch die bekannten Auswirkungen der Multifunktio-
nalitdt des Epoxids wider. Die d,,-Werte sind relativ hoch
(7x107° —20x10" % esu) und iibertreffen die der in Ab-
schnitt 5.2 diskutierten Gast-Wirt-Systeme um mehr als den
Faktor 10. Allerdings ist die SHG-Aktivitit etwas geringer, als
man aufgrund des uf, . .-Wertes des Chromophors und der ge-
schitzten Chromophorendichte (ca. 6 x 102° cm™3) erwarten
wiirde. Wahrscheinlich ist dies nicht auf chemische Abbaureak-
tionen zuriickzufithren, wie optische Spektren der Filme sowie
der EinfluB der Atmosphire bei der Polung zeigen. Vielmehr
wird anschlieend ein nicht vernachldssigbarer Anteil der Chro-
mophore bei der Vorvernetzung (die notwendig ist, um die Co-
ronaladung aufrecht zu erhalten) immobilisiert und reagiert da-
her nur langsam oder gar nicht auf das Polungsfeld. Eine andere
Moglichkeit ist, daB bei der Verdichtung der Matrix die ur-
sprunglich koplanaren Arylringe des Chromophors gegeneinan-
der verdrillt werden (woraufes allerdings aus den UV/Vis-Spek-
tren keinen Hinweis gibt) und dadurch der f,..-Wert verringert
wird (401,

Die zeitliche Stabilitit der SHG-Aktivitit gepolter, vernetzter
Filme aus 10 +11 sowie 10 + 5 (Abb. 10) ist gleich oder groBer
als die vieler anderer Gast-Wirt-Systeme. Findeutig ist auch,
daB sich die Matrices auf Polyepoxid-Basis besser immobilisie-
ren lassen. An die Werte fiir d;4(¢) kann durch nichtlineare Re-
gression entweder die biexponentielle Gleichung (j) oder die ge-
streckte Exponentialfunktion (k) angepallt werden. Die
eindrucksvolle zeitliche Stabilitdt der SHG-Aktivitdt der ver-
netzten Matrices aus 10 und 5 fithrte zu weiteren quantitativen
Messungen der Stabilitdt bei erhdhten Temperaturen!®®), Er-
wartungsgeméilB nimmt d; ; (vor allem anfangs) bei 85 °C schnel-
ler ab. Trotzdem liegt die Langzeit-SHG-Zerfallskonstante noch

Angew. Chem. 1995, 107, 167187
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Abb. 10. Zeitliche Stabilitat der SHG-Aktivitdt von vernetzten, coronagepolten
Filmen aus dem reaktiven chromophoren Comonamer 10 (siche Schema 7) und
dem Polyepoxid 5 (A) bzw. dem Diepoxid 11 (o) bei 25°C. Die durchgezogenen
Linien wurden durch Anpassung von Gleichung (j) srhalten; Lagerung der Proben
bei Raumtemperatur,

in der GréBenordnung von vier Monaten. Mit dem KWW-Mo-
dell [GL. (k)] erhdlt man f§-Werte, die fiir eine engere Verteilung
der Relaxationszeiten als in einfachen Gast-Wirt-Systemen
sprechen.

5.4. Vernetzte Polyimidsysteme

Polyimide™*! sind Polymere, die sich durch vielfiltige Struk-
turtypen und eindrucksvolle thermische Stabilititen, hohe 7,-
Werte, gute Verarbeitbarkeit und hohe optische Durchlissigkeit
auszeichnen (Polyimide kdénnen zur Herstellung von Lichtlei-
tern hoher Qualitdt verwendet werden)™?!. AuBerdem wurden
Polyimide in jiingerer Zeit als vermutlich inerte Wirtpolymere in
gepolten Gast-Wirt-NLO-Systemen mit hohen T,-Werten einge-
setzt™?!, Das chromophore Comonomer 12 wurde so entwor-
fen, daB es mit Polyimid-Polyadditionen kompatibel ist; seine
Synthese ist in Schema 8 dargestellt'**!, Filme aus 12 und dem
Bismaleinsdureimid 13 wurden aus THF-L&sung gegossen und
vor der Polung thermisch vorpolymerisiert. Der Verlauf der
Polymerisation wurde IR- und NMR-spektroskopisch verifi-
ziert.

Die in Abbildung 11 gezeigte, durch DSC-Messungen ermit-
telte Abhéngigkeit der T,-Werte von der Aushértungstempera-
tur T folgte aus unabhingigen Versuchen zur thermischen Ver-
netzung. Der fast lineare Zusammenhang ist ein weiterer
Hinweis auf die iiblich ablaufende Polymerisation, und 7,-Wer-
te bis 240 °C gehoren zu den hochsten, die man bisher kennt.
Filme aus 12 und 13 wurden bei mehreren Temperaturen einer
Coronapolung unterzogen (siche unten). Die SHG-Koeffizien-
ten (4 = 1064 nm) liegen bei 11 x 107° —-15 x 1072 esu; dies ist
ein verniinftiger Wert fiir Modell-Chromophore mit dieser
Struktur und dieser Chromophorendichte. Die Werte liegen
iiber denen typischer Gast-Wirt-Polyimide™*! und k&nnen
wahrscheinlich durch verbesserte Polungs- und Vernetzungsver-
fahren noch weiter erhoht werden. Die zeitliche Stabilitdt der
SHG-AKktivitét eines Polyimidfilms aus 12 und 13 bei 120 °C an
Luft ist in Abbildung 12 gezeigt. Es stellte sich heraus, daB eine
Erhohung der Vorpolungstemperatur miit einer Erhdhung der
Polungstemperatur einhergeht, die erreichbar ist, bevor Si-
gnalverlust auftritt und der Film zerstort wird. Bei 85 °C an Luft
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Schema 8. Synthese und Einbau eines mit Bismaleinsiureimid kompatiblen chro-
mophoren Comonomers. DMSO = Dimethylsulfoxid.
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Abb. 11. Glasiibergangstemperaturen 7, (Bestimmung durch DSC) bei Proben von
12-dotiertem Polyimid in Abhéngigkeit von der Polymerisationstemperatur (Reak-
tionsdauer jeweils 1 h). @: experimentell bestimmte Werte. Die durchgezogene Linie
dient als visuelle Hilfe. Die T,-Werte wurden bei einer Aufheizgeschwindigkeit von
10 Kmin~? bestimmt.
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Abb. 12. Zeitliches Verhalten der SHG-Aktivitét eines coronagepolten Films aus
dem reaktiven NLO-Chromophor 12 und dem Bismaleinsdureimid 13 (siche Sche-
ma 8) bei 120 °C an Luft.
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nimmt die SHG-AKktivitdt innerhalb der ersten 24 Stunden nur

geringfiigig ab (um ca. 10-15%); die weitere Abnahme ist Giber

mehrere Monate hinweg vernachlissigbar oder duflerst gering.
Man kann auch Polyimide mit duflerst hohen T -Werten

herstellen, und zwar durch Additionsreaktionen zwischen

Bismaleinsiureimiden und Diallylarenen!*!l, Mechanisti-

sche Details sind zwar noch

nicht bekannt, Addition

und Vernetzung verlaufen

jedoch offensichtlich sowohl

ilber ,,En“-Reaktionen als

auch iber Diels-Alder-Ad-

ditionen!*%),  Auf diesem

Weg wurden kiirzlich aus CH,

N, N-Diallyl-p-nitroanilin N’N

und einem Bismaleinsdure-

imid gepolte, NLO-aktive

Polymere hergestellt (Abb.

13)149. Die 7,-Werte liegen NO,

bei bis zu 350°C, und die

zeitliche Stabilitdt der SHG-Aktivitét ist bei 150 °C an Luft noch

akzeptabel.
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Abb. 13. Zeitliches Verhalten der SHG-Aktivitit eines coronagepolten Films aus
N,N-Diallyl-p-nitroanilin und einem reaktiven Bismaleinsiureimid bei 150 °C an
Luft.

Tripathy et al. schlugen einen anderen Weg zu NLO-aktiven
Polyimiden ein: Sie wihlten die ,,Polyamidsaure 14 als Aus-
gangsmaterial und kondensierten sie mit dem chromophoren
Siloxan 15334, Vollstiindig vernetzte Proben zeichnen sich
durch eine gute zeitliche Stabilitdt ihrer SHG-Aktivitit aus (ca.

9 P9
HN—(”Z:O/C C—OH
SR\t
HO—-O (”:HHN
} 5
14

OH
1
R—NH—CH;-CH—CH,~0—(CH,),~Si(OCH,),

15,52 e v,

180

20% Abnahme nach 150 h an Luft). Die resonanzverstirkten
d,5-Werte sind mit denen anderer gepolter Polymere mit Donor-
Acceptor-substituierten  Stilben- und Azo-Chromophoren
(siehe Abschnitt 5.1) vergleichbar. Ein weiterer Typ eines ver-
netzbaren, mit Chromophoren funktionalisierten Bismalein-
sdureimids (16) wurde von Topolsky et al.l>3 beschrieben.

5 ? (‘) ’
| N~ »cCo, ( ;
5 \LN OZCAQN?\NmN/QN‘QCOZ\LN nOZCON?

16

T, liegt bei etwa 180 °C, und die d,,-Werte sind mit denen der
bereits erwédhnten Systeme vergleichbar. Messungen zur zeitli-
chen Stabilitit wurden lediglich einige Stunden bei 200°C
durchgefiihrt (ca. 30% Abnahme der SHG-Aktivitit), so daB
ein Vergleich mit anderen vernetzten Systemen schwierig ist.

6. Chromophore selbstorganisierende Supergitter

Eine weitere Moglichkeit zur Herstellung gepolter Polymere
und LB-Filme ist der Aufbau von kovalent gebundenen, Chro-
mophore enthaltenden Schichtstrukturen (siche Schema 1 unten
rechts). Im Prinzip ermdglichen solche Systeme eine bessere
Nettoausrichtung der Chromophore und eine hdhere Chromo-
phorendichte als gepolte Filme sowie einen gezielteren Aufbau
stabiler Strukturen als LB-Filme. Das allgemeine Vorgehen
beim Aufbau von Supergittern ist in Schema 9 dargestellt; die
zugrundeliegende Siloxanchemie basiert auf Umsetzungen, die
urspriinglich von Sagiv et al.[*”- 31 entwickelt und von Ulman,
Whitesides und anderen*®~!! verbessert wurden.

Der in Schema 10 gezeigte Weg zur Synthese von Multi-
schicht-NLO-Materialien der ersten Generation diente zur Er-
probung des Konzepts!8], Bemerkenswert ist das als Vorldufer
fiir den Chromophor dienende Stilbazol; dieses wird im schicht-
bildenden Reaktionsschritt (2) quaternisiert, was sowohl ein
fest verankertes Zentrum mit hohem pf-Wert (17, B...
(0.65 eV) =180 x 1073% cm’esu™?) als auch typische Verinde-
rungen im optischen Spektrum erzeugt. Auflerdem werden zur
Stabilisierung der Struktur senkrecht zur Stapelrichtung weiche
Polymerschichten eingefiigt (Schritte 3 und 4). Um den Mul-
tischichtaufbau auf gereinigten SiO,-Substraten zu verfolgen,
gibt es mehrere Moglichkeiten: optische Spektroskopie (Zunah-
me der auf den Chromophor zuriickzufilhrenden Absorption
bei 510 nm), XPS-Spektroskopie (anfingliche Abnahme der
Si- und O-Signale; zunehmende und dann anhaltende Intensi-
tit der C-, N- und X-Signale), Kontaktwinkelmessungen (die
Werte entsprechen der erwarteten Oberflichenfunktionalisie-
rung und wiederholen sich bei jedem Durchlaufen des Reak-
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Schema 9. Strategie zur Herstellung kovalent verkniipfter, NLO-aktiver Muiti-
schichten. Cpl = Spacer fiir die Kupplungsreaktion,, Chr = Chromophor.
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Schema 10. Strategie zur Herstellung von NLO-aktiven Multischichtstrukturen
durch Selbstorganisation. 1) Benzol, 25°C, Ausheizen bei 115°C; 2) RickfluB in
#aPrOH; 3) C1,Si0SiCl,08iCl, in THF, Ausheizen bei 115°C; 4) Polyvinylalkohol
(PVA) in DMSO. X = 1, Cl. Die geschweiften Klammern im rechten Formelbild
markieren die einzelnen Schichten; von oben nach uaten: Si-Schicht, PVA-Schicht,
Si-Schicht, Chromophor(Chr)-Schicht, Spacer(Cpl)-Schicht.
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tionscyclus 1-—-4), Null-Ellipsometrie entsprechend den erwar-
teten Schichtdicken [Schichtdicken (Bezeichnungen wie in Sche-
ma 9): CplChrSi ca. 34 A; CplChrSi(PVA)Si(PVA)SiCplChr ca.
100 A;  CplChrSi(PVA)Si(PVA)SIiCplChrSi(PVA)Si(PVA)SiCpl-
ChrSi(PVA)Si(PVA)Si ca. 235 A] und Messung der NLO-Eigen-
schaften (siche unten). Diese Filme haften gut auf Glas, sind in
gewoOhnlichen organischen Solventien und in starken Siuren
unléslich und konnten zuerst nur durch Schleifen mit Diaman-
ten vollstindig entfernt werden. Bei den ersten Versuchen wur-
den Aggregate mit bis zu fiinf Chromophor-Schichten er-
zeugt!1®: 523,

Transmissions-SHG-Messungen (parallel polarisierte An-
ordnung, A =1064 nm) zeigen keine Signalanisotropie in der
Ebene, wenn die Proben um die Fldchennormale des Films
gedreht werden. Der Film ist somit um die Flachennormale
einachsig symmetrisch, und die Verteilung der Chromo-
phor-Orientierungen héngt nicht vom Azimutwinkel ab. Ab-
bildung 14a zeigt die SHG-Aktivitit in Abhéingigkeit vom
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Abb. 14. a) SHG-Signalintensitit I>® in beliebigen Einheiten als Funktion des Ein-
fallwinkels o des Primdrstrahls von einem Glasplittchen mit beidseitig durch
Selbstorganisation aufgebauten CplChr-Monoschichten. Das Interferenzmuster
wird durch die Phasendifferenz zwischen den auf beiden Seiten des Substrats durch
den Primirstrahl erzeugten Oberwellen verursacht. Die durchgezogene Einhiillende
ist der theoretische Kurvenverlauf fiir 7{2}/x%) = 3. b) Auftragung der Quadrat-
wurzel der SHG-Signalintensitit gegen die Zahl ¥ der Chromophor-Schichten im
Multischichtsupergitter. Die Gerade wurde durch Anpassung an die experimentel-
len Werte erhalten.

Einfallwinkel fiir ein Glasplittchen, auf dessen beide Sei-
ten eine durch Selbstorganisation entstandene Monoschicht
(CplChr) aufgebracht wurde. Zwei Dinge sind bemerkenswert:
Erstens tritt an vielen zuféllig verteilten Stellen des Films fast
vollstindig ausloschende Interferenz auf’; dies bedeutet, daB die
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Filmstrukturen auf beiden Seiten nahezu identisch und gleich-
formig sind. Zweitens 148t sich der Verlauf der Einhillenden
sehr gut durch Gleichung (m) beschreiben!**l. Hierin ist § der

22 =2cot?y (m)

Mittelwert des Winkels zwischen der Flichennormalen und der
Ausrichtung der Chromophore (8,,,); fir ¢ wurde schon in
frithen Arbeiten aus Transmissions- und Reflexionsmessungen
ein Wert von 35-39° ermittelt.

Fiir solche Multischichtsysteme findet man einen d,;-Wert
von ca. 150 x 10~ ° esu; fiir eine einzelne CplChr-Monoschicht
(geschitzte Dicke: 22 A) betriigt d,, ca. 700 x 10™° esu. Diese
SHG-AKktivitit {ibertrifft die typischer gepolter Polymere be-
trachtlich und 148t sich gut mit der der besten LB-Filme verglei-
chenl** 131; die Werte sprechen fiir hohe Chromophorendichten
und fiir eine ausgeprdgt azentrische Anordnung. AuBerdem
deuten sie darauf hin, daf die Bildung punktsymmetrischer Ag-
gregate, die bei LB-Filmen héufig ist und die makroskopischen
NLO-Effekte der Proben deutlich verringert, hier keine Rolle
spielt. Untersuchungen zur zeitlichen Stabilitdt zeigen, daf die
SHG-AKktivitat eines Funfschichtsystems innerhalb von sechs
Wochen um weniger als 10% abnimmt. Da diese Multischicht-
systeme im Vergleich zur Wellenldnge 4 =1064 nm und damit
zur erwarteten Kohérenzlange extrem diinn sind, sollte die In-
tensitdt des SHG-Signals quadratisch von der Zahl der Chro-
mophor-Schichten abhéngen. Diese GesetzmiiBigkeit wird hdu-
fig herangezogen, um den regelméBigen Aufbau von LB-Filmen
zu iiberpritfen!'#- 151, Wie man anhand von Abbildung 14b er-
kennt, ist die quadratische Abhédngigkeit gut erfiillt; es ist daher
offenbar moglich, beim Aufbringen der einzelnen Schichten die
Chromophore jeweils gleich stark azentrisch anzuordnen.

Diese ersten Ergebnisse warfen die Frage nach der Anwen-
dungsbreite und dem Mechanismus der Multischichtbildung
auf. Was die moglichen Substrate betrifft, so zeigte sich, daB die
Multischichtsysteme auf Borosilicatglas, ultraglattes FluBglas,
ITO-Oberflichen und auch auf die natiirlichen Oxidoberflichen
von Silicium- und Germanium-Einkristallen aufgebracht wer-
den kénnen!®*2, Durch gednderte Bedingungen bei der Abschei-
dung und beim Ausheizen kann das schwer handhabbare [odre-
agens (X =1I) durch das kommerziell erhiltliche Chlor-
kupplungsreagens (X = Clin Schema 10) ersetzt werden8. Da
das kommerziell erhiltliche Reagens eine Mischung aus meta-
und para-Isomer ist, wurde auch eine Synthese fiir das reine
para-Isomer entwickelt!®*!. Erste Untersuchungen zeigten, daB
mehrfaches Eintauchen!®??! mit zwischenzeitlichem kurzem
Herausholen zu Cpl-Schichten fiihrt, die eine dichtere und
gleichférmigere Bedeckung aufweisen; dies wird durch XPS-
Messungen, die Kontaktwinkel und die d;;-Werte der entstehen-
den, mit Chromophoren funktionalisierten Oberflichen besta-
tigt!>5), Dieser Befund ist verstindlich, wenn man bedenkt, daB3
nur wenige SiOH-Gruppen an der Oberfliche (ca. 5 pro nm?)
zur Verfilgung stehen und weiteres Wasser fur die Si-O-Si-
Kondensation zwischen den Chromophoren bendtigt wird 4!,
Bei dieser Vorgehensweise ist die PVA-Schicht (Schema 10)
zur EBrzeugung stabiler Multischichten nicht mehr notwen-
dig!>4,

Zum besseren Verstindnis des Chromophor-Einbaus
(Schritt 2 in Schema 10) wurde die Quaternisierung mit In-situ-
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SHG-Techniken in Echtzeit verfolgt!*®!. Diese Messungen er-
moglichen die Bestimmung der Quaternisierungskinetik und des
mittleren Neigungswinkels der Chromophore [, Gl (m)] in
Abhingigkeit vom Reaktionsfortschritt und von den Reak-
tionsbedingungen. Bei den ersten Experimenten (Abb. 15) stell-
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Abb. 15. In situ analysiertes Zeitverhalten (60°C, nPrOH) des SHG-Signals als
Folge von Schritt 2 in Schema 10. Die SHG-Daten (dargestellt ist nur [, ., in belie-
bigen Einheiten) wurden an in unterschiedlicher Weise vorfunktionalisierten Proben
(Schritt 11n Schema 10,2 % 18 h{®), 64 h{a), 18 h (m)) aufgenommen; die durchge-
zogenen Linien sind theoretische Kurven [Gl. (n)].

te sich heraus, daf3 die Kinetik des Filmaufbaus keinem einfa-
chen Langmuir-Modell gehorcht, sondern sich besser durch ei-
nen biexponentiellen Ausdruck [GI. (n)] mit einer zunichst
schnellen Bedeckung (k,) und einer daran anschlieBenden lang-
sameren Phase (k,) beschreiben 148t.

(P20 = I (1= 0) (1 =gy e ™M — g ety ()

Schon frither gab es Hinweise auf ,,schnelle* und ,,langsame*
Phasen (und auch auf Langmuir-konformes Verhalten) bei der
Selbstorganisation von Alkylthiolen auf Gold™®"; Abweichun-
gen vom Langmuir-konformen Verhalten sind bei Chemisorp-
tionsvorgingen auch in anderen Fillen nicht ungewdhnlich 81,
Aus kalibrierten Transmissions-SHG-Messungen an vollstin-
dig funktionalisierten Filmen erhélt man mit 2 *°1 und einem
Schitzwert von 25 A fiir die Filmdicke o, und die Chromopho-
rendichte N, an der Oberfliche!>®). Fiir Proben, die 2x 18 h
silanisiert und anschlieBend mit der Vorlduferverbindung
des Stilbazol-Chromophors umgesetzt wurden, betragen diese
Werte 150 % 1072 esu bzw. 2 x 10'* Molekiile pro cm?2. Der
zuletzt genannte Wert entspricht 49 A? pro Molekiil und
damit etwa dem von LB-Filmen mit nahezu demselben Chro-
mophor!® und erméglicht es, die tatsichliche Anfangsge-
schwindigkeitskonstante der Langmuir-Adsorption abzuschit-
zen (k, = 5.4x10" 2 cms™ 1),

Bestimmt man die p-polarisierte SHG-Aktivitit in Abhingig-
keit von der Polarisierung des einfallenden Lichtes, so kann man
unter der Annahme eines eindimensionalen Chromophors (eine
einzige dominierende Komponente von f) den mittleren Nei-
gungswinkel dieses Chromophors gegen die Flichennormale in
situ bestimmen [GLl. (m)]. ¥ wird, wie Messungen wihrend der
Selbstorganisation zeigen (Abb. 16), zu Beginn der Mono-
schichtbildung schnell gréBer und erreicht dann etwas frither ein
Plateau als (I>*)'/2 (Abb. 15). Die signifikante Zunahme des

Angew. Chem. 1995, 107, 167187
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Abb. 16. Mittlerer Neigungswinkel  der Chromophore als Funktion der Reak-
tionszeit (In-situ-Daten aus Abb. 15,2 x 18 h (), 64 h (a), 18 h (m)). Die Fehlerbal-
ken zeigen die Streuung bei 10-20 Messungen (die gestrichelten Linien dienen als
visuelle Hilfe).

Neigungswinkels mit steigender Bedeckung spricht fiir eine kol-
lektive Reaktion auf Packungskrifte.

Diese Ergebnisse von In-situ-SHG-Messungen deuten auf ei-
ne im Prinzip zweistufige Monoschichtbildung hin (Schritt 2 in
Schema 10): Zunichst erfolgt eine schnelle Bedeckung der
Oberfliche; dabei wird der Winkel zwischen den Chromophor-
dipolen und der Fliachennormalen mit zunechmendem Bedek-
kungsgrad immer gréBer, wahrscheinlich als Folge von elektro-
statischen und sterischen Wechselwirkungen zwischen den
Chromophoren. Daran schlieBt sich ein langsamerer, vermut-
lich durch elektrostatische und sterische Effekte behinderter
Schichtaufbau an, und die Neigungswinkel der Chromophore
andern sich nur noch wenig. Diese Ergebnisse zeigen erneut,
welchen Nutzen SHG-Techniken bei der In-situ-Untersuchung
der Entwicklung von Mikrostrukturen in diinnen Filmen oft
haben.

Es gibt keinen Grund fiir die Annahme, da8 Stilbazolium-
Chromophore fiir die in Schema 9 dargestellte Reaktionsse-
quenz schon das Optimum sind. Daher wurden grofle Anstren-
gungen unternommen, Chromophor-Strukturen zu finden, die
hohere Durchléssigkeit, bessere Form, stirkere NLO-Effekte
und mehr Moéglichkeiten zu

Schema 11. Chromophore fiir durch Selbstorganisation sich bildende NLO-Mate-

rialien. f,,. in Einheiten von 1073° cm®esu™!.

aufweist. Quaternisierung eines Substrat mit mittlerer Be-
legung fiihrt, wie sich herausstellte, zu einer Monoschicht mit
eher madifiger NLO-Aktivitit, das Aufbringen der Ab-
deckschicht verbessert diese jedoch deutlich (Abb. 17)l52¢!

Abb. 17. SHG-Signalintensitit 72 als Funktion des Einfallwinkels « von einem
Glasplittchen mit beidseitigen Monoschichten 18. Das Interferenzmuster wird
durch die Phasendifferenz zwischen den auf beiden Seiten des Substrats durch den
Primirstrahl erzeugten Oberwellen verursacht. o: Vor demn Aufbringen der Abdeck-
schicht mit C1,Si0SiCl,08iCl;; @: nach dem Aufbringen der Abdeckschicht,

weiterer chemischer Derivati- HO OHOHOH
sierung bieten. In Schema 11 HO OH  HOHO OHOH Abdeckschicht {rSi~Si-SiSiav
sind einige Chromophore, die 2 { 2 2 000Q
derzeit untersucht werden!®%], N NN i f i f
und ihre mit semiempirischen CH,C! ? N N
ZINDO-Rechnungen!**! erhal- CHZC CHCI Chromophor;
tenen linearen und nichtli- h Schicht

. . ©H) LS
nearen optischen Eigenschaften sl,iCI, 1 (?Hz)z (sz)z —g)—— &n ZCI’ éHzGl' T > >
zusammengestellt; Schema 12 + oS0 S © g;'crg;' cr
zeigt den Aufbau von Multi- OH OH 777077777) 2 2
schichten mit den analogen ];/777}7 (?.HZ)Z (GHizle Kupplungs-
Chromophoren. Das alkinhalti- Si=g-Si— schicht CHzlz (CHa),

ge 18 wurde in jiingster Zeit in-
tensiv untersucht, da das Chro-
mophor eine starre, stabfor-
mige Struktur hat (und somit ei-
ne dichtere Packung mdglich
sein sollte) und eine Blauver-
schiebung des 1_, -Wertes (und
somit bessere Durchlissigkeit)
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Schema 12. Aufbau von chromophoren, NLO-aktiven Muitischichtstrukturen durch Selbstorganisation. 1) Toluol, 25°C,
Ausheizen bei 115 °C; 2) RiickfluB in nPrOH/Toluol (80 °C); 3) C1,8i0SiCl,08iCl; in THF, Ausheizen bei 115°C.
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Eine mogliche Erkldrung hierfiir ist eine ausgeprigte Struk-
turdnderung der Monoschicht durch das Aufbringen der Silox-
anschicht, bei der sich die mittlere Ausrichtung der Chromo-
phore der Flichennormalen des Substrats anndhert (Sche-
ma 13). Weitere Belege fiir eine solche Struktur liefern die

Schema 13. Einfluf einer Abdeckschicht auf die Orientierung der Chromophore in
einer Monoschicht.

optischen Spektren und Messungen der Rontgenreflektivitét
unter streifendem Einfall’®?¢-¢1, Wie aus Abbildung 18 zu ent-
nehmen ist, kann man auf der Basis von Alkinyl-Chromopho-
ren regelmifig aufgebaute NLO-Supergitter mit bis zu neun
Schichten herstellen.

9 9
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Abb. 18. Auftragung der Quadratwurzel der SHG-Signalintensitiit gegen die Zahl N
der Alkinyl-Chromophor-Schichten von Multischichtsupergittern auf der Basis von
18. Die Gerade wurde durch Anpassung an die experimentellen Daten erhalten.

Wie schon erwidhnt, gibt es nur wenige experimentelle Ergeb-
nisse zur Abhingigkeit der NLO-Aktivitdt polymerer SHG-
Materialien von der einfallenden Frequenz. Fiir ein grundlegen-
des Verstindnis von NLO-Effekten wie auch fiir die Herstellung
von NLO-Bauteilen ist die Kenntnis dieses Zusammenhangs
jedoch wesentlich. Vor diesem Hintergrund wurde jetzt an der
Northwestern University ein Gerét zur parametrischen opti-
schen Verstarkung (OPA, optical parametric amplification) ent-
worfen, das iiber einen weiten Bereich eine Durchstimmung der
einfallenden Strahlung ermdoglicht!®®). Abbildung 19 zeigt, wie
#'® bei einem durch Selbstorganisation entstandenen Film aus
18 von der Frequenz der einfallenden Strahlung abhingt. Man
erkennt, daB die Antwortfunktion nicht der durch Glei-
chung (d) gegebenen einfachen Form gehorcht. Wichtiger ist
jedoch, daB der resonanzverstirkte d,,-Wert nahezu 10~ ¢ esu
und selbst der nicht resonanzverstirkte Wert noch 1077 esu er-
reicht!9),

Katz et al.l>!'*®! perichten iiber einen weiteren Ansatz zur
Herstellung intrinsisch ~ azentrischer Chromophor-Multi-
schichten. Dabei wurden aus wibriger Losung bis zu
32 alternierende Schichten aus Donor-Acceptor-substituierten
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Abb. 19. ¢'* als Funktion der SHG-Wellenlinge A (schwarze Punkte) und lineares
Absorptionsspektrum (durchgezogene Linie, 4 = Absorption in beliebigen Einhei-
ten) bei einem Film aus 18. Man beachte, daBl die Dispersion von 3 zu Vergleichs-

zwecken als Funktion der abgestrahiten Wellenlinge dargestellt ist, d. h. die Banden

bei etwa 500 nm im optischen Spektrum entsprechen denen bei etwa 1000 nm fiir
@)
X

Azochromophoren mit Phosphonat-Substituenten und Zirco-
nylsalzen'>*> 4 abgeschieden (21). Der lineare Zusammenhang
zwischen (I?®))? und der Zahl der Schichten spricht fiir
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eine geordnete Struktur, die teilweise resonanzverstéirkten diy,-
Werte betragen ca. 25x 1079 esu (der Chromophor weist nur
einen recht kleinen f-Wert auf). Die SHG-Aktivitit dieses Ma-
terials bleibt bis zu einer Temperatur von 150 °C erhalten; dann
zersetzen sich die Chromophore.

Angew. Chem. 1995, 107, 167187
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7. Zusammenfassung und Ausblick

In den letzten sechs Jahren wurden bei der Herstellung und
der Leistungsfihigkeit polymerer NLO-Materialien bedeutende
Fortschritte erzielt. Zu den wichtigsten Entwicklungen bei ge-
polten Polymeren gehort der Schritt von Gast-Wirt- zu mit
Chromophoren funktionalisierten, vernetzten Systemen. Man
weil heute, dal Chromophorendichten méglich sind, die denen
von Molekiilkristallen nahekommen, und dall man dabei auch
noch gut verarbeitbare Materialien erhalten kann. Durch simul-
tane Polung und Vernetzung kommt man zu Polymeren mit
hohen T,-Werten und erreicht eine noch bessere Chromophor-
Immobilisierung. Mit nicht vernetzten, Chromophor-dotierten
Polymeren wurden bereits erste funktionelle Elemente (z.B. zur
raumlichen Lichtmodulation) hergestellt; deren Leistungsfahig-
keit ist im Vergleich zu der konkurrierender, auf anorganischen
Materialien basierender sehr ermutigend!”. Trotzdem ist noch
weitere Grundlagenforschung nétig, bevor die Entwicklung sol-
cher Materialien abgeschlossen ist.

Welche Faktoren eine Rolle spielen, wenn man versucht, die
durch Polung erzeugte Ausrichtung der Chromophore in glasar-
tigen Chromophor-Polymer-Systemen iiber lange Zeit und bei
Temperaturen oberhalb der Raumtemperatur stabil zu halten,
ist noch eine offene Frage, die eine enorme Herausforderung fiir
die Synthese, Verarbeitung und theoretische Behandlung sol-
cher Polymere darstellt. Wie hoch konnen die T,-Werte getrie-
ben werden, und inwiefern sind 7,, T, usw. ein genaues MaD fiir
die Beweglichkeit von Chromophoren und Polymerkette? Wel-
che theoretischen Modelle beschreiben die physikalischen Alte-
rungsvorginge und die Polymerrelaxation bei Temperaturen
weit unterhalb von 7,? Und schlieBlich kénnen wir auch die
Frage noch nicht beantworten, welches Vorgehen bei Polung,
physikalischer Alterung und Ausheizung zu optimaler Ausrich-
tung auf mikrostruktureller Ebene und zu groBtmoglicher Le-
bensdauer dieser Ausrichtung fithrt. Sollen aus gepolten Poly-
meren funktionelle Elemente hergestellt werden, so miissen wir
mehr wissen Giber optische Verluste, dielektrischen Abbau, die
Dispersion von x®, Mechanismen bei der strahlungsinduzierten
Zerstorung der Materialien und die Kompatibilitdt von aktiver
und Pufferschicht sowie dariiber, wie der Brechungsindex vom
gleichférmigen Aufbau, der Isotropie, der Temperatur und der
thermischen Ausdehnung abhingt und wann die thermische
Stabilitdt von Polymerverkniipfungen ihre Grenze erreicht. Es
gibt nur sehr wenige Daten {iber den Zusammenhang zwischen
der Wellenlidnge des einfallenden Laserlichtes und der NLO-Ak-
tivitdt realer Chromophor-Polymer-Systeme (NLO-Disper-
sion)[%%!, Auf viele dieser Fragen ist eine Antwort nur méglich,
wenn genau geplante Synthesen und sorgfiltige Experimente
mit der aktiven Nutzung theoretischen Wissens kombiniert wer-
den.

Was den Entwurf von Chromophoren betrifft, so gab es
groBere Fortschritte bei der Entwicklung rechengiinstiger, che-
misch orientierter theoretischer Formalismen zum Auffinden
neuer Chromophore und, um die strukturellen und elektroni-
schen Faktoren zu verstehen, die das lineare und nichtlineare
optische Verhalten beeinflussen. Die Antwort auf die Frage, wie
bei realen Proben die NLO-Antwort eines einzelnen Chromo-
phor-Molekiils durch Wechselwirkungen mit dem Medium und
durch Chromophor-Chromophor-Wechselwirkungen beein-
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fluBlt wird und auch gesteuert werden kann, steht jedoch noch
aus. Ebenso interessant ist der Ausblick auf vollkommen neuar-
tige Mechanismen (z.B. octapolare Effekte!6'l), die moglicher-
weise zu stirkeren NLO-Antworten fiihren. Was die Synthese
von Chromophoren betrifft, so ist die entscheidende Frage, wie
stabil hochpolare, konjugierte Donor-Acceptor-n-Elektronen-
systeme gegeniiber thermischen und Umgebungseinfliissen sein
kénnen, noch nicht beantwortet.

Es gibt heute durch Selbstorganisation entstandene Multi-
schichtsysteme, bei denen auch ohne Polung im elektrischen
Feld eine hohe Azentrizitdt der Mikrostruktur erreicht werden
kann. Einige dieser Systeme zeigen grofle NLO-Effekte, die die-
jenigen gepolter Polymere oft iibertreffen. Die Kernfragen, die
hier noch beantwortet werden miissen, betreffen die thermische
und chemische Stabilitdt solcher Systeme, den erreichbaren
Ordnungszustand der Struktur, die Effizienz des Multischicht-
aufbaus und die am Ende vorliegenden morphologischen Eigen-
schaften des Films (Glétte). Die weiteren Fragen zu den linearen
und nichtlinearen optischen Eigenschaften der Bestandteile sol-
cher Systeme und der Aggregate aus ihnen sind im wesentlichen
mit denen bei gepolten Polymeren (siche oben) identisch.

Zum Schluf} noch eine wichtige Bemerkung: Aufler wegen der
offenkundigen technischen Attraktivitit interessieren Untersu-
chung von NLO-Materialien auf der Basis von Molekiilen und
Makromolekiilen auch, weil sie grundlegende priparative und
theoretische Fragen aufwerfen, wie sie in vielen anderen Gebie-
ten der heutigen Materialforschung ebenfalls auftreten. Sie be-
treffen alle den rationalen Aufbau und die physikalischen Ei-
genschaften von strukturell genau definierten multimolekularen
Aggregaten. Damit stehen die Chemiker vor neuartigen und
schwierigen Problemen, deren Untersuchung zweifellos Er-
kenntnisse bringen wird, von denen man noch in Jahrzehnten
profitieren wird.

Diese Arbeit wdre ohne die grofziigige finanzielle Unterstiit-
zung der National Science Foundation iiber das Northwestern
Materials Research Center ( Forderungsnummer DM R-9120521)
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