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1.Sự phát sóng hài bậc hai cảm ứng điện trường
Một trong những phương pháp xác định độ phân cực bậc hai   của các phân tử không đối xứng tâm là đo hiệu ứng phát sóng hài bậc hai của bức xạ laser hình thành trong một hệ đã được làm mất đối xứng tâm ở phương diện vĩ mô bằng cách áp vào một trường điện. Hiệu ứng phát sóng hài bậc hai có thể xảy ra trong chất rắn (chẳng hạn như các polymer phân cực), nhưng phương pháp phổ biến nhất là phát sóng hài bậc hai cảm ứng điện trường (EFISH) của các phân tử trong các dung môi phổ biến. EFISH đã được dùng để xác định  của nhiều loại hợp chất hữu cơ kim loại (xem phần sau) và được dùng rộng rãi trong nghiên cứu các phân tử hữu cơ. Tuy nhiên, trong lĩnh vực phức chất hữu cơ kim loại, hiện nay để đo  người ta thường dùng kỹ thuật tán xạ siêu Rayleigh (xem bên dưới).
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Việc áp điện trường vào dung dịch lỏng dẫn đến hai hiệu ứng khác nhau đóng góp vào sự tạo sóng hài bậc hai. Thứ nhất, tất cả các vật liệu đều có đáp ứng phi tuyến bậc ba. Thành phần cụ thể dẫn đến hiệu ứng phát sóng hài bậc hai dưới tác dụng của trường dc là ……Ngay cả khi không có sự bất đối xứng, chẳng hạn như trong CCl4 tinh khiết, có hiệu ứng EFISH nhỏ do hệ số siêu phân cực bậc ba…Tuy nhiên, theo quy luật, hiệu ứng phát sóng hài bậc hai sẽ mạnh hơn nếu các phân tử trong ding dịch có moment lưỡng cực khác không hoặc độ siêu phân cực bậc hai  khác không. Trường ngoài sẽ định hướng các phân tử lưỡng cực dọc theo hướng của nó trong khi đó chuyển động nhiệt chống lại sự định hướng này, dẫn đến hiệu ứng định hướng một phần. Người ta thấy rằng đáp ứng phi tuyến hiệu dụng trong những điều kiện này phụ thuộc vào tính , trong đó  là moment lưỡng cực vĩnh cửa của phân tử và  là thành phần vector của độ siêu phân cực bậc hai (hệ số siêu phân cực  là tensor hạng hai đối xứng bao gồm một vector và một phần septor). Bởi vì hướng của  và  nói chung không trùng nhau, độ siêu phân cực xác định được qua phép đo này  có dạng . Đối với các phân tử lưỡng cực chứa các nhóm cho và nhận electron mạnh, thường dùng  thay cho .
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Trong thí nghiệm EFISH, người ta thường dùng điện trường tĩnh dưới dạng xung điện áp đi trước xung laser để định hướng các lưỡng cực.Việc sử dụng xung thay cho điện trường không đổi giúp tránh được hiện tượng đánh thủng điện và hiệu ứng điện di của dung dịch trong mẫu EFISH. Tuy nhiên, ngay cả trong những điều kiện lý tưởng này chúng ta cũng không thể áp dụng kỹ thuật này cho các dung dịch dẫn điện cao chẳng hạn như những dung dịch chứa các phân tử ion hóa.
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Application of an electric field to a liquid solution results in two distinet effects
that contribute to the generation of the second harmonic. Firstly, all materials
possess a third-order nonlinearity. The particular component responsible for

of the second-harmonic under the action of a de field is described by
7¥(=20;0,0,0). Even in the absence of asymmetry, as in, for example, pure CCly,
there is a small EFISH effect due entirely to the cubic hyperpolarizabilit
7(—2w:0,0,0). However, as a rule, a stronger contribution to “d

is obtained if the molecules in the solution have a non-zero dipole
moment and a non-zero second-order polarizability §. The field attempts to orient
dipolar molecules along its direction while thermal motions act against the
orientation, resulting in a partial orientation. It can be shown that the effective
nonlinearity obtained under such conditions is then dependent upon the p- Byec
product, where j is the permanent dipole moment of the molecule and B is the
vectorial component of the second-order hyperpolarizability (the hyperpolarizabil-
ity f8 is a symmetric third-rank tensor that can be treated as being composed of a
vector and a septor part).”® Since the directions of B and of p are in general not
coincident, the effective hyperpolarizability determined from the technique, sy,
is given by p-Pyec = pfrrisu. For dipolar molecules containing strong electron
donor and acceptor groups, ficr (the hyperpolarizability along the charge-transfer
axis) usually accounts for most of frrisy.
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In the practical implementation of the EFISH experiment, the static electric field
is usually applied in the form of a voltage pulse that precedes the laser pulse
sufficiently to allow the dipoles to orient. The use of pulses instead of a constant

helps o avoid breakdown and electrolysis of the solution in an
EFISH cell. Even so, highly conducting solutions such as those containing ionic
species cannot be measured by this technique.
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1. Electric Field-Induced Second Harmonic Generation

One of the methods of determining the second-order polarizability f# of
noncentrosymmetric molecules is by measuring the of laser radiation
generated by a system that has been made macroscopically noncentrosymmetric by
application of an external . The harmonie can be obtained on soid

samples (e.g. poled polymers), but the most common implementation of the technique
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molecules are simply dissolved in common solvents. EFISH has been used to
determine 8 for a variety of organometallic compounds (see later), and s widely used
in the study of organic molecules. However, much of the work in the domain of
organometallic complexes has shifted to the more widely applicable hyper-Rayleigh
scattering (HRS) technique (see below).





