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frequency caused by the scattering of ultrashort laser pulse in the aqueous solu-
tion of the investigated substance. It's a noncoherent scatter and therefore the
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1. Teoretický úvod

1.1 Uvod

V druhej polovici 20. storo£ia, nedávno po zostrojení prvého laseru Theodo-
rom Maimanom v roku 1960, demon²troval Peter Franken a jeho kolegovia prvý
krát generáciu druhej harmonickej frekvencie. Od toho £asu nastal rýchli rozvoj
v tomto obore, ktorý nazvali nelineárnou optikou. Podmienkou na tieto neline-
árne javy je ve©ký výkon laserov, pri ktorých ve©kos´ elektrickej intenzity po©a
dosahuje ≈ 107 V/cm. Existuje ve©a nelineárnych javov ako napríklad generácia
sú£tovej a rozdielov frekvencie, automodulácia fáze, autofokusácia zväsku . . . . V
tejto práci sa zameriame na jav generácie druhej harmonickej frekvencie (SHG)
v nelineárnych materiáloch a podmienky za ktorých je tento jav badate©ný.

1.2 Nelineárna optika

V tejto kapitole som £erpal z [1] a [2]. Polarizácia látky ~P môºe by´ obecne
zloºitou funkciou elektrického po©a ~E

~P = ~P ( ~E) , (1.1)

kde
~E = ~E(~r, t) . (1.2)

Obecný vz´ah (1.1) môºeme rozvinú´ do mocninnej rady ak svetlo nie je v rezo-
nancií s energetickými prechodmi v látke a látka má okamºitú odozvu [1].

~P = ε0(χ(1) ~E + χ(2) ~E2 + χ(3) ~E3 . . . ) = ~PL + ~PNL , (1.3)

kde

~PL = ε0χ
(1) ~E (1.4)

je lineárna £as´ polarizácie a

~PNL = ε0(χ(2) ~E2 + χ(3) ~E3 + . . . ) (1.5)

je nelineárna £as´ polarizácie. Prvá zloºka v (1.5) vyjadruje nelinearitu druhé-
ho rádu, χ(2) je susceptibilta druhého rádu a druhá zloºka vyjadruje nelinearitu
tretieho rádu, χ(2) je susceptibilta tretieho rádu.

Takto sme vyjadrili makroskopickú polarizáciu látky. Podobne môºeme popí-
sa´ aj mikroskopickú polarizáciu p molekuly [2]

~p = α~E + β ~E2 + γ ~E3 + · · · , (1.6)

kde α je lineárna polarizibilita, β je molekulárna hyperpolarizibilita prvého rádu
reprezentujúca napríklad generáciu druhej harmonickej frekvencie a γ je moleku-
lárna hyperpolarizibilita druhého rádu reprezentujúca generáciu tretej harmonic-
kej frekvencie. Porovnaním vz´ahu (1.3) a (1.6) vyplíva ekvivalencia veli£ín
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ε0χ
(1) ⇔ α ,

ε0χ
(2) ⇔ β ,

ε0χ
(3) ⇔ γ ,

...

Vz´ah (1.6) sa redukuje na vz´ah

~p = α~E , (1.7)

ak velkos´ intenzity dopadajúceho elektrického po©a bude porovnate©ná s denným
svetlom ( ≈ 10−2 V/cm). Pre intenzity elektrického po©a blíºiacim sa intenzitám
coulombických síl v prostredí (≈ 107 V/cm) bude odpove¤ materiálu nelineárna a
oscilácie vybudené elektrickým po©om za£nú vykazova´ anharmonicitu. Lineárna
aproximácia polarizácie (1.7) uº nie je posta£ujúca a musíme ju doplni´ o ¤al²ie
£leny ako to je v (1.6).

Po¤me si teraz odvodi´ vlnovú rovnicu pre nelineárne prostredie. Pouºijeme na
to príslu²né Maxwellove rovnice v izotropnom, nevodivom prostredí bez náboja.
Ich tvar je [1]

∇× ~E = −∂
~B

∂t
, (1.8)

∇× ~H =
∂ ~D

∂t
, (1.9)

∇ ~B = 0 , (1.10)

∇ ~D = 0 , (1.11)

a príslu²né materiálové vz´ahy

~D = ε0
~E + ~P , (1.12)

~B = µ ~H . (1.13)

Pouºitím operátoru rotácie na (1.8) a (1.9) a dosadením (1.9) do (1.8), pri£om
vyuºijeme materiálový vz´ah (1.13), dostávame

∇×∇× ~E = − ∂

∂t
µ
∂ ~D

∂t
. (1.14)

Aby sme zakomponovali nelineárnu polarizáciu do vlnovej rovnice tak dosadíme
rovnicu (1.3) do materialového vz´ahu (1.12) a dostávame

~D = ε0(1 + χ(1)) ~E + ~PNL , (1.15)

kde ε0(1 + χ(1)) ozna£íme ako ε, známa aj ako susceptibilita, ktorá má obecne
tenzorový charakter. Dosadením (1.15) do (1.14) vyuºitím vektorovej identity
(1.16)
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∇× (∇× ~E) = ∇(∇ ~E)−∇2 ~E (1.16)

a odhadom toho, ºe £len ∇ ~E je zanedbate©ne malý, kone£ne dostávame vlnovú
rovnicu v tvare.

∆ ~E − 1

c2

∂2 ~E

∂t2
= µ

∂2 ~PNL

∂t2
= ~S( ~E) . (1.17)

~PNL je nelineárna polarizácia, ktorá je nelineárnou funkciou elektrického po©a, µ
je permeabilita vákua. Na pravú stranu rovnice môºeme pozera´ ako na zdrojovú
£as´. Tým pádom dopadajúce elektrické pole ~E0 vytvorí zdroj ~S( ~E0), ktorý vyºa-
ruje pole ~E1. Ke¤ºe ~S je nelineárnou funkciou ~E0 dochádza ku generácií nových
frekvencií.

1.2.1 Princíp generácie druhej harmonickej frekvencie

Ak dopadá elektromagnetická vlna s frekvenciou ω na látku, ktorá nemá stred
symetrie, tak kvôli vy²²ie popísanému javu vyvolá táto vlna polarizáciu, ktorá je
zdrojom frekvencií 2ω. Ukáºeme to pomocou (4). Polarizácia v danom bode je
vyvolaná dopadajúcou vlnou, ktorej £asová závislos´je

E(t) = E0 cos (ωt) =
1

2
E0[exp (−iωt) + exp (iωt)] . (1.18)

Pri zanedbaní anizotropie a predpokladu, ºe vlny sú súhlasne polarizované, je
polarizácia druhého rádu rovná

P (2) = ε0χ
(2)E2 = ε0χ

(2) 1

4
E2

0 [exp (−iωt) + exp (iωt)]2 , (1.19)

teda

P (2) = ε0χ
(2)E2 = ε0χ

(2) 1

4
E2

0 [exp (−i2ωt) + exp (i2ωt) + 2] , (1.20)

P (2) = ε0χ
(2) 1

2
E2

0 cos (2ωt) + ε0χ
(2) 1

2
E2

0 . (1.21)

To znamená, ºe v materiáli vzniká polarizácia druhého rádu, ktorá má dve zloº-
ky. Zloºka ktorá odpovedá statickej polarizácií a druhá zloºka, ktorá odpovedá
oscilácií na frekvencií 2ω a vzniká druhá harmonická (SHG).

1.2.2 Stredová symetria

Hlavný predpoklad na generáciu SHG je skúmaný materiál bez stredovej sy-
metrie. V tomto odseku stru£ne overíme toto tvrdenie. Kvôli anizotropným mate-
riálom je dôleºité bra´ v úvahu vektorové vyjadrenie. Pre i-tú komponentu vektoru
polarizácie druhého rádu platí [1]

Pi = ε0

∑
j,k=1,2,3

χ
(2)
ijkEjEk . (1.22)
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Susceptibilita druhého rádu je vyjadrená tenzorom 3. rádu a má obecne 27 kom-
ponentov. Av²ak pod©a symetrie sa tento po£et môºe redukova´. Preve¤me teraz
inverziu súradníc

x −→ −x

y −→ −y

z −→ −z

pri£om vieme, ºe pri inverzií súradníc sú v²etky vlastnosti danej látky nemenné.
Vektory pri inverzií menia znamienka, preto musí plati´

Pi = ε0

∑
j,k=1,2,3

χ
(2)
ijk(−Ej)(−Ek) =

∑
j,k=1,2,3

χ
(2)
ijkEjEk . (1.23)

Pravé strany vz´ahov (1.22) a (1.23) sú si rovné, rovnos´ ©avých strán znamená,
ºe pre kaºdú komponentu platí

P
(2)
i = −P (2)

i , (1.24)

£o je moºné len ak

P
(2)
i = 0 . (1.25)

V²etky komponenty susceptibility druhého rádu musia by´ nulové, tým pádom
nelineárne javy druhého rádu nenastávajú v látkach zo stredom symetrie.

1.2.3 Nelineárny kry²tál a sfázovanie

Pozrime sa na to, ºe £o sa stane zo svetlom pri prechode nelineárnym kry²tá-
lom a z akého materiálu tento kry²tál musí by´ vyrobený. Majme svetlo ²íriace v
smere osy z s frekvenciou ω a vlnovým vektorom k1 nelineárnym kry²tálom d¨ºky
L. Vlnový vektor druhej harmonickej ozna£me ako k2. Dopadajúca vlna má tvar

E(z, t) =
1

2
E0{exp [−i(ωt− k1z)] + c.c.} , (1.26)

kde c.c. znamená komplexne zdruºené. Príspevok k druhej harmonickej frekvencií
∆E(2) vyvolaný polarizáciou v danom mieste je [1]

∆E(2) ≈ P (2) ≈ E2
0 exp [−i2(ωt− k1z)] . (1.27)

Ako bude vyzera´ vlna SHG na konci kry²tálu s takýmto príspevkom ? Na výstupe
bude ma´ vlna fázu danú ²írením sa v kry²tále od miesta z do miesta L

∆E(2)(L) ≈ E2
0 exp [−i2(ωt− k1z)]exp[ik2(L− z)] + c.c. (1.28)

Celkovú amplitúdu SHG v mieste L dostaneme s£ítaním v²etkých príspevkov, v
tomto prípade integráciou (1.28). Výsledok integrácie je amplitúda SHG, ktorá
je bez fázových £lenov, úmerná

E(2)(L) ≈ E2
0L

sin (∆kL
2

)
∆kL

2

, (1.29)

kde ∆k = 2k1 − k2.Pre intenzitu SHG dostávame
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I(2) = BI2L2 sin2 (∆kL
2

)(
∆kL

2

)2 , (1.30)

kde B je kon²tanta, I je intenzita dopadajúceho svetla. V praxi môºe by´ efek-
tivita generácie SHG aº 40 %. Zo vzorca (1.30) teda vyplíva, ºe intenzita má
priebeh funkcie

(
sinx
x

)2. Táto funkcia nadobúda svojho maxima ak je argument
rovný nule, £iºe ak

∆k = 0 =⇒ k2 = 2k1 . (1.31)

Spomenme si na to, ako vlnový vektor závisí na indexe lomu. Pre rovnicu (1.31)
dostávame potom

2ω

c0

n(2ω) = 2
ω

c0

n(ω) , (1.32)

£o znamená, ºe

n(2ω) = n(ω) . (1.33)

Toto je ve©mi dôleºitý záver. Pozrime sa na rovnicu (1.33) lep²ie. Pre izotrop-
ný materiál s normálnou disperziou nie je moºné túto podmienku za ºiadnych
okolností splni´. No tejto rovnosti vyhovujú anizotropné materiály a podmienka
(1.33) sa nazýva sfázovanie.

Ako teda nájs´ podmienku sfázovania v anizotropnom kry²tále ? Vyuºijeme
na to optickú indikatrix (OI). Je to útvar pomocou ktorého môºeme gra�ckou
metódou ur£i´ index lomu v anizotropnom kry²táli a je ekvivalentná rie²eniu
Fresnelových rovníc. OI je obecne elipsoid, ale jej tvar závisí na konkrétnej sy-
metrií materiálu. Napr. pre jednoosí kry²tál to je rota£ný elipsoid a pre izotropný
materiál to je sféra.

Nájdime gra�cky podmienku sfázovania pre jednoosí nelineárny kry²tál (OI
je rota£ný elipsoid). Ke¤ºe je nelineárny tak predpokladajme, ºe bude vykazova´
len SHG. Teraz uº len musíme nájs´ také nato£enie kry²tálu aby indexy lomov pre
dopadajúce vlnenie a SHG sa rovnali, konkrétne chceme aby platila podmienka
(1.33) Na obr. 1

Obr. 1.1: Gra�cký ná£rt podmienky sfázovania pre SHG v jednoosom kry²táli. θ0

je uhol nato£enia kry²tálu pod ktorým nastane sfázovanie.
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1.3 NLO materiály pre SHG a metódy detekcie
SHG

V tejto kapitole som £erpal z [2]. Teraz uº máme v²etky potrebné podmien-
ky aby sme vyrobili nelineárny kry²tál vykazujúci SHG. No rast monokry²tálov
rozumnej ve©kosti je náro£ný a drahý. Nehovoriac o tom, ºe mnoºstvo materiá-
lov vykazuje SHG a my si potrebujeme vybra´, ktorý má najlep²iu efektivitu.
Potrebujeme metódu ktorá je rýchlo realizovate©ná a nie je náro£ná.

1.3.1 NLO materiály

Ako sme spomínali, existuje rada materiálov, ktoré vykazujú SHG. Doposial
skúmané látky vykazujúce tento jav sa dajú rozdeli´ do troch skupín

• Anorganické soli a oxidy

Klady : vysoký bod topenia, vy²²ia tvrdos´ a ²iroká oblas´ priepustnosti
ºiarenia aº do UV oblasti.

Zápory : malé hodnoty nelineárnych koe�cientov, obmedzený dvojlom, niº-
²ia optická odolnos´ a slabá priepustnos´ v IR oblasti.

Uvediem pár materiálov z tejto skupiny. Prvé komer£ne pouºívané materiá-
ly sú dihydrogénfosfore£nan amónny (tzv. ADP) a dihydrogénfosfore£nan
draselný (tzv. KDP). Ich príprava je ©ahká a majú ²irokú priepustnos´ (200
- 1500 nm). Aktuálny je β-diboritan bárnatý (tzv BBO). Pouºíva sa hlavne
kvôli jej ²irokej priepustnosti (200 - 3000 nm), vysokej tepelnej odolnosti
(aº do 925 ◦C) a ²es´krát vy²²ej ú£innosti generácie SHG vo£i KDP. Naj-
beºnej²ie pouºívaným je niobi£an lítny (LiNbO3) zo ²irokou priepustnos´ou
(400 - 5000 nm) a efektivitou generácie SHG o dva rády vy²²ou ako KDP.

• Organické a organometalické molekuly

Klady : vysoké hodnoty nelineárnych koe�cientov molekulárnej hyperpo-
larizibility, priepustnosti pre zvolené vlnové d¨ºky, vysoká odolnos´ vo£i
optickému po²kodeniu, syntetická modi�kovanos´, malý optický rozp-
tyl.

Zápory : vysoká hodnota nelineárnych koe�cientov hyperpolarizibility β
implikuje vysokú hodnotu dipólového momentu, ktorý vedie k tvorbe
centrosymetrických dimérov s nulovou hodnotou β.

Zástupcom tejto skupiny materiálov je napríklad p-nitroalanín s vysokou
hodnotou hyperpolarizibility

• Vhodné organické molekuly

Je to úspe²ný produkt kry²tálového inºinierstva, pretoºe materiály majú
klady oboch predo²lých skupín. Zástupcom je celá rada dihydrogénfosfore£-
nanov. Jedna z prvých pripravených solí - LAP vykazuje vysokú ú£innos´
generacie SHG (2 aº 3 krát vä£²iu ako KDP). A rada ¤al²ích molekúl, no
chceme dosta´ len stru£ný preh©ad a preto nezachádzam hlb²ie do tejto
problematiky.
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1.3.2 Metódy detekcie SHG

Od 60-tich rokov 20-teho storo£ia sa vyvinulo nieko©ko metód na detekciu
SHG. Kaºdá z nich má svoje výhody aj nevýhody a nie v²etky sú presné. Pracuje
sa s rôznymi fázami daného materiálu. V tomto odstavci sa budeme venova´
stru£nému popisu rôznych metód v závislosti na fáze materiálu.

• Kvapalná fáza

EFISHG

(electric �eld-induced second-harmonic generation) je najviac roz²íre-
ná matóda na meranie nelineárnych optických vlastností. Bola obja-
vená N. Bloembergen v roku 1967 [2], pomocou tejto metódy vieme
odmera´ makromolekulárnu polarizibilitu druhého rádu. Princíp tohto
usporiadania je meranie SHG signálu v roztoku, na ktoré je aplikované
statické elektrické pole. Cie©om aplikácie statického po©a je naru²enie
izotropickej symetrie kvapaliny. No je potrebné vedie´ dipólový mo-
ment skúmanej molekuly a neni moºné pouºi´ rozpú²´adlo

Hyper-Rayleighiov rozptyl (HRS)

Pri tejto metóde sa meria rozptýlené svetlo. Neni za potreba vonkaj²ie
elektrické pole a preto neplatia pre ¬u obmedzenia ako pre EFISHG.
Stredová symetria je poru²ená �uktuáciou molekúl a ani nepotrebu-
jeme vedie´ dipólový moment skúmanej molekuly. Nevýhodou je, ºe
sa jedná o nekoherentný rozptyl a preto detegujeme slabý SHG sig-
nál. Kvôli nekoherenciíi nevieme odlí²i´ SHG signál od viacfotónovej
�uorescencie (MPF), £o zna£ne môºe ovplivni´ experiment.

• Pevná fáza

Prá²ková metóda

Táto metóda meria makroskopické nelineárne vlastnosti. Princípom
je porovnanie týchto makroskopický nelineárnych vlastností zo ²tan-
dardom. Pouºíva sa od roku 1968, ke¤ ju prvý krát popísali Kurtz a
Perry [2] následne ju roku 1992 Kiguchi vylep²il aby dávala presnej²ie
výsledky. Intenzita SHG signálu závisí na ve©kosti £astíc pod©a toho £i
nastáva fázový synchronizmus. Ak nastane fázový synchronizmus, tak
je signál SHG vo£i zvä£²ujúcej sa ve©kosti z¯n kon²tantný. Nevýhodou
tejto metódy je, to ºe hodnota SHG bude ma´ len rádový odhad.

Metóda prúºkov pod©a Makera

Je to ve©mi roz²írená metóda, ktorá sa ©ahko modi�kuje. Táto metó-
da je vhodná pre kry²talické materiály, ktoré sa ©ahko ²tiepia a le²tia.
Princípom je sledova´ osciláciu SHG signálu v závislosti na rotácií
vzorku. Planárny vzorok je uchytený tak, aby sa mohol rotova´ okolo
vertikálnej osy, pri£om svetlo dopadajúce a pre²lé detegujeme v hori-
zontálnej rovine.

Klínovitá metóda

Je podobná predo²lej metóde, ale namiesto planárneho vzorku pou-
ºívame vzorok v tvare klínu. Týmto klínom nerotujeme, ale laterálne
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posúvame. Tým pádom je signál SHG závislí na laterálnom posune.
Klady spo£ívajú vtom, ºe nemusíme uvaºova´ napr. viacnásobné od-
razy. V nasledujúcom obrázku je porovnanie dvoch predo²lých metód.

Obr. 1.2: Porovnanie metódy prúºkov pod©a Makera a klínovitej metódy [2]

• Plynná fáza Výhodou plynnej fáze je ºe vo vzorku nie su medzi moelkulami
ºiadne interakcie, no aj napriek tomu je experiment v tejto fáze £asovo
náro£ný a ´aºko realizovate©ný a preto sa v praxi pouºíva len výnimo£ne.

1.3.3 Porovnanie

Uviedol som stru£né delenie NLO materiálov, ktoré sa v praxi vyuºívajú pri
skúmaní generácie SHG. Popísal som aj príslu²né metódy akými môºeme tento
signál detegova´. Teraz nám uº len zostáva si vybra´, ktorú z metód pouºijeme.
Rozhodli sme sa za Hyper-Rayleighov rozptyl aj napriek nekoherentnému rozp-
tylu. Ve©kou výhodou je, ºe nepotrebujeme vedie´ dipólový moment skúmanej
molekuly. A vyhodnotenie experimentu je realizovate©né v rozumnom £ase. V
[7], Koen Clays a André Persoons do²li k záveru, ºe Hyper-Rayleighov rozptyl v
kvapalinách je vo£i EFISHG jednoduch²ie prevedite©ný experiment na meranie
hyperpolarizibility pre rozli£né NLO materiály.
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1.4 Meranie hyperpolarizibility
Hyper-Rayleighovým rozptylom

1.4.1 Hyper-Rayleighov rozptyl podruhé

Ako sme uº vy²²ie spomínali HRS je pomerne beºná metóda, ktorá sa pouºíva
v praxi na ur£enie hyperpolarizibility prvého rádu. Meriame intenzitu nekoherent-
ného rozptýleného zväzku, ktorý má dvojnásobnú frekvenciu, generovaný silným
laserom, pri£om zväzok dopadá na izotropný roztok.

Obr. 1.3: Experimentálne usporiadanie Hyper-Rayleighovho rozptylu [3]

Intenzita zväzku rozptýleného od jednej molekuly je daná [4]

I2ω =
23π2

cε3
0λ

4r2
〈β2

HRS〉I2
ω , (1.34)

kde zátvorky znamenajú stredovanie cez v²etky orientácie, λ je vlnová d¨ºka
dopadajúceho zväzku, r je vzdialenos´ molekuly, c je rýchlos´ svetla vo vákuu
(c = 2, 998× 108m/s) a ε0 je permitivita vákua (ε0 = 8, 85× 10−12F/m).

Roztok sa samozrejme skladá z mnoºstva takýchto molekúl. Predpokladajme,
ºe tieto molekuly v roztoku sú navzájom nezávislé (zatia© nebol nájdený ºiadny
dôvod, aby molekuly v roztoku mali by´ korelované [4] ) tak celková intenzita je
úmerná sú£tu intenzít od jednotlivých molekúl :

I2ω =
23π2

cε3
0λ

4r2
Nf 4

ωf
2
2ω〈β2

HRS〉I2
ω , (1.35)

kde N je koncentrácia vzorku v roztoku, fω a f2ω sú korekcie na lokálne pole.
Tieto korekcie zahr¬ujú efekt dipólu indukovaného elektrickou polarizáciou a sú
známe ako Lorentz-Lorenzove faktory. Ich tvar je [4]

fω =
n2
ω + 2

3
, (1.36)

f2ω =
n2

2ω + 2

3
. (1.37)

�tandardným postupom je, ºe sa vzorok zmie²a z rozpú²´adlom a vytvorí sa
roztok. Samozrejme musíme zapo£íta´ aj vpliv rozpú²´adla do vzorca (1.35). V
prípade, ºe budeme ma´ roztok tvorený z dvoch komponent (vzorok a rozpú²´adlo)
tak intenzita SHG bude rovná
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I2ω = G(Ns〈β2
HRS〉s +Nx〈β2

HRS〉x)I2
ω , (1.38)

kde G zah¯¬a v²etky kon²tanty a faktory ako to je v (1.35) a indexy s a x sa
v´ahujú k rozpú²´adlu a vzorku.

Hodnotu 〈β2
HRS〉x ur£íme nasledovne. Vz´ah (1.38) prepí²eme na tvar

I2ω = q(N)I2
ω (1.39)

kde q(N) predstavuje smernicu. Sta£í uº len meni´ koncentráciu vzorku v roztoku
aby sme zistili výraz q(N) a následne z neho ur£i´ hodnotu 〈β2

HRS〉x.

1.4.2 Interná referen£ná metóda

Faktor G v (1.38) má tvar

G =
23π2

cε3
0λ

4r2

(
n2
ω + 2

3

)(
n2

2ω + 2

3

)
. (1.40)

Jej hodnota sa mení v závislosti na pouºitých roztokoch a rozpú²´adiel v expe-
rimente. Samozrejme, ºe by sme jej hodnotu dokázali vypo£íta´ numericky, ale
bolo by to obtiaºne vzhladom ktomu, ºe indexy lomov nω a n2ω nie su presne
ur£ené lebo pracujeme s novými materiálmi. Tým pádom by sme nevedeli ani
presne ur£i´ hodnotu hyperpolarizibility β. Preto pouºijeme internú referen£nú
metódu

Interná referen£ná metóda vyuºíva fakt, ºe skúmame neznámu látku rozpus-
tenú v rozpú²´adle, ktorej vlastnosti sú známe (v na²om prípade je rozpú²´adlom
voda). Vo vzorci (1.39) má smernica q(N) tvar

q(N) = G(Ns〈β2
HRS〉s +Nx〈β2

HRS〉x) . (1.41)

Zave¤me si lineárnu funkciu

y(Nx) = y0 + sNx . (1.42)

Porovnaním (1.41) a (1.42) dostávame

y0 = GNs〈β2
HRS〉s =⇒ G =

y0

Ns〈β2
HRS〉s

, (1.43)

s = GNx〈β2
HRS〉x , (1.44)

a dosadením (1.43) do (1.44), prezna£ením y0 = q(0), dostávame

〈βHRS〉x =

√
sNs

q(0)
〈βHRS〉s . (1.45)

Tým pádom vieme ur£i´ hodnotu hyperpolarizibility pomocou analýzy namera-
ných dát, bez toho aby sme museli explicitne po£íta´ hodnotu faktoru G.
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1.4.3 Hyperpolarzibilita β

Cie©om tejto práce je ur£i´ nelineárny koe�cient prvej hyperpolarizobility skú-
manej molekuly. Meranie realizujeme pomocou metódy nekoherentného rozptylu
HRS. To £o detegujeme je vystredovaná hodnota hyperpolarizibility 〈β2

HRS〉 cez
v²etky orientácie, no to nám poskytuje len celkový obraz toho, aká je hodno-
ta hyperpolarizibility skúmanej molekuly. V tejto kapitole ukáºeme vz´ah medzi
vystredovanou hodnotou meranej veli£iny 〈β2

HRS〉 a zloºkami tenzoru hyperpola-
rizibility.

Na obrázku (1.3) je na£rtnutá geometria experimentu. Svetelný zväzok sa ²íri
v smere X a je lineárne polarizovaný v smere Z. Sledujeme signál rozptýlený v
smere Y . Detektor umiestnime kolmo na smer ²írenia sa svetelného zväzku (na os
Y ) a budeme detekova´ rozptýlený zväzok, ktorý lineárne polarizovaný v smere
Z aj X. Výsledná intenzita bude rovná [5]

I2ω = G(〈β2
ZZZ〉+ 〈β2

XZZ〉)I2
ω (1.46)

Hyperpolarizibilita prvého rádu β je obecne tenzor 3. rádu, £iºe má tým pá-
dom má 3 × 3 £lenov, ktorej zloºky závisia od symetrie molekuly a polarizácií
dopadajúceho svetelného zväzku. Pri na²om experimentálnom usporiadaní nám
treba odvodi´ ako závisia zloºky tenzoru hyperpolarizibility pre vystredované £le-
ny 〈β2

ZZZ〉 a 〈β2
XZZ〉. My meriame vystredované hodnoty v laboratórnej sústave

(ozna£ené ako X, Y, Z), £leny tohto tenzoru majú v sústave spojenej s molekulou
indexy ozna£ené ako x, y, z. Ak sa nad tým zamyslíme tak nám treba vyjadri´
hodnoty vystredovaných koe�cientov v závislosti na zloºkách tenzoru β

Obecný postup na vyjadrenie £lenov 〈β2
IJK〉 je v [6]. Podobným postupom

môºeme vyjadri´ £leny 〈β2
ZZZ〉 a 〈β2

XZZ〉 pri£om tieto dva £leny budú lineárnou
kombináciou z nasledujúcich kvadratických polynómov, závislé na βijk. Ich tvar
je: ∑

i

β2
ijk ,

∑
i 6=j

β2
iiiβ

2
ijj ,

∑
i 6=j

β2
iij ,

∑
cycl

β2
ijjβ

2
jkk , β2

ijk ,

kde ²tvrtý £len zodpovedá cyklickej sumácií a je daná

βxxyβyzz + βyyzβzxx + βzzxβxyy.
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Výraz týchto £lenov závisí na konkrétnej symetrií skúmanej molekuly, my
budeme skúma´ molekulu ktorá má C2v symetriu tj. pomocou tabuliek 1.1 a 1.2
odvodíme tvar vystredovaných hodnôt hyperpolarizibilít. Ich tvar je:

〈β2
ZZZ〉 =

1

7
β2
yyy +

9

35
β2
yxx +

6

35
βyyyβyxx , (1.47)

〈β2
XZZ〉 =

1

35
β2
yyy +

11

105
β2
yxx −

2

105
βyyyβyxx , (1.48)

⇓

〈β2
HRS〉 = 〈β2

C2v
〉 =

6

35
β2
yyy +

38

105
β2
yxx +

16

105
βyyyβyxx . (1.49)

Pokial e²te predpokladáme, ºe

βyxx, βyzz � βyyy , (1.50)

tak kone£ne dostávame

〈β2
C2v
〉 ≈ 6

35
β2
yyy . (1.51)
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D3 D3h C2v Td∑
i β

2
ijk β2

yyy β2
yyy β2

yyy 0∑
i 6=j β

2
iiiβ

2
ijj βyyy(βyzz − βyyy) −β2

yyy βyyyβyxx 0∑
i 6=j β

2
iij β2

yyy + 2β2
yzz β2

yyy β2
yxx 0∑

cycl β
2
ijjβ

2
jkk −βyyyβyzz 0 0 0

β2
ijk β2

xyz 0 0 β2
xyz

Tabu©ka 1.1: �leny kvadratických polynómov pre 〈β2
ZZZ〉 a 〈β2

XZZ〉 v závislosti
na grupovej symetrií

D3 D3h C2v Td

β2
yyy

8
35
, 16

105
, 8

21
8
35
, 16

105
, 8

21
1
7
, 1

35
, 6

35
0

β2
yxx 0 0 9

35
, 11

105
, 38

105
0

βyyyβyxx 0 0 6
35
, − 2

105
, 16

105
0

β2
yxx

18
35
, 22

105
, 76

105
0 0 0

β2
xyz

12
35
, 8

35
, 4

7
0 0 12

35
, 8

35
, 4

7

Tabu©ka 1.2: Prefaktory vystredovaných výrazov 〈β2
ZZZ〉, 〈β2

XZZ〉 a 〈β2
HRS〉 =

〈β2
ZZZ〉+ 〈β2

XZZ〉 (prvý, druhý a tretí £len v kaºdom polí£ku) v termíne moleku-
lárnej hyperpolarizibility pre rôzne grupy symetrií
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2. Meranie

Cie©om tejto bakalárskej práce je ur£i´ hodnotu prvej hyperpolarizibility β
pre 2-aminopyrimidin a modi�kovaný 2-aminopyrimidin. Voda bola pouºitá ako
rozpú²´adlo.

2.1 Experimentálne usporiadanie

Zdrojom svetla je pulzný, titán-zafírový laser Mai Tai HP. Vä£²inu meraní
sme merali pri vlnovej d¨ºke λ = 810 nm, pri£om d¨ºka pulzu trvala pribliºne 100
fs.

Na obr. 2.1 je na²e experimentálne usporiadanie. Z laseru vystupuje zväzok
lineárne polarizovaného svetla, do experimentálneho usporiadania nám vstupuje
vertikálne lineárne polarizované svetlo. Zväzok postupuje do pólvlnovej do²ti£ky
PD a polarizátoru P , ktorý prepú²´a vetikálnu polarizáciu. Pomocou pólvlnovej
do²ti£ky PD vieme modulova´ intenzitu zväzku. Následne vloºíme do cesty zväz-
ku vynímatelný pyrometrický detektor PD, ktorý nám meria intenzitu zväzku
pred dopadom na vzorok, pri meraní je tento detekrtor odstránený z cesty zväz-
ku. Zväzok potom prechádza ²o²ovkou C1 s optickou mohutnos´ou 10 dioptrií,
ktorá zaostruje zväzok na vzorok. Sledujeme svetlo, ktoré je rozptýlené kolmo na
smer ²írenia sa zväzku. Aby sme zaznamenali £o najviac svetla tak rozptýlené
svetlo na opa£nej strane vzorku je odrazené konkávnym zrkadlom ZC s ohnis-
kovou vzdialenos´ou 25 mm . Následne zväzok prejde ²o²ovkou C2 (s optickou
mohutnos´ou 6,25), ktorý ho zpraví rovnobeºným a ²o²ovkou C3 (s optickou mo-
hutnos´ou 12,5) ktorý ho sfokusuje. Sfokusovaný zväzok potom prejde �ltrami
F1 a F2 a dopadne do monochromátoru, na ktorého výstup je pripojená CCD
kamera. Monochromátor rozloºí svetlo do jednotlivých spektrálnych zloºiek, kto-
ré potom dopadnú na CCD kameru a tá vertikálne s£íta príspevky od daných
pixelov. Výstupom tohto experimentu je spektrum, ktoré má na vertikálnej ose
intenzitu dopadajúceho svetla v po£toch dopadov na detektor (count), no pre nás
sú to len arbitrárne jednotky (a.u.).
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Obr. 2.1: Schéma experimentálneho usporiadania
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2.2 Optické �ltre

Pri tomto experimente budeme pouºíva´ dve optické �ltre, aby sme odstránili
nepotrebné svetlo. Na tento ú£el pouºijeme jeden ²irokospektrálny �lter FGB37M
a jeden úzkospektrálny �lter 10BPF70 − 400. Ich optická transparencia je zo-
brazená na obr 2.2. Preto nás nezaujíma absolútna ve©kos´ danej hodnoty ale
relatívna, preto aj vyuºívame internú referen£nú metódu. Ak si pozrieme obr. 2.3
a 2.12 tak vidíme ,ºe sa ve©kos´ HRS signálu mení v závislosti na vlnovej d¨ºke,
to je spôsobené aplikáciou týchto �ltrov.

Obr. 2.2: Transparencia pouºitých �ltrov

2.3 Identi�kácia SHG signálu a pozadia

V prvej rade musíme identi�kova´ signál druhej harmonickej. Ako vzorok po-
uºijeme vodu, pri£om vieme, ºe generuje druhú harmonickú. Na tento experiment
sme pouºili laser s výkonom 2 W. Prevedenie bolo nasledujúce: menili sme vlno-
vú d¨ºku dopadajúceho zväzku a sledovali sme odozvu v rozptýlenom zväzku. Na
nameranom spektre (obr. 2.3) môºeme vidie´ posun signálu HRS generovanej vo
vode pri premennej vlnovej d¨ºke dopadajúceho svetla. Signál HRS má poºado-
vanú odozvu tj. poloha maxím zodpovedá polovici vlnovej d¨ºky dopadajúceho
svetla.
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Obr. 2.3: Na tomto grafe vidíme ako sa nám Signál HRS generovaný vo vode
posúva v závislosti na vlnovej d¨ºke dopadajúceho svetla

V druhej rade si musíme uvedomi´, ºe pri experimente nemáme úplnú tmu
v laboratóriu, to je spôsobené samotnými meracími prístrojmi a bezpe£nostný-
mi prvkami v laboratóriu. Zdrojom boli hlavne notebook, displej pyrometra a
monitor po£íta£a, £o aj zodpovedá signálu vo vidite©nej £asti spektra (obr. 2.4,
modrá). Tým pádom budeme vedie´ rozozna´ signál druhej harmonickej, mutli-
fotónovú �uorescenciu a pozadie pri spracovaní nasledujúcich dát. Odseparova´
pozadie nemá ve©ký zmysel ak nebudeme mera´ polariza£né zloºky lebo pri spra-
covaní vieme odlí²i´ signál druhej harmonickej od ostatných signálov. Pri mera-
ní polariza£ných zloºiek sme experimentálne usporiadanie odtienili od okolitého
svetla (obr. 2.4, £ierna).
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Obr. 2.4: Nameraný signál pozadia, 50 sekundové snímanie a 6-krát priemerované

2.4 2-aminopyrimidín

Ako prvú látku sme namerali vodu, tj. rozpú²´adlo. Rozsah intenzít bol od
150 mW do 1500 mW s krokom 150 mW. V obr. 2.6 sú namerané hodnoty pre
vodu pri nulovej koncentrácií 2-aminopyrimidínu.

Ako druhú látku sme merali 2-aminopyrimidín (AMP, obr 2.8). AMP bol roz-
pustený vo vode a to v piatich rôznych koncentráciách (10, 50, 100, 500, 1000
mmol/l). Pri£om pre kaºdú koncentráciu sme mali rozsah intenzity dopadajúce-
ho laserového zväzku v rozmedzí od 150 mW do 1500 mW s krokom 150 mW.
Namerané spektrá (obr 2.5) obsahujú signál druhej harmonickej (SHG), multi-
fotónovej �uroescencie a pozadia. Namerané hodnoty sme preloºili gaussovskými
funkciami a z týchto funkcií sme vybrali signál SHG, následne sme zistili velkos´
jeho plochy (obr 2.5, £ierna plocha) £o zodpovedá intenzite daného signálu. Z to-
ho vyplýva ºe pre kaºdú koncentráciu dostaneme závislos´ intenzity signálu SHG
od intenzity dopadajúceho svetla. Táto závislos´ je popísaná vzorcom (1.39). Na
obr. 2.6 sme namerané dáta preloºili kvadratickou krivkou pod©a (1.39). Potom
sme ur£ili hodnotu smernice q(N) pre kaºdú koncentráciu (obr. 2.7).
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Obr. 2.5: Namerané spektrum pre AMP pri výkone 750 mW a pre ²tyri rôzne
koncentrácie a pri vlnovej d¨ºke dopadajúceho svetla 810 nm. Namerané hodno-
ty (body) sú preloºené gaussovskými funkciami (£ervená krivka). Pri separácii
signálov (zelené krivky) sme £iernou plochou ozna£ili signál SHG.
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Obr. 2.6: Graf závislosti intenziti signálu HRS na intenzite dopadajúceho lasero-
vého zväzku v logaritmickej ²kále pre AMP (body). Tieto hodnoty sme preloºili
kvadratickou závislos´ou (£iary), ktorá je popísaná vzorcom (1.39). Na grafe vid-
no, ºe pri intenzitách vy²²ích ako 900 mW za£ínajú by´ hodnoty saturované.

Na obr. 2.6 vidíme saturáciu hodnôt signálu SHG pre výkony vä£²ie ako 750
mW, preto sme na spracovanie pouºili len dáta do 750 mW. Na obr. 2.7 nastáva
saturácia pre vy²²ie koncentrácie, preto sme na spracovanie pouºili dáta do 100
mmol. Následne nám zostáva pomocou internej referen£nej motódy ur£i´ hodnotu
hyperpolarizibility AMP, pouºijeme na to vzorec (1.45), pri£om koncentrácácia
vody je kon²tantná a jej hodnota je NH2O=55,56

mol
l

[7], a hodnota hyperpolari-
zibility vody βH2O=0,23·10−30 esu [8]. Výsledná hodnota hyperpolarizibility pre
AMP je

βAMP = (6, 3± 2, 4) · 10−30 esu.

21



Obr. 2.7: Graf závislosti smernice q(N) na koncentrácii pre AMP. Hodnoty (body)
sme preloºili lineárnou závislos´ou (£iara), ktorá je popísaná vzorcom (1.41). Na
grafe vidíme, ºe hodnoty pre koncentráciu vy²²iu ako 100 mmol/l sa za£ínajú
saturova´.

2.5 Modi�kovaný 2-aminopyrimidín

Ako tretiu látku sme merali modi�kovaný 2-aminopyrimidín (CIAMP). CIAMP
(obr. 2.8) je pripravená zmie²aním AMP a HCl, výsledná látka je rozpustená vo
vode, kde sa disociuje, tj. nabije sa kladne. Jej grupová symetria je Cs.
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Obr. 2.8: Porovnanie chemickej ²truktúry AMP a CIAMP. Modré guli£ky ozna-
£ujú atómy dusíku, sivé ozn. atómy uhlíku a biele ozn. vodík.

CIAMP bol tieº rozpustený vo vode v piatich rôznych koncentráciách ako
AMP. Celé meranie prebiehalo rovnakým spôsobom ako v prípade AMP. Na obr.
2.9 a obr. 2.10 nastali tieº podobné saturácie ako v prípade AMP. Rovnakým
postupom, ako v prípade AMP, sme ur£ili hodnotu hyperpolarizibility ako

βCIAMP = (4, 6± 1, 3) · 10−30 esu.
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Obr. 2.9: Graf závislosti intenzity signálu HRS na intenzite dopadajúceho lasero-
vého zväzku v logaritmickej ²kále pre CIAMP (body). Tieto hodnoty sme preloºili
kvadratickou závislos´ou (£iary), ktorá je popísaná vzorcom (1.39). Na grafe vid-
no, ºe pri intenzitách vy²²ích ako 750 mW za£ínajú by´ hodnoty saturované.

Obr. 2.10: Graf závislosti smernice q(N) na koncentrácii pre CIAMP. Hodno-
ty (body) sme preloºili lineárnou závislos´ou (£iara), ktorá je popísaná vzorcom
(1.41). Na grafe vidíme, ºe hodnoty vy²²ie ako 100 mmol/l sa za£ínajú saturova´.
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2.6 Polariza£ná závislos´ HRS

Ako posledné sme odmerali zloºky tenzoru hyperpolarizibility, konkrétnej²ie
sme merali zloºky, ktoré sa vyskytujú vo vz´ahu (1.46). To sme previedli takým
spôsobom, ºe sme dali polarizátor, ktorý prepú²´a lineárne polarizované svetlo,
do cesty rozptýleného zväzku. Pre získanie lep²ieho signálu sme odtienili vä£²inu
okolitého svetla, ako sme spomínali vy²²ie (obr. 2.4).

Pri tomto experimente sme mali na výber medzi dvoma polarizátormi a to po-
larizátorom od �rmy Edmund a polarizátorom od �rmy Melles − Griot (MG).
V obr. 2.11 je porovnaný detekovaný signál HRS generovaný vo vode pri pou-
ºití oboch polarizátorov. Pre vodu, ktorá patrí do grupovej symetrie C2v, platí,
ºe zloºka polarizovaná vo vertikálnom smere (〈β2

ZZZ〉) má pä´krát vä£²iu odoz-
vu ako zloºka polarizovaná horizontálne(〈β2

XZZ〉) za predpokladu (1.50). Pomer
vertikálnej a horizontálnej zloºky pre vodu pri pouºití oboch polarizátorov je(

〈β2
ZZZ〉
〈β2

XZZ〉

)
Edmund

= 8 ,

(
〈β2

ZZZ〉
〈β2

XZZ〉

)
MG

= 5 .

Tým pádom sme sa rozhodli pre polarizátor od �rmy MG, ktorý sa v ¤al²ích
experimentoch bude pouºíva´.

Obr. 2.11: Na tomto grafe sú zobrazené hodnoty intenzity HRS signálu (body)
generovanej vo vode pre zloºky 〈β2

ZZZ〉 a 〈β2
XZZ〉 pre (a) polarizátor Edmund a

(b) polarizátor MG. Hodnoty sú namerané pri výkone 1500 mW, vlnovej d¨ºke
dopadajúceho zväzku 810 nm a preloºené gaussovskou krivkou .
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Ako ¤al²ie sme odmerali signál HRS pre AMP a pre CIAMP. Obe látky boli
rozpustené v koncentrácii 1000 mmol/l a obe boli osvetlené laserovým zväzkom
o výkone 1500 mW a vlnovej d¨ºke 810 nm. V obr. 2.12 sú uvedené namera-
né hodnoty pri£om v¤aka odtienenému pozadiu je moºné pozorova´ jav SHG a
multifotónovej �uorescencie.

Obr. 2.12: Na tomto grafe sú zobrazené hodnoty intenzity HRS signálu (body)
generovanej v (a) AMP a v (b) CIAMP pre zloºky 〈β2

ZZZ〉 a 〈β2
XZZ〉. Hodnoty

sú preloºené �tovanou krivkou a signál SHG je separovaný (preru²ovaná krivka).
Obe látky boli v koncentrácii 1000 mmol/l, intenzita dopadajúceho zvazku bola
v oboch prípadoch 1500 mW a vlnová d¨ºka dopadajúceho zväzku bola 810 nm.
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Po analýze dát, metódou akú sme pouºili pri AMP £i CIAMP, je pomer zloºiek
pre skúmané látky rovný (

〈β2
ZZZ〉
〈β2

XZZ〉

)
AMP

= 4 ,(
〈β2

ZZZ〉
〈β2

XZZ〉

)
CIAMP

= 6 .

Berúc v úvahu to, ºe koncentrácia pri oboch látkach bola 1000 mmol/l a výkon
dopadajúceho zväzku 1500 mW, tak sú tieto hodnoty za´aºené zna£nou chybou
kvôli saturácii.

Nakoniec sme odmerali spektálnu závislos´ HRS signálu pre danú zloºku tenzoru
hyperpolarizibility pre AMP a CIAMP, konkrétne sa jednalo o zloºku 〈β2

ZZZ〉.
Koncentrácia oboch látok bola opä´ 1000 mmol/l a výkon dopadajúceho zväzku
v oboch prípadoch bol 1500 mW. Namerané dáta sú uvedené na obr. 2.13

Obr. 2.13: Na tomto grafe je zobrazená spektrálna závislos´ HRS signálu pre (a)
AMP a (b) CIAMP. Obe látky boli rozpustené v koncentrácii 1000 mmol/l a
intenzita dopadajúceho svetla bola 1500 mW. Maximá majú poºadovanú odozvu,
tj. poloha maxima má polovi£nú vlnovú d¨ºku dopadajúceho svetla a tým pádom
vieme, ºe detekovaný signál je signál SHG.
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3. Záver

Cie©om tejto bakalárskej práce bolo ur£i´ hodnotu hyperpolarizibility skúma-
ných látok a to AMP a CIAMP pomocou hyper-Rayleighovho rozptylu. Tieto
látky boli rozpustené vo vode, pre ktorú jav generácie druhej harmonickej je zná-
mi. Podarilo sa nám ur£i´ hodnotu hyperpolarizibilít oboch látok, ich hodnota
je

βAMP = (6, 3± 2, 4) · 10−30 esu ,

βCIAMP = (4.6± 1, 3) · 10−30 esu .

Ve©ká chyba je spôsobená tým, ºe nastala saturácia ako pri vy²²ích intenzitách tak
aj pri vy²²ích koncentráciách. Tým pádom sme dáta, ktoré boli saturované vôbec
nezapo£ítali. Tak isto musíme zapo£íta´ fakt, ºe tento rozptyl je nekoherentný a
preto aj ´aºko detekovatelný pri niº²ích intenzitách. Rie²ením tohto problému by
bolo mera´ odozvu HRS pri men²ích výkonoch (do 900 mW) a mie²a´ roztoky
do koncentrácií najviac 100 mmol/l. Pre lep²iu detekciu by bolo lep²ie pouºi´ aj
citlivej²iu kameru.

Odmerali sme aj zloºky tenzoru hyperpolarizibility a to konkrétne zloºky
〈β2

ZZZ〉 a 〈β2
XZZ〉 pre vodu, AMP a CIAMP. Pre vodu sme potvrdili, ºe pomer

〈β2
ZZZ〉

〈β2
XZZ〉

= 5 , tým sme overili správnos´ na²ej experimentálej zostavy. Následne
sme ur£ili pomer týchto zloºiek pre AMP a CIAMP, ktorých pomer je roný(

〈β2
ZZZ〉
〈β2

XZZ〉

)
AMP

= 4 ,

(
〈β2

ZZZ〉
〈β2

XZZ〉

)
CIAMP

= 6 .

Tieto hodnoty sú za´aºené zna£nou chybou, ke¤ºe sa merali pri výkonoch a kon-
centráciách, ktoré viedli k saturácii. Nakoniec sme odmerali spektrálnu závislos´
signálu HRS v AMP a CIAMP a potvrdili sme, ºe pri de�novanej polarizácii,
výkone a koncentrácii sme ozaj detekovali signál SHG.

Pre presnej²ie výsledky sa musí experiment zopakova´ a to pre niº²ie výkony
dopadajúceho svetla (nanajvý² 900 mW), niº²ie koncenrácie (nanajvý² 100 mmol)
a za pouºitia citlivej²ej kamery.
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