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VI.SỰ PHÁT SÓNG HÀI BẬC HAI CẢM ỨNG ĐIỆN TRƯỜNG (EFISH)
Hiệu ứng phát sóng hài bậc hai cảm ứng điện trường là một kỹ thuật phổ biến để xác định đáp ứng quang phi tuyến bậc hai của các phân tử. Dưới tác dụng của điện trường ngoài, tâm nghịch đảo của chất khí hoặc chất lỏng bị phá vỡ cho phép tạo ra tín hiệu sóng hài bậc hai mạnh. Hiện tượng này chỉ xảy ra đối với các phân tử lưỡng cực vì điện trường tĩnh có khả năng định hướng các phân tử loại này. Thêm vào đó, do sử dụng điện trường tĩnh nên kỹ thuật này chỉ có thể áp dụng cho các phân tử không tích điện. Quá trình bậc ba này cũng có đóng góp từ các đáp ứng bậc ba của phân  tử.  Mặc dù khi tiến hành trong chất khí, đóng góp của các trường và tương tác cục bộ không đáng kể, tuy nhiên nhiều hợp chất không thể đạt đến áp suất hơi cần thiết để tiến hành phép đo này. Vì thế người ta đã điều chỉnh kỹ thuật này để đo trong dung dịch. Những phép đo trong dung dịch cho kết quả đáng tin cậy, nhưng cần phải làm giảm các hiệu ứng của các trường và tương tác cục bộ. Để giải quyết vấn đề này chúng ta phải sử dụng các dung dịch vô cùng loãng. Sau này phương pháp được cải tiến thêm để đo trong môi trường phân tán, xác định các phần thực và phần ảo của đáp ứng, và đo đồng thời hệ số hài bậc ba.
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A.Độ cảm EFISH
Trong phần này, chúng ta áp dụng những kiến thức trong chương 3 cho trường hợp phát sóng hài bậc hai cảm ứng điện trường. Độ cảm vĩ mô được đo theo các đại lượng vi mô (cấp độ phân tử). Hiệu ứng phi tuyến vĩ mô về bản chất là bậc ba bởi vì hiệu ứng này phụ thuộc vào hai trường quang học và một trường điện tĩnh, vì thế độ phân cực sẽ phụ thuộc bậc ba vào trường ngoài. Bởi vì các phép đo EFISH tiến hành trên các dung dịch loãng, cần phải tính trung bình các đại lượng phân tử theo mọi hướng. Một số vấn đề nảy sinh trong quá trình phân tích dữ liệu EFISH, đặc biệt là kí hiệu sẽ được mô tả. Trước hết chúng ta xét biểu thức moment lưỡng cực phân tử theo điện trường phụ thuộc thời gian, giả sử đáp ứng cục bộ trong không gian (không phụ thuộc vào k). Vì thế;
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VI. ELECTRIC FIELD INDUCED SECOND HARMONIC
GENERATION (EFISH)

Electric field induced second harmonic generation is a well-established technique
to determine the second order nonlinear optical response of molecules. By applying
an electric field, the center of inversion of a gas or liquid is broken allowing bulk
second harmonic generation,*356373% This is applicable only in the case of dipolar
molecules where orientational coupling to the static electric field is allowed. In
addition, the presence of a strong static field limits the technique to non-charged
species. This third order process also contains contributions from molecular third
order responses. Original experiments were carried out on molecules in the gas
phase.’** Though the contributions of local fields and interactions are minimized
in the gas phase, many compounds of interest cannot develop the necessary vapor
pressure for such measurements. The basic technique was later adapted for use in
measurements in solution.**** Such measurements can give reliable results, but care
must be taken to minimize the effects of local fields and interactions. An infinite
dilution technique was developed to address this issue.*' Later improvements
included dispersion measurements,** determination of the real and imaginary
parts of the response,*® and simultaneous measurement of the third harmonic
coefficient.**
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A. EFISH Susceptibility

In this subsection, we apply the developments of Chapter 3 to the case of electric
field induced second generation. The macroscopic susceptibility that is measured
is related to the molecular quantities of interest.** The macroscopic nonlinearity is
third order in nature since it depends on two optical fields and a static field, thus
we will look for polarization dependencies that are third order in the applied field.
Since EFISH measurements involve dilute liquid solutions, isotropic averaging of
the molecular quantities is performed. A number of issues peculiar to EFISH arise,
most especially regarding conventions, and will be described. We begin with an
expression for the molecular dipole moment in terms of a time-dependent applied
electric field, assuming a spatially local response (independent of k). Thus:
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where the superscript (2) reminds us that we will eventually take the Fourier com-




