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Katedra chemické fyziky a optiky
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2.4 Spektrálńı závislost SHG . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 22

Závěr 24
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Úvod

Jev generováńı druhé harmonické frekvence lze využ́ıt pro určeńı nelineárńıho ko-

eficientu druhého řádu. Z molekulárńıho náhledu tedy prvńı hyperpolarizibility.

Tyto experimenty je vhodné provádět na monokrystalu, protože se signál kon-

struktivńı interferenćı ześıĺı a účinnost může být i 40% . Př́ıprava monokrystalu

je ale náročná, proto se často měřeńı provád́ı ve zředěném roztoku, např́ıklad

vodném. Vzhledem k náhodné orientaci a vzájemné poloze molekul nelze pozo-

rovat koherentńı SHG. Využ́ıvá se nekoherentńıho hyper-Rayleighova rozptylu.

Prvńı změř́ıme močovinu, jej́ıž vlastnosti jsou známé, abychom ověřili funkčnost

aparatury. Poté budeme měřit 2-aminopyrimidin, vyrobený na Př́ırodovědecké

fakultě UK speciálně pro účinné generováńı druhé harmonické frekvence.

Dále budeme měřit spektrálńı závislost intenzity generované druhé harmo-

nické frekvence. Z toho chceme odhadnout, jestli k výsledné intenzitě výrazně

přisṕıvá i jev dvoufotonové fluorescence, nebo je-li tento jev zanedbatelný.
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1. Teoretický úvod

V této bakalářské práci se budeme zaj́ımat o nelineárńı odezvu materiálu na

dopadaj́ıćı elektromagnetickou optickou vlnu. Speciálně o generováńı druhé har-

monické frekvence, tedy optického nelineárńıho jevu druhého řádu. Nast́ıńıme

tedy tento mechanismus. V této kapitole jsem čerpal z [1], [2].

1.1 Nelineárńı optika

Mı́sto studia celé elektromagnetické vlny, budeme studovat pouze jej́ı elektric-

kou složku E(r, t). Pro magnetickou složku plat́ı analogické vztahy, ale jej́ı silové

p̊usobeńı je v̊uči elektrické složce zanedbatelné. Odezva materiálu se makrosko-

picky popisuje pomoćı veličiny polarizace P(r, t) jako funkce vněǰśıho pole.

P(r, t) = P(E(r, t)) (1.1)

Pro zjednodušeńı situace budeme uvažovat homogenńı, izotropńı a nedisperzńı

prostřed́ı. Problém pak můžeme vyšetřovat nezávisle pro každou složku, tedy

skalárně. Pokud je intenzita vněǰśıho elektrického pole mnohem menš́ı než pole

uvnitř atomů vyšetřovaného materiálu, tj. E � Eat ≈ 1011 V m−1, můžeme vztah

považovat za lineárńı. Všechny běžné zdroje světla tuto podmı́nku splňuj́ı.

S lasery lze dosáhnout intenzit 109 V m−1, které jsou už dostatečné k pozo-

rováńı nelineárńıch jev̊u. Nelinearita prostřed́ı bývá obvykle malá, viz Obr. 1.1,

a je tedy možné vztah (1.1) rozvinout v Taylorovu řadu kolem E = 0 a uvažovat

pouze několik prvńıch člen̊u.

P = ε0χE + 2dE2 + 4χ(3)E3 + . . . (1.2)

Prvńı člen vyjadřuje lineárńı část závislosti polarizace na vněǰśım poli, kde ε0 je

permitivita vakua a χ lineárńı susceptibilita. Daľśı členy potom nelineárńı část,

souhrnně je označ́ıme PNL.
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Obr. 1.1: Typická závislost polarizace P na intenzitě elektrického pole E
(čárkovaně); linearizovaná tatáž závislost (plnou čarou) [2].

Na problematiku lze pohĺıžet také mikroskopicky pomoćı molekulárńı polari-

zace p(r, t) = p(E(r, t)). Tento vztah opět rozvineme kolem E = 0 v Taylorovu

řadu.

p = αE + βE2 + γE3 + . . . (1.3)

kde α je lineárńı polarizibilita a β, γ se označuj́ı jako polarizibility prvńıho a

druhého řádu nebo prvńı a druhá hyperpolarizibilita. Oba př́ıstupy jsou ekviva-

lentńı, a tedy jejich př́ıslušné koeficienty si jsou př́ımo úměrné (např. α ≈ χ).

Tyto koeficienty jsou tenzory. Př́ıslušné dvojice maj́ı stejnou symetrii.

Velikost koeficient̊u jednotlivých člen̊u Taylorova rozvoje P rychle klesá, a tedy

normálně, při dostatečné intenzitě, stač́ı uvažovat nelineárńı koeficient druhého

řádu. Tedy

PNL = 2dE2 (1.4)

Pro materiály se středovou symetríı muśı být kvadratický koeficient roven nule.

Potom je nejnižš́ı nenulová nelinearita třet́ıho řádu.

Pro š́ı̌reńı světla nelineárńım prostřed́ım lze z vlnové rovnice a s použit́ım

vztah̊u mezi lineárńı susceptibilitou, relativńı permitivitou a indexem lomu od-

vodit následuj́ıćı rovnici

∆E − 1

c2

∂2E

∂t2
= −S (1.5)

S = −µ0
∂2PNL

∂t2
(1.6)
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kde µ0 je permeabilita vakua a c rychlost světla v daném prostřed́ı. Na veličinu S

lze pohĺıžet jako na zdrojový člen vlnové rovnice (1.5). Tu potom řeš́ıme iteračně.

Jako nultou iteraci uvažujeme dopadaj́ıćı vlnu. Jednotlivé iterace se označuj́ı jako

Bornovy aproximace (prvńı Bornova aproximace, atd.). Ve většině př́ıpad̊u je

prvńı Bornova aproximace dostatečná. Jako kritérium je možné uvažovat pokles

dopadaj́ıćıho pole při pr̊uchodu materiálem. Pokud je zeslabeńı zanedbatelné, je

použit́ı prvńı Bornovy aproximace oprávněné.

1.2 Nelineárńı optické jevy druhého řádu

V necentrosymetrických materiálech a pro intenzity dopadaj́ıćı elektromagne-

tické vlny dostatečné k pozorováńı nelineárńıch jev̊u, ale takové, že je dostatečná

přesnost řádu E2, plat́ı rovnice (1.4). Budeme předpokládat platnost prvńı Bor-

novy aproximace. Nast́ıńıme některé jevy z toho vyplývaj́ıćı. Budeme uvažovat

dopadaj́ıćı harmonické monochromatické pole na frekvenci ω.

E(t) = Re {E(ω)exp(jωt)} (1.7)

kde E(ω) je jeho komplexńı amplituda, j komplexńı jednotka a t čas.

1.2.1 Elektrooptický jev

Uvažujme kromě optického pole nav́ıc konstantńı pole orientované kolmo na směr

š́ı̌reńı světelné vlny.

E(t) = E(0) +Re {E(ω)exp(jωt)} (1.8)

Pokud je toto konstantńı pole mnohem silněǰśı než optické, tj.

|E(ω)2| � |E(0)2| (1.9)

můžeme zanedbat druhou harmonickou složku (viz dále) a pro nelineárńı polari-

zaci na frekvenci ω dostaneme lineárńı vztah s E(ω).

PNL(ω) = 4dE(0)E(ω) (1.10)

To odpov́ıdá lineárńımu prostřed́ı s indexem lomu n′, takzvanému Pockelsonovu

jevu.

n′ = n+
2d

nε0
E(0) (1.11)
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kde n je lineárńı index lomu. Tento výsledek je kvalitativně správný, ale pro

kvantitativně správné výsledky je třeba započ́ıtat vliv disperze. Pro spektrálńı

vzdálenost obou poĺı je tato odchylka značná.

1.2.2 Tř́ıvlnový proces

Nyńı uvažujme dvě dopadaj́ıćı vlny o frekvenćıch ω1 a ω2. Tedy

E(t) = Re {E(ω1)exp(jω1t) + E(ω2)exp(jω2t)} (1.12)

Nelineárńı část polarizace PNL potom obsahuje složky na frekvenćıch 0, 2ω1, 2ω2,

ω1 + ω2 a |ω1 − ω2|. Aby se tyto vlny opravdu generovaly, respektive posilova-

ly konstruktivńı interferenćı, je třeba splnit jednak frekvenčńı, ale také fázovou

podmı́nku. Frekvenčńı podmı́nka svazuje frekvence. Např́ıklad pro generováńı

součtové frekvence ω3 má tvar

ω3 = ω1 + ω2 (1.13)

Obdobně muśı vlnové vektory k všech tř́ı vln splňovat fázovou podmı́nku

k3 = k1 + k2 (1.14)

Splněńı těchto dvou podmı́nek zajist́ı, že vlny budou prostorově i časově svázány

a budou spolu moci dlouho interagovat.

Na podmı́nky (1.13), (1.14) lze nahĺıžet i z částicového pohledu. Pokud obě

rovnice vynásob́ıme redukovanou Planckovou konstantou h̄, dostaneme zákony

zachováńı energie a hybnosti pro fotony účastńıćı se interakce.

Pokud do materiálu vstupuj́ı dvě vlny podle (1.12) a je splněna fázová podmı́nka

pro generováńı součtové frekvence, vzniká nová vlna na součtové frekvenci ω3.

Potom jsou ale splněny podmı́nky pro vznik vlny na rozd́ılové frekvenci ω2 =

ω3− ω1. Obdobně pro vlnu na frekvenci ω1. Všechny tři vlny jsou tedy vzájemně

provázány.

Tohoto efektu lze využ́ıt např́ıklad pro vzestupnou, respektive sestupnou, kon-

verzi frekvence, parametrický zesilovač nebo parametrický oscilátor. Vı́ce o tomto

tématu je uvedeno v [1].
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1.2.3 Generováńı druhé harmonické

Necht’ na materiál dopadá optické pole o frekvenci ω a komplexńı amplitudě E(ω).

Potom bude podle (1.4) nelineárńı polarizace následuj́ıćı.

PNL = PNL(0) +Re {PNL(2ω)exp(jωt)} (1.15)

kde

PNL(0) = dE(ω)E∗(ω) (1.16)

PNL(2ω) = dE(ω)E(ω) (1.17)

Prostřed́ı tedy kromě stejnosměrného pole kolmého na směr š́ı̌reńı dopadaj́ıćı vlny

vyzařuje na frekvenci 2ω. Účinnost generováńı druhé harmonické frekvence η je

př́ımo úměrná pod́ılu výkonu dopadaj́ıćı vlny P a pr̊uřezu jej́ıho svazku A.

η ∼=
P

A
(1.18)

Vysokého špičkového výkonu lze dosáhnout pomoćı pulzńıch laser̊u. Pro prosto-

rové omezeńı svazku (ve smyslu pr̊uřezu) na dlouhých vzdálenostech lze využ́ıt

optická vlákna.

Na proces generováńı druhé harmonické frekvence lze nahĺıžet jako na degene-

rovaný tř́ıvlnový proces, kde maj́ı dopadaj́ıćı vlny stejnou frekvenci ω1 = ω2 = ω

a š́ı̌ŕı se stejným směrem. Muśı platit také podmı́nka sfázováńı (1.14)

k3 = 2k1 (1.19)

Podle disperzńıho zákona a zákona zachováńı energie (1.13) rovnici přeṕı̌seme

n(ω) = n(2ω) (1.20)

Tato podmı́nka je obt́ıžně splnitelná. Lze využ́ıt anizotropie některých látek,

kdy pro vhodnou polarizaci vln a vhodné natočeńı krystalu ućıt́ı každá vlna

jiný index lomu (jedna řádný a druhá mimořádný). Tuto podmı́nku mohou sta-

tisticky splnit práškové vzorky. Pokud neńı podmı́nka sfázován splněna, tedy

∆k = |k3 − 2k1| 6= 0, plat́ı pro intenzitu druhé harmonické frekvence ISHG

následuj́ıćı

ISHG = I0sinc
2

(
∆kL

2π

)
(1.21)

kde I0 je intenzita pro splněnou fázovou podmı́nku a L je délka interakčńı oblasti.
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1.3 Nelineárńı optické jevy třet́ıho řádu

V této části budeme předpokládat, že se neprojev́ı nelineárńı efekty druhého řádu

(např́ıklad v centrosymetrických materiálech). Pro nelineárńı polarizaci tedy plat́ı

PNL = 4χ(3)E3 (1.22)

Budeme uvažovat dopadaj́ıćı optickou vlnu na frekvenci ω jako v předešlé kapitole,

viz (1.7).

Vzhledem k faktu, že se tato bakalářská práce zabývá generováńım druhé

harmonické frekvence, nebudeme zde rozeb́ırat jednotlivé nelineárńı optické jevy

třet́ıho řádu, protože v podmı́nkách úlohy hraj́ı malou roli. Ale vzhledem k fo-

kusaci velké intenzity v mı́stě vzorku je možné, že se projev́ı Kerrovská změna

indexu lomu zkoumaného roztoku a část intenzity bude ztracena následnou defo-

kusaćı svazku.

1.3.1 Optický Kerr̊uv jev

Nelineárńı část polarizace obsahuje složku na frekvenci ω

PNL(ω) = 3χ(3)|E(ω)|2E(ω) (1.23)

Toto odpov́ıdá změně susceptibility χ na frekvenci ω

ε0∆χ =
PNL(ω)

E(ω)
∼= I (1.24)

kde I je intenzita dopadaj́ıćıho zářeńı. Susceptibilita je spojená s indexem lomu.

Prostřed́ı se potom chová jako lineárńı, ale jeho index lomu n′ je funkćı intenzity.

n′(I) = n+ n2I (1.25)

kde n označ́ıme lineárńı index lomu a n2 je v této aproximaci konstanta př́ımo

úměrná nelineárńı susceptibilitě třet́ıho řádu χ(3).

Lasery často generuj́ı Gaussovský svazek. Na jeho ose je největš́ı intenzita a

směrem dál od osy monotónně klesá. Stejně se podle (1.25) chová i index lomu.

Materiál tedy funguje jako gradientńı čočka, jej́ıž mohutnost je závislá na intenzitě

světla.
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1.4 Symetrie

V této části se budeme zabývat prvńı hyperpolarizibilitou β, respektive suscep-

tibilitou druhého řádu χ2, tedy koeficienty popisuj́ıćımi reakci materiálu na dru-

hou mocninu intenzity dopadaj́ıćıho pole. Pokud zanedbáme nelineárńı polarizaci

vyšš́ıch řád̊u, plat́ı pro složky vektoru nelineárńı polarizace

PNL i = βijkEjEk (1.26)

kde Ej, Ek jsou složky vektor̊u intenzit dopadaj́ıćıch optických poĺı. Tato pole

mohou být obecně rozd́ılná. Pokud se budeme zabývat speciálńım procesem ge-

nerováńı druhé harmonické frekvence, jedná se o totéž pole. Výraz EjEk můžeme

považovat za tenzor druhého řádu symetrický ve složkách j, k. Potom se z tenzo-

ru β projev́ı pouze část symetrická v týž složkách. Protože vztah (1.26) můžeme

považovat za definičńı, uvažujeme tuto symetrii pro tenzor β.

Zvláštńı př́ıpad nastává pro materiály se středovou symetríı, nebo chaoticky

uspořádané materiály, tedy jejichž geometrie (respektive všechny vlastnosti) je

invariantńı v̊uči transformaci

r −→ −r (1.27)

Protože polarizace a intenzita elektrického pole jsou vektory, plat́ı pro ně

P(−r) = −P(r) (1.28)

E(−r) = −E(r) (1.29)

Dosazeńım těchto vztah̊u do vektorové verze rovnice (1.26) dostáváme

−PNL = χ2(−E)(−E) (1.30)

kde χ2 = 2d. Porovnáńım s netransformovaným tvarem dostáváme

χ2 = −χ2 (1.31)

Tenzor χ2 vyhovuje tomuto vztahu pouze pokud je nulový (tedy všechny je-

ho komponenty jsou rovny nule). Materiál tedy nevykazuje nelineárńı chováńı v

druhém řádu.

Pokud jsou všechna pole daleko od rezonance, můžeme uvažovat za platnou

aproximaci Kleinmanovy symetrie.

βijk = βkji (1.32)
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Tenzor β muśı být také invariantńı v̊uči operaci symetrie, v̊uči které je inva-

riantńı př́ıslušná molekula. Potom z obecně 27 nezávislých komponent tenzoru

prvńı hyperpolarizibility může být mnoho závislých, nebo nulových. Konkrétně

pro př́ıpad generováńı druhé harmonické frekvence jsou tyto vztahy uvedeny v

[2]. Uvedeme zde, Tab. 1.1, př́ıklad pro d̊uležitou symetrii C2v, která je relevantńı

např́ıklad pro vodu, kterou budeme použ́ıvat jako rozpouštědlo při měřeńı hyper-

Rayleighova rozptylu.

0 0 0 0 xzx xxz 0 0 0
0 0 0 yyz yzy 0 0 0 0

zxx zyy zzz 0 0 0 0 0 0

Tabulka 1.1: Složky tenzoru β pro molekulu symetrie C2v [2]

1.5 Měřeńı velikost́ı nelineárńıho koeficientu β

Pro materiály se středovou symetríı, nebo pro náhodně uspořádané materiály

(zředěný roztok) nelze měřit molekulárńı hyperpolarizibilitu př́ımo. Jednou možnost́ı

je měřit na filmech vzorku, respektive na povrchu vzorku, kde je symetrie po-

rušena. Symetrie se dá také porušit pomoćı vněǰśıho pole metodou EFISHG [3],

př́ıpadně metodou využ́ıvaj́ıćı hyper-Rayleigh̊uv rozptyl [3], který na ni neńı cit-

livý.

1.5.1 EFISHG

Elektrickým polem buzené generováńı druhé harmonické frekvence (EFISHG)

je metoda využ́ıvaj́ıćı interakci permanentńıho dipólového momentu molekul µ

s vněǰśım stejnosměrným elektrickým polem E. V zahřátém vzorku se částečně

stoč́ı dipólové momenty molekul, které si natočeńı po vystydnut́ı vzorku zachovaj́ı.

Nevýhodou této metody je, že kv̊uli vněǰśımu poli neńı možné měřit ionty a

neńı možné použ́ıt polárńı rozpouštědlo. Nav́ıc je třeba znát dipólový moment

molekul vyšetřovaného materiálu. Posouváńım kĺınovitého vzorku se efektivně

měńı jeho tloušt’ka a porovnáńım pr̊uběhu intenzity s referenćı se urč́ı př́ıslušná

polarizibilita.

1.5.2 Hyper-Rayleigh̊uv rozptyl

Často využ́ıvaná metoda určeńı hodnot polarizibilit je hyper-Rayleigh̊uv rozptyl

(HRS). Jelikož nevyuž́ıvá vněǰśı pole, neplat́ı pro tuto metodu omezeńı jako pro

výše uvedenou EFISHG. Nav́ıc je středová symetrie narušena fluktuacemi orien-

tace molekul. Nevýhodou této metody je, že jde o nekoherentńı rozptyl. Účinnost
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generováńı druhé harmonické frekvence je tedy malá. Kv̊uli nekohorenci této tech-

niky je obt́ıžné odlǐsit HRS od v́ıcefotonové fluorescence, jej́ıž intenzita se přidává

k intenzitě světla o druhé harmonické frekvenci. Obě totiž závisej́ı kvadraticky

na intenzitě dopadaj́ıćı vlny a tud́ıž se těžko rozlǐsuj́ı.

HRS se provád́ı na roztoku. Svazek světla z laseru o frekvenci ω dopadá na

vzorek. Ve směru kolmém na směr š́ı̌reńı dopadaj́ıćıho paprsku měř́ıme intenzitu

rozptýleného světla na dvojnásobné frekvenci. Geometrii techniky uvád́ı Obr. 1.2.

Obr. 1.2: Geometrie měřeńı HRS [3].

Předpokládáme, že jednotlivé molekuly spolu neinteraguj́ı a jsou náhodně ori-

entované. Roztok je tedy izotropńı prostřed́ı. Efekt generováńı druhé harmonické

frekvence je pozorovatelný, protože d́ıky nekoherenci jevu nás zaj́ımá okamžitá

symetrie. Ta je ale v každém okamžiku porušena náhodnými fluktuacemi. Pro

intenzitu světla rozptýleného na jedné molekule I2ω,m plat́ı [3]

I2ω,m =
32π2

c0ε30λ
2r2

〈
β2
HRS

〉
I2
ω (1.33)

kde λ je středńı vlnová délka, r vzdálenost molekuly, c0 rychlost světla ve vakuu a

〈β2
HRS〉 je tenzor hyperpolarizibility vystředovaný přes všechny orientace. Protože

jde o nekoherentńı jev, je výsledná intenzita dána součtem d́ılč́ıch intenzit od

jednotlivých molekul. Pokud označ́ıme N koncentraci molekul a fω, f2ω opravy

na lokálńı pole, plat́ı pro celkovou intenzitu I2ω

I2ω =
32π2

cε30λ
2r2

Nfωf2ω

〈
β2
HRS

〉
I2
ω (1.34)

Vyšetřované molekuly jsou rozptýleny v roztoku. Konkrétně budeme využ́ıvat

vodný roztok. Protože voda také generuje druhou harmonickou frekvenci, bude
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registrovaná intenzita daná jejich součtem. Pokud konstantńı prefaktor v rovnici

(1.34) označ́ıme G [4], dostaneme pro výslednou intenzitu

I2ω = G
(
NH2O

〈
β2
H2O

〉
+N

〈
β2
〉)
I2
ω (1.35)

kde indexyH2O označuj́ı vodu a neindexované veličiny vyšetřovanou látku. Směrnici

závislosti (1.35) jako funkci koncentrace zkoumané látky označ́ıme a = a(N).

a(N) = G
(
NH2O

〈
β2
H2O

〉
+N

〈
β2
〉)

(1.36)

Budeme uvažovat světlo š́ı̌ŕıćı se ve směru osy X. Rozptýlené světlo může být

polarizované (lze ho do těchto polarizaćı rozložit) ve směru osy Z, nebo X (v

laboratorńı soustavě). Budou nás tedy zaj́ımat vystředované hodnoty 〈β2
ZZZ〉 a

〈β2
XZZ〉. Pro výše uvedenou geometrii plat́ı [3]

〈
β2
ZZZ

〉
=

1

7

∑
i

β2
iii +

6

35

∑
i 6=j

βiiiβijj +
9

35

∑
i 6=j

β2
iij +

6

35

∑
ijk,cyclic

βiijβjkk +
12

35
β2
ijk

(1.37)〈
β2
XZZ

〉
=

1

35

∑
i

β2
iii −

2

105

∑
i 6=j

βiiiβijj +
11

35

∑
i 6=j

β2
iij −

2

105

∑
ijk,cyclic

βiijβjkk +
8

35
β2
ijk

(1.38)

Pokud nebudu měřit intenzitu HRS signálu polarizačně citlivě, bude dán koefici-

ent 〈β2
HRS〉 součtem jednotlivých př́ıspěvk̊u.

〈
β2
HRS

〉
=
〈
β2
ZZZ

〉
+
〈
β2
XZZ

〉
(1.39)

Konkrétně pro výše připomı́nanou symetrii C2v [5] plat́ı

〈
β2
ZZZ

〉
=

1

7
β2
yyy +

6

35
βyyyβyxx +

9

35
β2
yxx (1.40)

〈
β2
XZZ

〉
=

1

35
β2
yyy −

2

105
βyyyβyxx +

11

105
β2
yxx (1.41)

〈
β2
C2v

〉
=

6

35
β2
yyy +

16

105
βyyyβyxx +

38

105
β2
yxx (1.42)

Pokud nav́ıc předpokládáme, že plat́ı

βyyy � βyxx, βyzz (1.43)

dostáváme 〈
β2
C2v

〉
≈ 6

35
β2
yyy (1.44)
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2. Měřeńı

Konkrétńım tématem bakalářské práce bylo změřit prvńı hyperpolarizibility β

pro močovinu, 2-aminopyrimidin a vodu. Vodu proto, že byla v obou př́ıpadech

použita jako rozpouštědlo a tedy tvoř́ı pozad́ı.

Dále jsme proměřili závislost intenzity generováńı druhé harmonické frekvence

na vlnové délce použitého světla při konstantńı intenzitě dopadaj́ıćı vlny. Smyslem

měřeńı je pokusit se odhadnout pod́ıl SHG a dvoufotonové fluorescence.

2.1 Použitá aparatura

Jako zdroj světla jsme použili pulzńı, titan-saf́ırový laser Mai Tai HP. Všechna

měřeńı (kromě spektrálńı závislosti) jsme prováděli na vlnové délce λ = 800 nm.

Délka jednotlivého pulzu je přibližně 100 fs.

Použitá aparatura viz Obr. 2.1 a Obr. 2.2. Z laseru L vystupuje svazek hori-

zontálně lineárně polarizovaného světla. Prvek P ′ je soustava dvou zrcadel, která

otáč́ı rovinu polarizace na vertikálńı. Výhoda tohoto řešeńı je v jeho nezávislosti

na vlnové délce. Z1, Z2 znač́ı zrcadla. Pomoćı přerušovače svazku Ch se do signálu

vnese frekvence pro odlǐseńı signálu od vněǰśıho, nechtěného světla. Filtr F1 pro-

poušt́ı pouze dlouhé vlnové délky. Následně uprav́ıme intenzitu svazku sousta-

vou p̊ulvlnné destičky λ/2 a polarizátoru P , který propoušt́ı vertikálńı polari-

zaci. Kĺınovou destičkou K se svazek rozděĺı na dvě části. Jedna je vedena do

křemı́kového detektoru D1. Signál odsud se zpracuje fázově citlivým zesilovačem

(lockinem). Tento výstup neńı kalibrován, dává informaci o proudu vyvolaném

dopadaj́ıćım světlem, který je úměrný dopadaj́ıćı intenzitě. Druhá část svazku

je od kĺınové destičky K zaostřena čočkou Č10 na vzorek do mı́sta V . Index u

značeńı čoček odkazuje na jejich optickou mohutnost v dioptríıch. Vzhledem k

faktu, že jev SHG je velice slabý, a vzhledem k neabsorbuj́ıćımu materiálu kyvety

(křemenné sklo), můžeme intenzitu za vzorkem přibližně položit rovnu intenzitě

před ńım. Daľśı čočkou Č10 vytvoř́ıme opět rovnoběžný svazek. Clonou C bude-

me prostorově omezovat svazek, který dále detekujeme pyrometrickým detekto-

rem D2, který měř́ı př́ımo výkon dopadaj́ıćıho světla. Takto detekovaný signál

je středovaný přes čas, a tedy kv̊uli přerušovači svazku ukazuje polovičńı výkon

oproti tomu, který vyvolává SHG.

V mı́stě V je svazek rozptylován ve vzorku. Kolmo na směr š́ı̌reńı p̊uvodńıho

svazku je rozptýlená část usměrněna čočkami Č12,5 a Č6,25, tedy s ohniskovými

vzdálenostmi 8 a 16 cm. Protože je rozptylováno i světlo o vlnové délce dopadaj́ıćı

vlny, následuj́ı dva filtry. Prvńı, F2, propoušt́ı pouze krátké vlnové délky. Druhý,
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F3, interferenčńı, propoušt́ı pouze interval vlnových délek o středu 400 nm a

š́ı̌rce 70 nm. Signál je zachycován fotonásobičem D3. Hyper-Rayleigh̊uv rozptyl

je velice slabý jev, a tedy je třeba takto citlivý detektor.

Vztah mezi proudem detekovaný na detektoru D1 a výkonem detekovaným

na D2 předpokládáme lineárńı. Jako kalibraci jsme použili hodnotu pro nejvyšš́ı

výkon, kdy proudu v detektoru D1 163 mV odpov́ıdal výkon P = 1, 4 W na

vzorku (tedy kv̊uli přerušovači svazku 0, 7 W na D2).

Clonu C jsme nastavili tak, aby oř́ızla polovinu výkonu svazku. Pokud se

svazek defokusuje v d̊usledku Kerrova optického jevu, uvid́ıme pokles, nebo nár̊ust

výkonu na detektoru D2.
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Obr. 2.1: Použitá aparatura; L titan-saf́ırový laser, P ′ zrcadlový polarizačńı
rotátor, Z zrcadla, Ch přerušovač svazku, F filtry, λ/2 p̊ulvlnná destička, P
polarizátor, K kĺınová destička, D detektory, Čϕ čočky o optické mohutnosti ϕ,
V vzorek, C clona 14



Obr. 2.2: Fotografie hlavńı části použité aparatury; λ/2 p̊ulvlnná destička, P
polarizátor, K kĺınová destička, D detektory, Čϕ čočky o optické mohutnosti ϕ,
V vzorek, C clona

2.2 Generace druhé harmonické frekvence v močovině

Začali jsme proměřeńım močoviny (karbonyldiamid), jej́ıž schopnost generovat

druhou harmonickou frekvenci je známá. Pro r̊uzné koncentrace jsme proměřili

závislost intenzity druhé harmonické I2ω na intenzitě dopadaj́ıćıho světla Iω.

Vzhledem k malým koncentraćım můžeme považovat koncentraci vody za kon-

stantńı:NH2O = 55, 56mol/l [4]. Budeme vycházet z rovnice (1.35) s t́ım rozd́ılem,

že detektor D2 měř́ı dopadaj́ıćı výkon a detektorem D3 měř́ıme proud, který je

př́ımo úměrný dopadaj́ıćı intenzitě, a tedy mı́sto G bude na tomtéž mı́stě vystu-

povat přeškálovaný koeficient G′. Výsledek výpočtu prvńı hyperpolarizibility na

G nezáviśı. Hodnota prvńı hyperpolarizibility vody na vlnové délce 800 nm je

βH2O = 0, 23 · 10−30 esu [6]. V uvažovaném př́ıpadě je směrnice závislosti (1.35)

lineárńı funkćı koncentrace N (viz rovnice (1.36)). Pokud změř́ıme směrnici k této
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závislosti, můžeme vypoč́ıtat hodnotu hyperpolarizibility podle vztahu

βvzorek =

√
kNH2O

a(0)
βH2O (2.1)

Závislost intenzity generováńı SHG na výkonu dopadaj́ıćıho světla pro samotnou

vodu a pro r̊uzně koncentrované roztoky močoviny uvád́ı Obr. 2.3 a závislost

(1.36) Obr. 2.4. Konečná hodnota prvńı hyperpolarizibility je βmočovina = (1, 3±
0, 2) · 10−30 esu.
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Obr. 2.3: Závislost intenzity SHG na výkonu dopadaj́ıćıho světla pro r̊uzně kon-
centrované roztoky močoviny ve vodě (body); čáry odpov́ıdaj́ı fitu kvadratickou
funkćı I2ω(Pω) = a(N)Pω, hodnoty a pro r̊uzné koncentrace jsou vyneseny v
Obr. 2.4; r̊uzné koncentrace jsou označeny barevně.
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Obr. 2.4: Závislost směrnice závislosti (1.35) na koncentraci roztoku močoviny.
Body jsou určeny fitováńım dat v Obr. 2.4 a čára je fit pomoćı rovnice a(N) = kN ,
kde k = 3, 25 mVW−2mol−1.
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2.3 Generace druhé harmonické frekvence v 2-

aminopyrimidinu

Dále jsme měřili schopnost generováńı druhé harmonické frekvence 2-aminopyrimidinu

(Obr 2.5), připraveného v laboratoř́ıch Př́ırodovědecké fakulty UK.

Obr. 2.5: Chemická struktura 2-aminopyrimidinu.

Závislost intenzity generováńı SHG na výkonu dopadaj́ıćıho světla pro samot-

nou vodu a pro r̊uzně koncentrované roztoky 2-aminopyrimidinu uvád́ı Obr. 2.6 a

závislost (1.36) Obr. 2.7. Hodnota prvńı hyperpolarizibility pro 2-aminopyrimidin

je β2−aminopyrimidin = (10± 2) · 10−30 esu.
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Obr. 2.6: Závislost intenzity SHG na výkonu dopadaj́ıćıho světla pro r̊uzně kon-
centrované roztoky 2-aminopyrimidinu ve vodě (body); čáry odpov́ıdaj́ı fitu kvad-
ratickou funkćı I2ω = a(N)P (W ), hodnoty a pro r̊uzné koncentrace jsou vyneseny
v Obr. 2.7; r̊uzné koncentrace jsou označeny barevně.
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Obr. 2.7: Závislost směrnice závislosti (1.35) na koncentraci roztoku 2-
aminopyrimidinu. Body jsou určeny fitováńım dat v Obr. 2.6 a čára je fit pomoćı
rovnice a(N) = kN , kde k = 208 mVW−2mol−1.
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2.4 Spektrálńı závislost SHG

Jev generováńı druhé harmonické frekvence je úměrný kvadrátu vstupńı intenzi-

ty. Stejnou závislost vykazuje i jev dvoufotonové fluorescence, a tedy se od sebe

těžko rozlǐsuj́ı. Vzhledem k faktu, že neměř́ıme pouze vybranou vlnovou délku,

ale detektor D3 integruje přes spektrálńı interval daný spektrálńı propustnost́ı

interferenčńıho filtru F3, jej́ıž š́ı̌rka je 70 nm, může být vliv pozad́ı tvořeného

dvoufotonovou fluorescenćı významný. Pokud by byl př́ıspěvek k intenzitě od

dvoufotonové fluorescence zanedbatelný, budeme detekovat nenulový signál pou-

ze, pokud budeme vzorek osvěcovat světlem o vlnových délkách dvojnásobných

ke spektrálńı propustnosti filtru.

Naměřená data jsou zobrazena v Obr. 2.8. Ve spektrálńı oblasti dané filtrem

F3 jsme nenaměřili výrazný nár̊ust intenzity zp̊usobený SHG, a tedy je třeba

pod́ıl dvoufotonové fluorescence podrobněji vyšetřit. Každopádně se zdá značně

pravděpodobné, že ke změřenému signálu přisṕıvá podstatným zp̊usobem také

fluorescence. Problém se dá řešit volbou filtru s užš́ı spektrálńı propustnost́ı, což

bude provedeno v následuj́ıćıch experimentech.
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Obr. 2.8: Spektrálńı závislost intenzity generováńı SHG a dvoufotonové fluo-
rescence v 2-aminopyrimidinu; čárkovaně jsou vyznačeny krajńı vlnové délky
spektrálńı propustnosti filtru F3, tj. 730 nm a 870 nm
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Závěr

V rámci této bakalářské práce jsme úspěšně realizovali stavbu experimentálńıho

uspořádáńı pro měřeńı hyper-Rayleighova rozptylu. Podařilo se nám změřit hod-

notu hyperpolarizibility pro močovinu, což nám ukázalo, že jsme takto slabý jev

schopni detekovat. Pokud předpokládáme, že veškerá detekovaná intenzita světla

odpov́ıdá druhé harmonické frekvenci generované vlivem hyper-Rayleighova roz-

ptylu, tak pro močovinu je βmočovina = (1, 3±0, 2)·10−30 esu. Dále jsme měřili vzo-

rek 2-aminopyrimidinu speciálně připraveného na PřF UK, který, jak se ukázalo,

generuje druhou harmonickou frekvenci přibližně osmkrát účinněji. Za stejného

předpokladu jako u močoviny je hodnota prvńı hyperpolarizibility β2−aminopyrimidin =

(10± 2) · 10−30 esu.

Ze spektrálńıho měřeńı nicméně vyplynulo, že pozad́ı tvořené dvoufotono-

vou fluorescenćı na 2-aminopyrimidinu je významné a pro podrobněǰśı analýzu je

třeba ho odst́ınit. Toto je možné řešit interferenčńım filtrem F3 s užš́ı spektrálńı

propustnost́ı. Výše uvedené hodnoty β jsou tedy zat́ıžené značnou systematickou

chybou a jsou tedy pouze orientačńı.
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