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Wstep

Do badania ultraszybkich proceséw (np. dynamiki solwatacji, wewnatrzczasteczkowego lub
migdzyczasteczkowego  przeniesienia  elektronu, elementarnych  procesow  reakcji
chemicznych) w skali piko i femtosekundowej niezbgdne jest posiadanie aparatury o takig
rozdzielczo$ci czasowej. Najszybsze elektroniczne urzadzenia umozliwiaja pomiary z
rozdzielczoscia czasowa kilkudziesieciu pikosekund (probkujace oscyloskopy), ewentualnie
subpikosekund (kamera smugowa). Do badania jeszcze szybszych procesow konieczne jest
zastosowanie laseréw impulsowych, ktore zdolne sa produkowaé impulsy o czasie trwania
nawet mniejszych niz 10 femtosekund. Takim aparatem pomiarowym jest spektrometr
femtosekundowy, wykorzystujacy zalety lasera tytanowo — szafirowego. Opisany zostal on w
pierwszej czesci niniejszej pracy.

W drugiej cze$ci przedstawiono zarys metody teoretycznego modelowania spektroskopii
absorpcji przejsciowej w podczerwieni. Polega ona na wykorzystaniu mozliwosci, jakie daje
formalizm funkcji korelacji mechaniki statystycznej w kombinacji z optyka nieliniowa. Na
podstawie tej teorii zostalo wyprowadzone wyrazenie na sygnal absorpcji w konkretnym
przypadku spektroskopii wiazania wodorowego. Wykonano obliczenia na podstawie tego
wyrazenia, probujac modelowac¢ eksperyment. Przedstawiono wyniki tych obliczen oraz
WniosKi.

Celem niniejszej pracy byto przedstawienie zasady dzialania  spektrometru
femtosekundowego, zjawisk, ktore zostaly wykorzystane do jego skonstruowania i jego
budowy, oraz teoretyczne modelowanie eksperymentu wykonanego za pomoca takiego
aparatu.



Cze¢sé 1. — Spektrometr femtosekundowy

|.1. Laser tytanowo — szafirowy: —budowa i zasada dzialania

|.1.a.) Synchronizacja modéw

Podstawowa 1 najczeSciej uzywana metoda otrzymywania krotkich impulsdw jest
synchronizacja podtuznych modow lasera. W laserze, w ktérym osrodek czynny ma szerokie
pasmo wzmocnienia (np. kilkaset nm w przypadku szafiru dopowanego jonami tytanu)
mozliwe jest powstanie wielu modéw podtuznych o czestosci v, =nc/2L, odlegtych od
siebie 0 v =¢/2L, mieszczacych si¢ w pasmie wzmocnienia Av oérodka czynnego, gdzie €
jest predkoscia Swiatta w prozni, L dtugos$cia rezonatora, n liczba naturalng a wzor ten stosuje

sig, gdy wspotczynnik zatamania $wiatta osrodka czynnego przyjmiemy za réwny jednosci.

Natgzenie §wiatta emitowanego przez taki laser mozna zapisa¢ w postaci [1]:

2

1(t)=|> E,cos2mv,t+¢, 1)

W wigkszosci przypadkow fazy kolejnych modow (¢, we wzorze 1.) sa przypadkowe, co daje
nam natg¢zenie $wiatla podobne do ,.lasu igiet” (rys. I.1.a.). Jesli jednak w jaki$ sposob fazy
zsynchronizuje si¢ tak, aby ,,wiedziaty o sobie”, to dostaniemy dudnienie modéw podiuznych,

co zaowocuje krotkimi impulsami o okrese T =1/6v. Na rysunkach l.1.a i I|.1b.

przedstawiono te dwie sytuacje wymodelowane (za pomoca programu Maple) dla 100 modow
o jednakowej amplitudzie i dlugosci rezonatora réwnym 1,5 metra. W pierwszym przypadku
fazy byly przypadkowe, w drugim rowne zeru. Im wigcej modow bierze udziat w dudnieniu,
tym krotszy bedzie generowany impuls, natomiast czgsto$¢ powtarzania zalezy od dtugos$ci

rezonatora.
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Rys.l.l.a. Modelowe natezenie $wiatta (jednostki umowne) od czasu w rezonatorze

optycznym o dlugosci 1,5m, dziatajacym wielomodowo. 100 modéw o réwnych

amplitudach i przypadkowych fazach (¢, #. @ns1).
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Rys.l.1.b. Modelowe natezenie $wiatta (jednostki umowne) od czasu w rezonatorze
optycznym o dlugosci 1,5m, dziatajacym wielomodowo. 100 modéw o rownych

amplitudach i zsynchronizowanych fazach (¢, = 0).

Znanych jest kilka sposobow synchronizacji modéw. Dzielimy je na aktywne i pasywne. Do
aktywnych naleza modulacja amplitudy lub czgstosci za pomoca wstawienia do rezonatora

laserowego modulatora. Gdy amplitude (lub czgstos¢) modulujemy z czestoscia rowna



odlegtosci migdzy sasiednimi modami, otrzymujemy synchronizacj¢ modow. Do pasywnych
metod nalezy wykorzystanie nieliniowej absorpcji. W rezonatorze umieszcza si¢ nieliniowy
absorber (np. roztwor barwnika organicznego w kuwecie). Ostabienie przechodzacego §wiatta
przez osrodek absorbujacy jest odwrotnie proporcjonalne do jego natgzenia. Tak wigc dzigki
fluktuacjom amplitudy modow lasera, najbardziej wzmocnione zostaja i przetrwaja jedna lub
dwie fazy, w ktorych bedzie sig¢ skupia¢ cata moc lasera. W ten sposdb otrzymuje si¢
sprzgzenie modoéw. Dzigki tym metodom otrzymywano impulsy nawet o czasie trwania 30 fs

Z laseréw barwnikowych [2].

|.1.b.) Optyczny efekt Kerra

W 1990 roku zostat odkryty [3], a w 1991 roku zidentyfikowany nowy mechanizm samoistnej
synchronizacji modow (self mode — locking) na podstawie optycznego zjawiska Kerra (KLM
— Kerr Lens Mode — locking), na ktorej to zasadzie dziata laser tytanowo — szafirowy [4].
Optyczny efekt Kerra polega na wykorzystaniu nieliniowego wspotczynnika zatamania
Swiatta. Dla duzych natgzen pola elektrycznego wspotczynnik zalamania $wiatta jest funkcja
jego natgzenia: n=n,+n,l , (gdzie ny jest klasycznym, n, nieliniowym wspoétczynnikiem
zalamania $wiatlta, | natezeniem $wiatla). Dla wiazki o gaussowskim przestrzennym
rozktadzie natezenia (taki jest rozktad modu poprzecznego TEMgy W laserze), ktéra
przechodzi przez osrodek o dodatnim np, wspotczynnik zatamania najwigkszy jest na osi i
maleje wraz z odlegtoscia od niej. W takim przypadku wiazka dostaje najwickszego
op6znienia fazowego na osi, czyli zostaje zogniskowana. Efekt ten znany jest jako soczewka

Kerra(rys.l.2.).
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Rys.|.2. Optyczny efekt Kerra. a.) Silna wiazka a gaussowskim przestrzennym rozktadzie
natezenia doznaje samoogniskowania w materidle a dodatnim nieliniowym
wspotczynniku zatamania $wiatla (np). b.) Przyklad wykorzystania tego efektu w

rezonatorze lasera. Wedtug [1].

Im wigksze jest natezenie $wiatta, tym silniejszy jest ten efekt i zaleze¢ bedzie od niego
przestrzenny ksztatt wiazki. Wprowadzajac do rezonatora przeszkodg przestrzenna (np.
przestong irysowa) mozemy wymusi¢ na laserze zalezno$¢ strat od chwilowego natgzenia
$wiatla a wigc synchronizacj¢ modow i pracg w rezimie impulsowym. Zaleta tej metody jest
jej szybkos$¢ (czas relaksacji zjawiska Kerra jest rz¢du femtosekundy), oraz nierezonansowos$¢
(nie zalezy od czgsto$ci $wiatla), przez co wytwarza¢ niag mozna bardzo kroétkie impulsy. Na
dodatek w wielu przypadkach sam os$rodek laserujacy ma wiasciwosci soczewki Kerra, przez

Co znacznie upraszcza si¢ budowa lasera.



|.1.c.) Laser tytanowo — szafirowy

Takim przyktadem jest wynaleziony przez Sibbeta [3] laser tytanowo — szafirowy (Ti:Al,O3),
ktorego teoretyczny opis dziatania podat Piche [4]. Schemat tego lasera (dziatajacego np. w
pracowni Zespotu Femtochemii) zostal przedstawiony na rysunku [.3. Laser ten produkuje
impulsy o czasie trwania 25 fs, dlugosci fali 800 nm 1 mocy rzedu nJ z czestotliwoscia 100
MHz. Wigkszo$¢ dzisiejszych spektrometréw femtosekundowych pracuje wykorzystujac ten
laser. Najkrotszy impuls uzyskany bezposrednio z rezonatora (w uktadzie pierscieniowym)
wynosi 7,5 fs [5], a po zewngtrznym skréceniu udato si¢ uzyskaé impulsy o czasie trwania 4,5
fs [6]. Sa to do tej pory najkrétsze impulsy w zakresie Swiatla widzialnego, jakie udato sie

uzyskac.

Krysztat Ti:Al,O;

Pompowanie laserem Ar+ l

Lustra wklgsle

-«

Lustro wyjsciowe

|

Pryzmaty brewsterowskie

/

Rys.|.3. Schemat budowy lasera Ti:Al,O; w konfiguracji X. Pompowanie kolinearne
ciagla wiazka lasera Argonowego. Krysztat Ti:Al,05 chtodzony woda do 20°C, pryzmaty
szklane do zrekompensowania dyspersji krysztatu. Koncowe plaskie lustra dielektryczne,

oraz dwa lustra wkleste.

I.2. Uklad wzmacniajgacy impulsy

Energia impulsu uzyskanego z wyzej opisanego lasera (nJ) nie jest wystarczajaca do wielu
zastosowan, dla ktorych potrzebne jest wykorzystanie krotkich impulsow. Potrzebne jest
zatem ich wzmocnienie. Przy tym procesie wystgpuje szereg problemow. Pierwszym z nich
jest szeroko$¢ pasma wzmocnienia osrodka wzmacniajacego. Jak wiadomo, szerokos$¢
spektralna impulsu powiazana jest z jego czasem trwania relacja Heisenberga: v = 1/t —im

krotszy impuls, tym szerszy spektralnie. Dlatego os$rodek wzmacniajacy powinien mieé



szerokie pasmo wzmocnienia, aby impuls przez niego przechodzacy nie ulegat spektralnemu
zwezeniu 1 jednoczesnie wydtuzeniu w czasie. Poza tym drugim waznym parametrem jest
strumien nasycajacy J, =hv/o (gdzie h jest stala Plancka, v czgstoscia a o przekrojem
czynnym na emisj¢ wymuszona). Mowi on, jaka energi¢ mozna uzyska¢ z osrodka
wzmacniajacego o jednostkowym polu przekroju. Powinna ona by¢ jak najwigksza, gdyz ma
to duzy wptyw na rozmiary wzmacniacza. Trzecim parametrem jest czas przechowywania ,
ktory wptywa na tatwo$¢ pompowania osrodka wzmacniajacego i zalezy od czasu zycia stanu
wzbudzonego o$rodka. Wartosci tych parametréw dla kilku najczgsciej stosowanych

materialéw oraz teoretyczna moc szczytowa impulsu na cm? (P,) podano w tabeli 1.1.

Av T Jsat Pt
Typ lasera ’ 5
[nm] [us] [Jem?] [TW/cm?]
Ti:Al,O3 230 3 0,6 120
Alexandryt 100 260 26 2000
Nd:szkto 28 400 7 100
Yb:szkto 200 840 32 3000

Tabela 1.1. Wiasciwosci materialow stosowanych w osrodkach wzmacniajacych

impulsy. Wedtug [7]

Wzmacnianie impulséw napotyka na jeszcze jeden podstawowy problem. Przy tak duzych
mocach szczytowych (GW — TW/cm?) znaczne staja si¢ procesy nieliniowe (np.
samoogniskowanie wiazki wskutek optycznego zjawiska Kerra), oraz doj$¢ moze do przebicia
dielektrycznego 1 zniszczenia materialu. Rozwiazaniem tego problemu jest metoda
wzmacniania impulséw $wiergoczacych (ang. , chirped pulse amplification” — CPA). Polega
ona na wydluzeniu impulsu wykorzystujac zjawisko dyspersji predkosci grupowej (ang.
»group velocity dispersion” — GVD, wzmocnieniu wydtuzonego impulsu oraz skrdceniu go
do pierwotnej dtugosci wykorzystujac ujemne GVD. W ten sposob znika problem duzych
mocy szczytowych w osrodku aktywnym wzmacniacza. Ideowy schemat CPA przedstawiono

narysunku |.4.
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Rys.|.4. Schemat dziatania techniki wzmacniania impulséw $wiergoczacych.

Poszczegodlne elementy uktadu wzmacniajacego i1 zasady ich dziatania zostaty opisane w

ponizszych rozdziatach.

I.2.a.) Rozciggacz impulsow i kompresor

Jak zostato to przedstawione powyzej, przed wzmocnieniem ultrakrétkiego impulsu powinien
on by¢ wydluzony, aby zapobiec niepozadanym efektom nieliniowym oraz zniszczeniu
materialu osrodka wzmacniajacego. Po wzmocnieniu impulsy na powr6t si¢ skraca. Temu
czasowemu wydtuzeniu stuzy rozciagacz impulséw (ang. stretcher), a skroceniu kompresor.
Jak to zostalo pokazane przez Treacy’ego [8], para réwnolegltych siatek dyfrakcyjnych
wstawiona w droge wiazki powoduje ujemna dyspersj¢ predkosci grupowych, a wigc nadaje
si¢ do kompensowania dodatniej GVD powodowane] przez materiaty optyczne. Martinez i
wsp. [9] wykazal, ze kazdy uktad z dyspersja katowa wprowadza ujemna dyspersje predkosci
grupowsy. Jak to wida¢ na rys..5.a.), opoznienie fazowe ktoremu ulega zatamana na plytce
fala $wietlna o wektorze falowym K migdzy punktami A i B jest rowne iloczynowi

skalarnemu k i AB.
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Rys.|.5. a.) Schemat ugi¢cia ptaskiej fali $wietlnej na plytce. b.) Struktura podwjnego

pryzmatu, analogiczna do a.). Droga srodka wiazki pokazana jest linia przerywana.

Odlegts¢ AB jest rownal. Reszta oznakowan jak w tekscie.[9]

W takim przypadku droga optyczna wyraza si¢ wzorem:

P=¢c/w=n,lcosO, 2

gdziel jest odlegtoscia migdzy A i B. Parametr dyspersji predkosci grupowej ma postaé

_—wd’ _-wd’wP/c_-wA*d’P
D= 2 = 2 2 2" (3)
Al dw Al dw 2rcl dA




Obliczona z réwnania (2) druga pochodna P (zaktadajac € = 0 i kierunek k réwny kierunkowi

AB) przedstawia si¢ nastgpujaco:

2

d’p _th*n,  [de[U
W—% nz%%%- 4

Jak wida¢ to z rownania (4), wklad dyspersji katowej (dO/dl) w dyspersje predkosci
grupowych jest zawsze ujemny, niezaleznie od znaku dyspersji materii. Zazwyczaj dyspersja
materii przewyzsza znacznie dyspersj¢ katowa, lecz mozna zwigkszy¢ udzial tej drugiej np.
ustawiajac dwa pryzmaty $ciankami rownolegle (rys.1.5.b.). Wtedy np, = 1, afala zostgje dwa
razy ugieta, co zwigeksza czlon dO/dl. W przypadku rzeczywistej wiazki o skonczonym

przekroju nie mozna dalej zatozy¢, ze 8 = 0, i (z réwnania 2.) dostgjemy:

d?p _ O e . et
—S-COSQ%E sn@%@%. (5)

Problem ten mozna rozwiaza¢ ustawiajac pryzmaty pod katem Brewstera wzgledem wiazki.
Wtedy sin 6 bedzie duzo mniejsze od cos 6 i ujemny czlon bedzie dominowat. Powyzsze
rozumowanie jest tez prawdziwe dla pary siatek dyfrakcyjnych. Najczesciej w kompresorach
stosuje si¢ dwie siatki 1 lustro zawracajace wiazke po tej samej drodze. W ten sposédb
uzyskuje si¢ wigkszy wspotczynnik kompresji (wiazka dwa razy przechodzi przez uklad) i
eliminuje si¢ przestrzenne znieksztatcenie wiazki powstate po jednym przejsciu. Wstawiajac
migdzy dwie siatki dyfrakcyjne ustawione antyrownolegle teleskop, mozna ustawi¢ ujemna
odleglo$¢ optyczna migdzy obrazem pierwszej siatki a druga siatka, uzyskujac doktadnie
odwrotny efekt, czyli duza dodatnia dyspersje, a co za tym idzie — wydtuzenie impulsu w
czasie (rys.l.6.a.). Analogicznie bgdzie dziata¢ uklad z jedna siatka, lustrem wklgstym i
dwoma lustrami plaskimi, przedstawiony na rysunku L.7. [11]. W takim uktadzie unika si¢

chromatycznych i sferycznych aberracji.
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Rys.|.6. Schemat budowy (@ — rozciagacza impulsow z ukladem dwdch
antyréwnoleglych siatek dyfrakcyjnych z teleskopem, (b) — sSiatkowego kompresora
podwajnego. [10]
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Rys.l.7. Schemat budowy rozciagacza impulséw z lustrem wklestym. Rysunek
przedstawia uktad boczny. Lustro ptaskie M3 jest ustawione dokladnie w ognisku lustra
sferycznego Ms. Dyfrakcja zachodzi na siatce dyfrakcyjngl D w poziomie.



|.2.b.) Selektor impulsow

Aby skutecznie wzmocni¢ ciag impulséw o czestosci repetycji 100 MHz , potrzebne by byly
niesamowicie silne i wydajne wzmacniacze. Dlatego trzeba zmniejszy¢ ilo§¢ impulsow. Do
tego celu stuzy selektor. Podstawowym jego elementem jest komorka Pockelsa, ktorej zasada
dzialania polega na elektrooptycznym zjawisku Kerra [12]. Wykorzystuje fakt, ze pod
wpltywem silnego pola elektrycznego osrodek izotropowy staje si¢ dwodjlomny — inny bedzie
wspotczynnik zalamania §wiatla dla wiazki rownoleglej do osi optycznej krysztalu (wiazka
normalna) i inny dla wiazki prostopadlej (wiazka nadzwyczajna). Wspotczynniki te

powiazane sa wzorem [13]:

n; —Ng
n

= KE?, (6)

gdzie E jest nat¢zeniem pola elektrycznego a K stala elektrooptyczna Kerra, zalezna od
dhugosci fali i temperatury. Komoérka Pockelsa sktada si¢ z nieliniowego krysztatu kwasnego
fosforanu potasu (KDP), do ktorego przykladane jest na krotki czas (rzedu nanosekund)
wysokie napigcie rzedu kilowoltow. Powoduje to skrgt polaryzacji przechodzacego przez
niego $wiatla o 90°. Jesli przed komodrka i za nia umiesci si¢ polaryzatory o prostopadtych do
siebie plaszczyznach polaryzacji, to uktad taki bedzie przepuszczal spolaryzowane $wiatto
tylko wtedy, gdy do krysztatu bedzie przytozone napigcie, czyli bedzie dziata¢ jak bardzo
szybka migawka. Impulsy z lasera Ti:Al,O3; odlegle sa od siebie o ok. 10 ns, tak wiec
mozliwe jest wyselekcjonowanie pojedynczych impulséw, z roéznymi czgstosciami, w

zaleznosci od potrzeb zastosowania (1Hz — SkHz).

|.2.c.) Wzmacniacz

Najszerzej stosowanym materialem czynnym wzmacniaczy laserowych jest szafir dopowany
jonami tytanu, dzigki swoim dobrym wlasnosciom — dlugiemu czasu zycia stanu
wzbudzonego, bardzo szerokiemu pasmu wzmocnienia (dzigki tej wlasnosci nadaje si¢ do
wzmacniania bardzo krétkich impulsoéw), stosukowo duzym strumieniem nasycenia (tabela

[.1.), poza tym dobrym przewodnictwem cieplnym (46 W/mK w temperaturze 300 K) i



wysokim progiem zniszczenia (8 — 10 Jem®). Dzieki tym wiasnosciom z nieduzego krysztahu
mozna uzyska¢ impulsy o energii nawet ok. 1 J. Istnieja dwa podstawowe typy wzmacniaczy
(tzw. przedwzmacniaczy), ustawianych bezposrednio za rozciagaczem i selektorem
impulsow, charakteryzujacych si¢ ogromnym wspotczynnikiem wzmocnienia (106 - 10" -
wzmacniacz regeneratywny i wzmacniacz o wielokrotnym przebiegu. Schematyczne uktady

tych instrumentow przedstawiono narysunkach 1.8.a.i 1.8.b.

/ . potfaléwka

polaryzatory Rotator Faradaya

Osrodek wzmacniajgcy

Komoérka Pockelsa
Rysl.8.a. Schemat budowy wzmacniacza regeneratywnego. Wstrzyknigty impuls

przebiega ok. 20 razy przez osrodek czynny w rezonatorze, po czym jest wypuszczany na

zewnatrz dzigki zmianom polaryzacji wytworzonym przez komorke Pockelsa.



do kompresora

Z selektora

!

pompowanie

Rys..8.b. Wzmacniacz o wielokrotnym przebiegu. Aktywny osrodek (krysztat Ti:Al,O3)
ustawiony jest w ognisku dwoch luster sferycznych. Wiazka wzmacniana osiem razy

przebiega przez krysztat przed opuszczeniem wzmacniacza.

W przypadku wzmacniacza regeneratywnego impuls §wiergoczacy wstrzykiwany jest do
wneki oscylatora podobnego do lasera za pomoca selektora impulséw (np. komoérka Pockelsa
potaczona z dwoma polaryzatorami), nastgpnie wiazka przechodzi ok. 20 razy przez osrodek
wzmacniajacy o stosunkowo niskim wspotczynniku wzmocnienia ulokowanym w oscylatorze
1 nastgpnie opuszcza go dzigki powtornemu obrotowi polaryzacji, ktory zostat wywotany
przez drugi przyrzad typu komoérki Pockelsa. Uzycie mato efektywnego osrodka wzmocnienia
jest konieczne aby unikna¢ powstania spontanicznej emisji wzmocnienia. W tego typu
wzmacniaczach pokrywanie si¢ wiazki pompujacej i sygnatowej jest dos¢ dobre, co skutkuje
25%-wa efektywnoscia ekstrakcji energii. Stosuje si¢ je w uktadach z ktorych otrzymuje si¢
niezbyt krotkie impulsy (ok. 100 fs), gdyz ilos¢ elementow optycznych o duzym
wspoOtczynniku zatamania (polaryzatory, komorki Pockelsa) moze powodowac dyspersje
wyzszych rzedoéw (a tym samym wydluzenie impulsu) trudne do wyeliminowania [10].

W drugim typie wzmacniacza wiazka przechodzi wiele razy przez o$rodek wzmacniajacy bez
uzycia wneki oscylatora. Dzigki temu latwiej jest pozby¢ si¢ spontanicznej emisji
wzmocnienia, mozna zastosowa¢ materialy o wyzszym wspotczynniku wzmocnienia i mniej
przejs¢ przez osrodek. Dzigki temu tego typu wzmacniacze, o réznorakiej budowie, znalazty
zastosowanie w systemach generujacych najkrétsze impulsy femtosekundowe.

Przy wzmacniaczach trzeba jeszcze zwroci¢ uwage na dwa efekty. Jednym z nich jest

zawezenie widma wzmacnianego impulsu wynikajacego ze skonczonej szeroko$ci pasma



wzmocnienia o$rodka czynnego. Ma on wigkszy udzial dla materialdow o waskim pasmie.

Wzér na wspotczynnik wzmocnienia (N(f,w)) przedstawia si¢ nastgpujaco:

n(t,w)=n; (0.w)exp(o (@)aN), v

gdzie AN jest catkowita populacja stanu wzbudzonego wzdhuz drogi wiazki a o przekrojem
czynnym na emisje. Z tego wynika, ze kolejne przejscia przez osrodek moga spowodowac
zwezenie spektralne impulsu, a co za tym idzie — jego wydluzenie czasowe. Czasami
wystgpuje tez przesunigcie centralnej czgstosci impulsu. Drugi proces majacy wpltyw na
dhugo$¢ wzmacnianego impulsu wystepuje przy nat¢zeniach bliskich strumieniu nasycenia
osrodka wzmacniajacego. W takim przypadku impuls podlega wzmocnieniu zaleznym od
przejsciowej populacji stanu wzbudzonego. Tak wigc w impulsie §wiergoczacym na poczatku
wystepujaca czerwona c¢zg$¢ zmniejsza populacje tegoz stanu 1 ulega wigkszemu
wzmocnieniu niz nast¢pujaca za nig cz¢$¢ niebieska. Wszystkie te procesy maja wpltyw na
jako$¢ otrzymywanych po wzmocnieniu impulsow. Ich udzial zmniejsza si¢ wraz ze

wzrostem szeroko$ci pasma wzmocnienia materiatu uzytego we wzmacniaczu.

|.3. Spektrometr femtosekundowy

W latach 1997-2000 w Zespole Femtochemii na Wydziale Chemii U.J. zbudowany zostal
spektrometr femtosekundowy. Jego schemat przedstawiono na rys.1.9. Sktada si¢ on z lasera
tytanowo — szafirowego, rozciagacza impulsow, selektora, wzmacniacza i kompresora, dwoch
laserow pompujacych — lasera argonowego firmy Zeiss pompujacego laser Ti:Al,Oz oraz

lasera Nd:Y LF firmy Quantronix.



Oscylator i wzmachniacz impulséw femtosekundowych

Rozciagacz impulsu

4W 458-514nm N
f———— Ar
Oscylator Ti:Al,03
Kompresor
2nJ 20fs N
100pJ 23fs
I /" >
1nJ 45ps /
5 yam /
7=~ Wzmacniacz
Komérka
Pockelsa
\
Nd:YLF —— L
10W 1kHz 527nm

Rys.1.9. Schemat budowy spektrometru femtosekundowego dzialajacego w Zespole

Femtochemii. Dzigki uprzejmosci mgr R.Krolickiego.

Laser Ti:Al,O3 — ustawiony w konfiguracji X, pompowany ciagla wiazka z lasera Ar o mocy
4W 1 dhugosci fali 458-514nm daje ciag impulsow o dtugosci 20fs, energii 2nJ, dtugosci fali
800nm z czestoscia ok. 100MHz. Impulsy te sa nastepnie rozciagane do dtugosci 45ps (1nJ)
w rozciagaczu impulséw sktadajacego si¢ z siatki dyfrakcyjnej (powlekanej ztotem, n=500) w
uktadzie Littrowa, dwoch luster plaskich i1 jednego zlotego sferycznego lustra o ogniskowej
50cm. W selektorze impulséw skladajacego si¢ z dwoch polaryzatoréw kwarcowych
obroconych wzgledem siebie o 90° i komorka Pockelsa miedzy nimi wybierany jest co
stutysigczny impuls, dajac czestos¢ repetycji 1kHz. Wiazka nastgpnie jest wzmacniana we
wzmacniaczu o wielokrotnym przebiegu. Os$rodkiem czynnym jest 8mm-owy krysztat
Ti:Al,O3 (0.05% Ti") uciety pod katem Brewstera, chtodzony woda do 10 °C i ustawionym w
ognisku dwach dielektrycznych luster sferycznych o ogniskowe 51cm. Pompowany jest
wiazka impulsowa z lasera Nd:YLF (druga harmoniczna A=527nm, moc 10W, czesto$¢ 1kHz,
zsynchronizowana z komorka Pockelsa). Wiazka przechodzi przez krysztat 8 razy, za kazdym
przejsciem odbijajac si¢ od trzech luster (dwoéch sferycznych i ptaskiego lustra zlotego) w
innym, natomiast ogniskujac w krysztale w tym samym miejscu, po czym opuszcza

wzmacniacz. Taki uktad daje wspoéiczynnik wzmocnienia rowny 105, Nastepnie impulsy



poddane sa kompresji w ukladzie dwoch rownoleglych siatek dyfrakcyjnych (powlekane
ztotem, stata siatek wynosi 500 rys/mm) i jednego lustra, dajac ostatecznie impulsy o energii
100pJ 1 dlugosci 23 fs co daje moc szczytowa impulsu réwna 4 GW. Zmierzona przyktadowa

funkcje autokorelacji przedstawiono na wykresie 1.10.

1,0 o FWHM = 23 fs

norm

czas (fs)

Rys.1.10. Funkcja autokorelacji impulsu femtosekundowego po wzmochieniu
uzyskanego w pracowni Zespotu Femtochemii. Szerokos¢ potowkowa impulsu (23fs)
zostata obliczona przyjmujac dla impulsu funkcj¢ sekant hiperboliczny. Kwadraty — dane
eksperymentalne, linia ciaglta — dopasowanie funkcji sech’. Dzieki uprzejmosci mgr

B.Tokarczyka.

Zmierzono ja za pomoca autokorelatora wykorzystujacego interferometr Michelsona i1

Zjawisko generacji drugiej harmoniczngy.



II. Model teoretyczny

11.1. Idea

Badania femtosekundowej dynamiki wiazania wodorowego bardzo si¢ rozwingly przez
ostatnie dwudziestolecie. Dzigki Zroédlom promieniowania dajacym przestrajalne impulsy
laserowe w zakresie bliskiej podczerwieni o czasie trwania rzedu stu femtosekund o mocy
kilkudziesigciu YJ mozliwe stalo si¢ obserwowanie ruchow molekularnych w czasie
rzeczywistym. Dla teoretycznego opisu tych zjawisk wykorzystuje si¢ metody funkcji
korelacji mechaniki statystycznej nieliniowych procesdw optycznych.

Podstawowa idea eksperymentu jest obserwacja ruchu czastek wody, a dokladniej zmiany
dhugosci wiazania wodorowego w czasie rzeczywistym. Ogoélnie znana jest zaleznos$c

czestosci drgania wiazania wodorowego od jego dtugosci (rys.I1.1) [14].

Qecm-1]
3500}
Qg
3400-
Ro
3300-
: . R[A]
2.80 2.90 '

Rys.I1.1. Schemat zaleznosci czestosci drgania OH od dlugosci wiazania wodorowego
(0§ x — dlugo$é wiazania w angstremach, o§ y — czesto$é drgania w cm™, Qy —
rownowagowa czgstos¢ drgania, Rg — srednia dtugos¢ wiazania wodorowego). Wedlug

[15]



Naswietlenie roztworu HDO/D,O wiazka S$wiatta o pewnej czestosci Qi powoduje
wyselekcjonowanie czasteczek wody o wiazaniu OH- - - O o odpowiedniej dtugosci, lub
inaczej, wygenerowanie koherentnie wzbudzonego pakietu falowego z wiazaniami o waskiej
dyspersji dhugosci. Ewolucja tego pakietu jest monitorowana przez impuls probkujacy w
czasie 1. Sygnal absorpcji przejsciowej wykazuje przesunigcie solwatochromowe w
zalezno$ci od tego, czy probka byla wzbudzana czestoscia nizsza lub wyzsza niz $rednia
czestos$¢ drgania rozciagajacego wigzania wodorowego. W pierwszym przypadku przesunigty
jest w strong fioletu, w drugim w stron¢ czerwieni. Na odwrdt, znajac czestos¢ piku Q(t)
sygnatu w czasie 1, korzystajac z powyzszej relacji pomigdzy czgstoscia a dlugoscia mozemy
okresli¢ ta odlegltos¢ w czasie 1. W ten sposob mozliwe jest badanie dynamiki wiazania

wodorowego W czasie rzeczywistym.

11.2. Omowienie eksperymentu Bakkera

Bakker i wspotpracownicy w 1997 roku wykonali pomiar femtosekundowej absorpcji
przejsciowej w bliskiej podczerwieni, stosujac rozrdznienie polaryzacji wiazek pompujacej i
probkujacej [16]. Aby unikna¢ sprzezenia miedzy wiazaniami wodorowymi poszczegdlnych
czastek pomiarow dokonano na 1%-wym roztworze HDO w D,0O. Jako zrodio
promieniowania postuzyt komercyjny laser tytanowo — szafirowy, pompujacy optyczny
generator parametryczny i wzmacniacz. W ten sposdb otrzymano przestrajane impulsy IR w
zakresie od 2.8 do 3.2 um o czasie trwania 250 fs i mocy szczytowej 30 ul. Impulsy te
podziclono na impuls pompujacy o mocy ok. 20 pJ i probkujacy o mocy ok. 1 ulJ.
Przeprowadzono eksperymenty jedno i dwukolorowe skupiajac obydwie wiazki na cienkiej
(200pum) kuwecie, przez ktora przeptywal roztwéor HDO/D,O. Zmierzono wzgledna
indukowana transmisje In(T/Tp) jako funkcje opdznienia T miedzy impulsem pompujacym a
probkujacym. (T jest transmitancja probki w obecnosci, a Tp w nieobecnosci impulsu
pompujacego). Rozréznienie polaryzacji wiazek pompujacej i probkujacej uzyskano skrecajac
potfaldéwka polaryzacje impulsu probkujacego pod katem 45° wzgledem polaryzacji impulsu
pompujacego. Sktadowe réwnolegle i prostopadte sygnatu (In(T/To)| i In(T/To)z) zmierzono
ustawiajac za probka polaryzator. Przyktadowe wyniki pomiaréw dla czestosci 3400 cm™

przedstawiono narys. I1.2.
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Rys. 11.2. Sygnal transmitancji przejéciowej dla czestosci 3400 cm™ w zaleznosci od
opoznienia. Kropki pelne — sygnal rownolegly; kropki puste — sygnat prostopadty.
Wedtug [16].

Rotacyjna anizotropig, na ktora wptywa tylko dynamika orientacyjna, mozna przedstawic

réwnaniem [17]:

RE)= In(T(@)/7,), ~In(T() T,), (LD
In(T(r)/ T )y +2in(T () o).

Przyklad pomiaréw przy czestosciach 3320, 3400 i 3500 cm™ przedstawiono narys. 11.3. Na

podstawie pomiaré6w Bakker i wsp. doszli do wniosku, iz w wodzie wystepuja dwa

indywidua, jedno o silnym wiazaniu wodorowym, wykazujace wolna relaksacje¢ orientacyjna

(13 ps) 1 drugie o stabym wiazaniu wodorowym, wykazujace szybka relaksacj¢ (0.7 ps).

Wzbudzajac przy $redniej czestosci (3400 cm™) zanik anizotropii mozna opisaé krzywa

bieksponencjalna, o statych czasowych réwnych 131 0.7 ps.
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Rys.I1.3. Logarytm naturalny rotacyjnej anizotropii uktadu HDO/D,O w zaleznosci od
czasu mierzony dla trzech czestosci impulsu pompujacego i probkujacego: a — 3320 cm™,

b —3400 cm™ i ¢ —3500 cm™. Wedtug [16].

1.3. Teoria

Teorig¢ dotyczaca spektroskopii absorpcji przejsciowej w podczerwieni opracowali Bratos i
Leicknam [18, 19, 20]. Postuzyli si¢ oni metodami mechaniki statystycznej optycznych

procesoéw nieliniowych w cieczach. Ponizej streszczono zatozenia tej teorii.

I1.3.a.) Wyrazenie na sygnal

Badany uktad stanowi ciekta probka o objetosci V, ktora zostaje poddana dziataniowi impulsu
pompujacego o czgstosci 2 1 stabego impulsu probkujacego o czgstosci £, opdZnionego o
czas 1. Monitorowana jest energia impulsu probkujacego po przejsciu przez probke. Mierzona
wielkoscia jest sygnal, S(Q1, 2o, 1) = W(Q1, Q> 1) — Wp(£22), gdzie W oznacza czasowo
usredniona absorpcje probki w obecno$ci impulsu pompujacego i jej braku. Dodatkowymi
zmiennymi sa pole elektryczne impulsu pompujacego w miejscu I w czasie t: E4(r, t), pole
elektryczne impulsu probkujacego: Eo(r, t), calkowite pole elektryczne: E(r, t) = Eq(r, t) +
Ea(r, t), gestos¢ momentu dipolowego M(r, t), oraz polaryzacja optyczna w obecnosci

~pompy” i bez: P(r,t)i P(r,t).



Waznym elementem teorii jest zmiennos$¢ pola elektrycznego w obregbie probki. Mamy tu do
czynienia z nastgpujacymi zaleznos$ciami: dlugo$¢ fali A jest duzo mniejsza od rozmiaréw
probki, natomiast ruchy molekularne sa probkowane na odlegtosciach rzedu / « 1. W tym
przypadku mozna uzna¢, iz uktad, ktory poddawany jest dziataniu przestrzennie
zmieniajacego si¢ pola elektrycznego dynamicznie jest rownowazny grupie podsystemow, dla
ktérych pole to jest state, natomiast zmienia si¢ przechodzac z jednego systemu do drugiego.
Rozpatrujac taki uktad, wektor r w Es(r, t) i Ex(r, t) stanowi punkt wskaznikowy w probce.
Wynik otrzymany z tymi zatozeniami trzeba usredni¢ po wszystkich mozliwych wartosciach
r, czyli po komorce doswiadczalnej.

Obliczanie sygnatu opiera si¢ na prawie Joule’a, ktore mowi, ze moc rozproszona w jednostce
objetosci P rowna jest iloczynowi ggstosci pradu J przeptywajacego przez uktad i polu

elektrycznemu E w nim obecnemu:
P=JE (11.2)

W naszym przypadku E = E» aJ = dP/dt lub dPy/dt. Stad obliczone wyrazenie na sygnat (dla

rownolegtych pol E; i Ep) jest wolne od wszelkich zatozen:

S=W _W0 ZV;EdtJ (E :Vj;dt %(P_E)%Z =V[(P_E)E2]o—o°° _Vidt%Ezgp_E)z (” 3)

_ vy g _B
=~V [ag e P)

Do koncowego obliczenia sygnalu potrzebna jest znajomo$¢ polaryzacji osrodka P. W
przypadku absorpcji przejsciowej, gdzie probka poddawana jest dziataniu silnego pola
elektromagnetycznego (moc szczytowa impulsu jest rzedu 20-30 pJ), nie mozna juz tylko
rozwazac liniowej odpowiedzi osrodka. Polaryzacje mozna rozwazaé w takim przypadku jako

sumg polaryzacji n-tego rzedu: P = Zn P". Poniewaz polaryzacja optyczna rowna sig
ilorazowi makroskopowego indukowanego momentu dipolowego oraz objgtosci,
PE)=(M{)/V, i ddg (M(t))=VP(t)=Tr[Mp], to do otrzymania jej wartosci potrzebna
jest znajomos$¢ macierzy gestosci prawdopodobienstwa p. Mozna ja obliczy¢ stosujac metode

perturbacyjna w przyblizeniu dipolowym. Hp niech oznacza hamiltonian niezaburzonego



systemu, H; = - ME hamiltonian zaburzenia, gdzie M jest sktadowa M w kierunku pola.

Wtedy definiujac operator Liouvilla systemu zaburzonego jako L = (]/ h)[H, ] a jego
niezaburzona cze$é jako L, = (1/a)H,, ], mamy L, = (/ n)M,]aL =L, -EL, (kwadratowe

nawiasy oznaczaja komutator) mozemy rozwiaza¢ rownanie von Neumanna dla macierzy

gestosci [dodatek A]:

op _ .
—=-iL 1.4
™ p (11.4)

Znajac wyrazenia na elementy p kolejnych rzedow, podstawiajac je do rdéwnania
Vv P(t) = Tr[M p] otrzymamy wyrazenia na polaryzacjg. Zerowy oraz kazdy parzysty rzad dla
uktadow izotropowych zanika (ze wzgledu na symetrig), wigc rozpatrujemy tylko udziat

pierwszego i trzeciego rzedu (wyzsze cztony mozna zaniedbad), przy czym dla polaryzacji

przy nieobecnosci impulsu pompujacego P wystarcza uwzglednié udziat cztonu liniowego.
Uwzgledniajac  wszystkie poprzednie wyniki otrzymujemy wyrazenie na sygnat. Po
zaniedbaniu cztonu liniowego (zanika on po wycatkowaniu po przestrzeni) wynik wyglada

nastepujaco:

2 B‘” °°°°°°dthldrsz3<é2(r1t)E(r1t _T3)E(r’t Ty _Tz)E(r’t BLEP! _T1)> XE
e [11.5)

sQ,,Q,,1)==1mg
h B![,ooox<|\/|(0)[|\/| @ )M, +1,) M, +1, +T3)]]>S H

Jest to mechaniczno-statystyczne wyrazenie na sygnat w spektroskopii absorpcji przejsciowej
w podczerwieni. Srednia Soznacza usrednienie po stanach systemu cieklego i jest stacjonarna
srednig réwnowagowa, natomiast $rednia E jest nierownowagowa $rednia po fazach (czyli po

wszystkich mozliwych realizacjach pdl elektrycznych) i po komoérce doswiadczalne;.



11.3.b.) Pole elektryczne

Do obliczenia powyzszej czteroczasowej funkcji korelacji pol elektrycznych trzeba przyjaé
pewne zalozenia. W naszym przypadku mamy do czynienia z impulsami o ksztalcie
gaussowskim o takim samym profilu czasowym, z niezaleznymi, przypadkowymi fazami.

Opodznienie jednego impulsu wzgledem drugiego wynosi 7. Mozna je opisa¢ rOwnaniami:

E(r.t)= Re[Eme‘V(“T Fe (kf‘f’ﬂ)e‘ﬂ(“’)J = RelE, (1,1 (I1.6.2)

E(r,t)= Re[EZOe‘V‘Zei (kzr'ta)e“"th = R(—:-[E2 (r,t)] (11.6.b.)

gdzie Ejp sa amplitudami, ki jego wektorem falowym, ¢; faza, Q; czestoscia optyczna a
szeroko$¢ potowkowa impulsuT, =]/ \/7 . Pochodne czasowe fazy impulsow reprezentuja

dwa niezalezne stacjonarne procesy. Mozna je zdefiniowaé nastgpnymi wlasno§ciami:

i (1.7)
(@0a0)=(@0al)
Obliczenie funkcji korelacji obejmuje nastepujace kroki:
a) pochodna czasowa Ey(r, t) oblicza sie tylko dla szybko zmiennej czeSci e,
b.) Po rozpisaniu catej funkcji na pojedyncze eksponenty i wycatkowaniu po komorce

eksperymentalngj (r) zaniedbuje si¢ wyrazenia rzedu E, . Pozostaja tylko cztony

nie zalezace juz od r typu:

(B0 L)E(LE T L)E( L), = ESEL expli, (t - t,)+i0u(t -t )] x

(11.8)
xexpl-y {2 +12 +2+2 | (explil- 0. (0) + @ (L)) (explil- e ) + @ )

c.) eksponenty w powyzszym rownaniu usrednia si¢ za pomoca ,,cumulant expansion
theorem” [dodatek B].
d.) Otrzymanych sze$¢ funkcji mozna wycatkowaé po t, poniewaz ta zmienna pojawia

si¢ tylko w funkcji korelacji pola. Posta¢ tych funkcji przedstawiono w dodatku B.



I1.3.c.) Cz¢s¢ molekularna

Do obliczenia funkcji korelacji zwigzanej z momentami dipolowymi stosuje si¢ nastgpujacy
model. Oscylator OH przedstawia si¢ jako trojpoziomowy kwantowo mechaniczny system
zaburzony przez stochastyczny potencjat pochodzacy od oddziatywan z rozpuszczalnikiem,
traktowanym klasycznie. Czasowa ewolucja molekularnego momentu dipolowego podlega

zmodyfikowanemu réwnaniu Heisenberga:

dd_'\t":i%[H,M]—rM, (1.9)

gdzie adiabatyczny hamiltonian uktadu H zalezny jest od energii oscylatora swobodnego OH
Ei(o) oraz od energii oddziatywania oscylatora w stanie wibracyjnym ,,i” z rozpuszczalnikiem
Viii H, (t)= Ei(o)+\/ii (t) Operator relaksacyjny Pauliego I' opisuje wplyw otoczenia na
populacje stanow kwantowych. Rozpatruje si¢ cztery niezerowe elementy macierzowe

momentu dipolowego Mo;, M1, M1, Moy oraz cztery elementy macierzy relaksacyjnej o te

samej wartosci 'o101, ['1010, ['1212, ['2121= I'. W zwiazku z tym dostajemy:

I\/Iii

Sk -

(HiiMii_MiiHii)_zr M O Mii(t)ZO;

i
1=0

Sk |-

M,

ale gla

(HiiMij _MiiHii)_rijiJMii = %(H” _HJJ)_riJiJE\AiJ (11.10)

t O
0 M, (t) =M; (O)eXpSEJ—dt'(H“ -H; )_ rijijtg
0

Rozwijajac komutator w wyrazeniu na funkcj¢ korelacji momentow dipolowych otrzymujemy
osiem czlonow typu <M i (O)M i (tl)M i (t2 )M i (t3 )> . USredniajac eksponenty za pomoca

,cumulant expansion theorem”, zaniedbujac wszystkie czlony powyzej drugiego,

otrzymujemy funkcje proporcjonane do postaci:



it 2 12
f f (w(ﬂf?f)w(W))Cﬂf&D?ﬂf@Hff (olpl)o(p2) ) atp2dip!

(Twg (¢1-12+413)) 00 00
G=e (M 14)9

3 43 2t
+f JJ (oltpl)ol(ip?) >Cd@2davf—2’|/J/ (oltpl) wltp2) ) atp2 dipl
0°0 00

3t 3 12
+2JJJ/ <w(@f)w(@2)>cd@2d@f—2ff Coltpl)o(ip2) ) dip2 dipl
00 00

gdzie nw,=E —-E,, ®o jest S$rednia réwnowagowa czestoscia drgania OH,

, (11.12)

<w(t1 )(:J(t2 )> = <w1’0 (tl )“-’o,l (t2 )> L= <w1,2 (tl )(02,1 (t2 )> . a nawiasy oznaczaja Sredniowanie.

Funkcje te mozna uprosci¢ wykorzystujac zmiang wspotrzednych i1 zakresu catkowania oraz
wykorzystujac fakt, ze funkcje korelacji przesunigcia czgstosci sa stacjonarne. Otrzymuje si¢

wtedy wyrazenia o nastgpujacej postaci:

[3(0)112 [3(0)132
(tog(ty+13)) (7 5~ 5 TR+ ) (T +2T,1,+3T513)
Goe 0 e ,(11.12)

gdzie B(r) = <0)(O)u)(1:)>, B= B(O) jest funkcja korelacji przesunigcia czgstosci, mg jest srednia
roOwnowagowa czestoscia drgania OH. Po wymnozeniu funkcji otrzymanych w wyniku
obliczen funkcji korelacji pola i momentéw dipolowych, otrzymujemy 48 funkcji. Jak sie
okazuje jednak, wigkszo$¢ z tych funkcji jest co najmniej o rzad wielkosci mniejsza od
szesciu funkcji przedstawionych w dodatku C. Liniowa kombinacja tych funkcji daje nam
wyrazenia na sygnal przy rownoleglej i prostopadtej polaryzacji wiazek pompujacej i
probkujacej. Otwarta zostata posta¢ funkcji f. Nie mamy jak dotad doswiadczalnych danych
opisujacych to przesunigcie, natomiast modelowanie metoda dynamiki molekularnej [21]
pokazuja na eksponencjalny zanik ze stata czasowa 200 fs. Przyjmujac eksponencjalna lub
bieksponencjalng posta¢ funkcji B nie mozna uzyskac analitycznego rozwiazania potrojnej
catki wystepujacej w wyrazeniu na sygnal. Rozwiazaniem tego problemu sa obliczenia

numeryczne.



[1.4. Obliczenia numeryczne, wyniki

W pierwszym etapie probowano rozwiazania powyzszych catek za pomoca programu
Mapple, wykorzystujac jego wbudowane procedury numeryczne (kwadratura Clenshaw —
Curtis, metoda podwdjnych eksponent, metoda Newton — Cotes). Poniewaz zajmowaty one
bardzo duzo czasu (od 1 do 4 sekund na obliczenie dwudziestu calek pojedynczych w jednym
wymiarze) zdecydowano si¢ na uzycie iteracyjnej metody Romberga (0,016 sekund na
obliczenie tych samych catek, co poprzednio). Metoda ta jest rozszerzona metoda trapezow
stosowana iteracyjnie w celu wyeliminowania btedow kolejnych rzedow. Jest ona bardzo
doktadna dla gladkich funkcji i juz po pigciu iteracjach mozna uzyskaé btad wzgledny
mnigjszy od 10°. Program do catkowania napisano w jezyku C, procedury iteracyjne i funkcje
podcatkowe generujac za pomoca programu Maple, optymalizujac je jednoczes$nie.
Przyktadowy kod zrédlowy podano w dodatku D.

Do obliczen potrzebna jest znajomo$¢ parametrow wystgpujacych w koncowym wyrazeniu na
sygnat. Mozna je obliczy¢ na podstawie danych eksperymentalnych takich jak szerokos¢
potdéwkowa impulsu (tp), czas relaksacji populacyjnej i orientacyjnej (tp To), szeroko$¢
poldéwkowa pasma absorpcji (Apwnm) lub z danych uzyskanych z modelowan
komputerowych, czyli czas korelacji przesunigcia czgstosci 1,. Wartos$¢ funkcji korelacji faz
impulsdw ® oraz wspoétczynnika anharmonicznos$ci oscylatora OH (&) zatozono. W tabeli I1.1.

przedstawiono wartosci tych parametrow, uzytych do obliczen.

Dane
Par ametr Wartos$¢ eksperymentalne M etoda obliczenia
lub modelowe
I, 0,4 ps* 7,=1,3ps I,=12r,
o 04ps’ T,=2,5ps o= 1/,
r, 1,43 ps* 1,=0,7ps r,=1r,
y 22,18 ps® t, = 0,250 ps y=- 2“1(2]/2)
p
Bo 400 ps> Arwm = 250 cm | A/Bo = Bewr 211
2y/2In(2)
& 15 - Zatozenie
() 0 — Zalozenie

Tabelall.l. Wartosci i metody obliczenia parametrow uzytych do obliczen.




Ponizej na wykresie IL1. przedstawiono wynik obliczefi — sygnal — dla czestosci 3400 cm™

na wykresie 1.2 anizotropi¢ rotacyjna dla trzech czestosci: : 3320, 3400 i 3500 cm™, a na
wykresie I1.3. logarytm anizotropii dla tych samych czgstosci.
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Wykres 11.1. Obliczony sygnal prostopadly (kdétka) i rdéwnolegly (prostokaty) dla

czestosei 3400cm ™.
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Wykres|1.2. Anizotropiarotacyjna obliczona dla trzech czgstosci.



—8—3320cm™
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—v—3500cm™
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-5 — — — — —
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WykresI1.3.Logarytm naturalny z anizotropii rotacyjnej dla trzech czestosci.

Jak wida¢ to na wykresie II.1., teoria do$¢ dobrze oddaje eksperymentalna rzeczywistos$¢ (por
rys.11.2.). Obliczona anizotropia wykazuje monoeksponencjalny zanik ze stala czasowa 2.5
ps, nie oddajac podwoéjnego charakteru odkrytego przez Bakkera[16]. Zastosowanie
bieksponencjalnej funkcji B nie zmienia zaniku anizotropii. Powodem tego moze by¢ fakt nie
uwzglednienia sprzezen migdzy rotacjami a wibracjami (zastosowano tzw. zdekorelowany
model). Nastepnym krokiem w kierunku lepszego opisu tego rodzaju spektroskopii moze by¢

uwzglednienie tego efektu w teoretycznym obliczaniu sygnatu.



Podsumowanie i wnioski

W pierwszej czesci pracy przedstawiono instrument o najwigkszej jak dotychczas osiagane;j
rozdzielczosci czasowej — spektrometr femtosekundowy. Opiera si¢ on na laserze tytanowo —
szafirowym. Dzigki takiemu urzadzeniu mozliwe jest uzyskanie rozdzielczosci rzedu
femtosekund. Przedstawiono zasade jego dziatania oraz budowe. Opisano zjawiska, ktore leza
u podstawy jego dzialania (optyczny efekt Kerra, synchronizacja modow), oraz ktére sa
wykorzystywane do osiagniecia odpowiednich parametrow pracy (skracanie, wzmacnianie i
wydluzanie ultrakroétkich impulsow laserowych).

W drugiej czgs$ci skoncentrowano si¢ na teoretycznym modelowaniu eksperymentu
femtosekundowej spektroskopii absorpcyjngy w podczerwieni. Wyprowadzono mechaniczno
— statystyczne wyrazenie na sygnat absorpcji przejsciowej. Nastepnie obliczono funkcje
korelacji wystgpujace w tym wyrazeniu dla konkretnego przypadku: femtosekundowej
spektroskopii wigzania wodorowego. Wykonano numeryczne obliczenia sygnatu i anizotropii
dla trzech czgstosci wzbudzania. Wyniki pokazuja w jednej czesci bardzo dobra zgodnos¢ z
eksperymentem (sygnat). W drugiej czesci otrzymany monoeksponencjalny zanik anizotropii,
niezalezny od dlugosci fali wzbudzania, nie potwierdza istnienia dwoch indywiduow w
wodzie, jakie zasugerowal Bakker [16]. Wywnioskowano niedostateczna doktadnos¢ uzytego
modelu, oraz wskazano na mozliwe jego rozszerzenie uwzgledniajace sprzgzenie migdzy

rotacja a wibracja czasteczki wody.
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DODATEK A

k

Rozwigzanie réwnania Liouvilla dla macierzy gestosci. Oznaczenia: [3 = ? , gdzie k jest stala

Boltzmanna a 7 temperatura; C jest stata catkowania; reszta oznaczen jak w rozdziale 11.3.a.).

By
pO =Ce

(ZiLy(t=1)))
pl(t):z‘ E(tl)e L1 pOdt=

—00

(miLy(t=1)))

i E(tl)e L dt

1 o

—00

5 (—l'LO(l‘—tl)) (—I'Lo(f1 —fz))
pz(t)—z E(tl)E(tz)e Lle L1 podtzdtl

—00 —O00

o . 00

- (ZiLy(T))  (FiL(T))
i E(t-1)E(t-1, -1,)e Lie L, p,dt,dt,
0 -0



py(1) =1

—00 —00 —O00

(RiLy(t=1)) (L =1))  (iLo(t, =)

E(z)) E(2,) E(1;) e Le L e L, P,
dt3dt2dt1
o0 00 00
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_ 3 E(r-1 )E(t-T, -T,)E(t-T, =T, -T,)e L
i (-7 175 1727 1
0 0O
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o e | Py Ty dT, dt,

POLARYZACJA PIERWSZEGO RZEDU
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POLARYZACJA DRUGIEGO RZEDU
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POLARYZACJA TRZECIEGO RZEDU
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DODATEK B

W przypadku zagadnien zwiazanych z wiazaniem wodorowym mozna zaniedba¢ czlony wyzsze niz
drugi w rozwinigciu szeregu kumulacyjnego:

(expfi[-olt) +o(t +at}) = <exp§t+ft dt cp'(t)@ = <exp§}tdt’ <o°(t)@ -

_ o A S A o A\ N R [ R AP
—exp%<cp>At—§ b[ Jo’dt dt <g0(t )go(t )>E_eXpE_§¢(At )H

gdzie® = <g02>

Funkcje otrzymane po wycatkowaniu po czasie wczesniej uzyskanych wynikow obliczenia funkcji
korelacji pola elektrycznego przedstawione sa ponizej. ® jest funkcja korelacji faz (tak jak wyzej), T
jest czasem opdznienia pomigdzy impulsem pompujacym i probkujacym, reszta symboli jak w
rozdziale I1.3.a.).
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DODATEK C

Funkcje otrzymane po wymnozeniu funkcji korelacji pola elektrycznego i momentow dipolowych.
Oznaczenia: A22 jest roznica miedzy czgstoscia drugiej harmonicznej drgania OH i czgstoscia
impulsu probkujacego, Al jest r6znica migdzy czgstoscia drgania OH i czgstos$cia impulsu
pompujacego a A2 jest roznica migdzy czgstoscia drgania OH i czgstos$cia impulsu probkujacego, T
jest czasem opdznienia pomigdzy impulsem pompujacym i probkujacym, reszta symboli jak w
rozdziatach I1.3.b.) 1 [.3.c.).
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DODATEK D

Program wykorzystany do obliczen potrojnych catek po czasie funkcji przedstawionych w dodatku
C. sklada si¢ z gtdéwnego programu (bak.c), trzech plikow definiujacych funkcje podcatkowe (fl.c,
f2.c, f3.c), pliku zawierajacego algorytm catkujacy (romberg.c) i plikow definiujacych parametry
(z0zo.h 1 z0z02.h). Ponizej zostaty one przedstawione.

Bak. c

#i ncl ude <stdi o. h>
#i ncl ude <mat h. h>
#i ncl ude <stdlib. h>
#i ncl ude <tine. h>
#i ncl ude "zozo3. h"

doubl e 1 P1511 P231(doubl e tau, doubl e epsil on)
{ extern double f2o(double
(*) (doubl e, doubl e, doubl e, doubl e), doubl e, doubl e, doubl e, doubl e, i nt, doubl e, doubl e);
extern doubl e f2c(double
(*) (doubl e, doubl e, doubl e, doubl e), doubl e, doubl e, doubl e, doubl e, i nt, doubl e, doubl e);
extern doubl e fnT1l(doubl e, doubl e, doubl e, doubl e);
extern doubl e fpTsi(doubl e, doubl e, doubl e, doubl e) ;
extern doubl e fpTbhl(doubl e, doubl e, doubl e, doubl e);
doubl e res, game22. 18;
i nt nme5;
if (tau<=0) res = f20(*fnT1,0,1,0,1, mepsilon,tau);
el se
res = f2o0(*fpThbl,0,1,0,1, mepsilon,tau)+f2c(*fpTsl, exp(-
sgrt(gam *tau),1,0,1, mepsilon,tau);
return(res);

}
doubl e 1 P1721 P222(doubl e tau, doubl e epsil on)
{ extern double f2o(double
(*) (doubl e, doubl e, doubl e, doubl e), doubl e, doubl e, doubl e, doubl e, i nt, doubl e, doubl e);
ext ern doubl e f2c(doubl e
(*) (doubl e, doubl e, doubl e, doubl e), doubl e, doubl e, doubl e, doubl e, i nt, doubl e, doubl e);
ext ern doubl e fnT2(doubl e, doubl e, doubl e, doubl e);
extern doubl e fpTs2(doubl e, doubl e, doubl e, doubl e);
extern doubl e fpTbh2(doubl e, doubl e, doubl e, doubl e);
doubl e res, ganms22. 18;
i nt ne5;
if (tau<=0) res = f20(*fnT2,0,1,0,1, mepsilon,tau);
el se
res = f2o(*fpThb2,0, 1,0, 1, mepsilon,tau)+f2c(*fpTs2, exp(-
sqgrt(gam *tau),1,0,1, mepsilon,tau);
return(res);
}

doubl e 1 P4311 P651(doubl e tau, doubl e epsil on)
{ extern double f2o(double
(*) (doubl e, doubl e, doubl e, doubl e), doubl e, doubl e, doubl e, doubl e, i nt, doubl e, doubl e);
ext ern doubl e fnT3(doubl e, doubl e, doubl e, doubl e);
doubl e res, gams22. 18;
i nt n¥5;
res = f20(*fnT3,0,1,0,1, mepsilon,tau);



return(res);

}

doubl e mai n(voi d)
t
int n;
doubl e tau, |P1511 P231pop, | P1511 P231popor, |P1721 P222pop, | P1721 P222popor,
| PA311 P651pop, | P431l P651popor, epsilon=0.01, DODpar a, DODper, Ani ;
FILE *sortie;
/* clock_t start, finish;*/
Delta = (omegal-onega2) *0. 06*3. 1415926
Del tal (onegal- 3420.)*0. 06*3. 1415926
Del t a2 (onega2-3420.)*0. 06*3. 1415926
Del ta22 = (onega2-3150.)*0. 06*3. 1415926

sortie = fopen("data/bil.dat", "w');

fprintf(sortie,"Delta = 9%.1f cm 1\n", Delta*100./6./3.1415926);
fprintf(sortie,"Deltal 9. 1f cm1\n", Deltal*100./6./3.1415926);
fprintf(sortie,"Delta2 %. 1f cm1\n", Delta2*100./6./3.1415926);
fprintf(sortie,"Delta22 = %%. 1f cm 1\n", Delta22*100./6./3.1415926);
fprintf(sortie,"Gammap o%. 2f ps-1\n", Gammap);
fprintf(sortie,"Gammao = %. 2f ps-1\n", Ganmmeo);
fprintf(sortie,"Gamaonegal = %. 2f ps-1\n", Gammaonegal);
fprintf(sortie,"Gammaonega2 = %. 2f ps-1\n", Gammuaonega?2);
fprintf(sortie,"betald = 9. 2f ps-1\n", betal);
fprintf(sortie,"Pulse FWHM = 9. 3f ps\n", 2. *sqrt(0.5*1 og(2.)/gam);
fprintf(sortie,"\n");

fprintf(sortie,"Time(ps), DCODpara , DODper , Ani , \n");

for (n=-10; n<4l; n++){
/* start = cl ock(); */
tau = 0.05*n;
fprintf(sortie,"%. 2f, ", tau);

©ODPDDD®D®D®DDDD

Ganmal Ganmap;

Ganma?2 Ganmap;

Gamma3 Gamap;

| P1511 P231pop=I P151l P231(t au, epsi |l on);

| P1721 P222pop=I P172I P222(t au, epsi |l on) ;

| PA311 P651pop=I P431l P651(t au, epsil on);
Ganmmal = Ganmap;

Gamma2 = Gammap+Ganmeo;

Gamma3 = Ganmmap

| P1511 P231popor =1 P1511 P231(t au, epsi | on);
| P1721 P222popor =1 P1721 P222(t au, epsi | on);
| PA311 P651popor =1 P431I P651(t au, epsi |l on);

DODpara = -(2. * (I1P1511 P231pop + |P431I P651pop) - 2. *
| P1721 P222pop + 4./5.* (2. * (1P1511 P231popor + | P4311 P651popor) - 2. *
| P1721 P222popor));
DODper = -2. * |P1511 P231pop + 2. * [P1721 P222pop + 1./5. * (4. *
| P1511 P231popor - 6. * | P431I P651popor - 2. * 2. * | P172| P222popor);
if (DODpara + 2. * DODper == 0.) Ani = 0.0;
else Ani = (DODpara - DODper) / (DODpara + 2. * DODper);
/* finish = clock(); */
/* duration = (double)(finish - start)/CLOCKS PER SEC; */
fprintf(sortie,"9%5.12f, 9%5.12f, 9%5.12f, \n", DODpara, DODper, Ani ) ;
}

fclose(sortie);
return(0);



ronberg.c

/[ #i ncl ude <mat h. h>
/1 #include <stdlib. h>
[/ #i ncl ude "zozo2.h"

doubl e f3o(double (*fff)(doubl e, doubl e, doubl e, doubl e), doubl e taul, doubl e
tau2, doubl e a, double b,int mdouble tau)
{

extern double ff(double (*)(double, doubl e, doubl e, doubl e), doubl e, double,
doubl e, doubl e);

doubl e h, aa,tot,tau3,*T,

int i,j;
{
T = (double *) mall oc(sizeof (double)*(m+l));
h = b-a;
T[0] = fff(taul,tau2,b,tau)/2.0;
for(j = 1/ <= mj++)
{
aa = a-h/2.0;
tot = 0.0;
for(i = 1;i <= pow(2.0,1.0%j-1.0);i++)
{

tau3 = aa+ti *h;
tot += fff(taul,tau2,tau3,tau);

}
T[j] = T[j-1]/2. 0+tot/pow 2.0, 1. 0%j);

h = h/2.0;

}

for(i = 1;i <= mi++)
for(j = 0;j <= mi;j++)

T[j] = (pow(4.0,1.0%i)*T[j+1]-T[j1)/(pow(4.0, 1.0%i)-1.0);
return((b-a)*T[0]);
}
}

doubl e flo(double (*fff)(doubl e, doubl e, doubl e, doubl e), doubl e tau2, doubl e
a, doubl e b,int mdouble epsilon, double tau)

doubl e taul, *T, h, aa, t ot;

int i,j;

{
T = (double *) mall oc(sizeof (double)*(mtl));
taul = b;
h = b-a;

T[O0] = f3o(*fff,taul,tau2,a, b, mtau)/2.0;
for(j = 1;] <= mj++)

{
aa = a-h/2.0;
tot = 0.0;
for(i = 1;i <= pow(2.0,1.0%j-1.0);i++)
{

taul = aa+i *h;
tot += f30(fff,taul,tau2,a, b, mtau);

}
T[j1 = T[j-1]/2. 0+tot/pow 2.0, 1. 0*j);
h = h/2.0;

}

for(i = 1;i <= mi++)



for(j = 0;j <= mi;j++)
Tj] = (pow(4.0,1.0%i)*T[j+1]-T[j])/(pow 4.0,1.0%i)-1.0);
return((b-a)*T[0]);
}
}

doubl e f2o(double (*fff)(double, doubl e, doubl e, doubl e), doubl e a2, doubl e b2, doubl e
a, doubl e b,int m doubl e epsilon, double tau)
{ double tau2,*T, h,aa,tot;

int i,j;

{ T = (double *) mall oc(sizeof (double)*(mtl));
tau2 = b2;
h = b2-a2;

T[0] = flo(*fff,tau2,a, b, mepsilon,tau)/2.0;
for(j = 1] <= mj++)
{ aa = a2-h/2.0;

tot = 0.0;
for(i = 1;i <= pow(2.0,1.0%j-1.0);i++)
{

tau2 = aa+ti *h;
tot += flo(*fff,tau2,a, b, mepsilon,tau);

}
T[j] = T[j-1]/2. 0+tot/pow(2.0,1.0%j);
h = h/2.0;
}
for(i = 1;i <= mi++)
for(j =05j <= mi;j++)
T[j1 = (pow(4.0,2.0%i)*T[j+1]-T[j])/ (powm 4.0, 1.0%*i)-1.0);
return((b2-a2)*T[0]);
}

}
doubl e f2c(double (*fff)(double, doubl e, doubl e, doubl e), doubl e a2, doubl e b2, doubl e
a, doubl e b,int m doubl e epsilon, double tau)

doubl e tau2, *T, h, aa, t ot ;

int i,j;

{
T = (double *) mall oc(sizeof (double)*(m+l));
h = b2-a2;
T[O] =

flo(*fff,a2,a, b, mepsilon,tau)/2. 0+f lo(*fff, b2,a, b, mepsilon,tau)/2.0;
for(j = 1;j <= mj++)

aa = a2-h/2.0;

tot = 0.0;
for(i = 1;i <= pow(2.0,1.0%j-1.0);i++)
{

tau2 = aa+ti *h;
tot += flo(*fff,tau2,a, b, mepsilon,tau);

}
T[j] = T[j-1]/2.0+tot/powm 2.0, 1.0%j);
h = h/2.0;
}
for(i = 1;i
for(j = 0;] <= mi;j++)
T[j]1 = (pow(4.0,2.0%i)*T[j+1]-T[j])/(powm 4.0,1.0*%i)-1.0);
return((b2-a2)*T[0]);
}
}

<= mi++)



fl.c

/* The options were
[/ #i ncl ude "zozo2. h"
[/ #i ncl ude <mat h. h>

operat orarrow */

doubl e f
{
doubl e
doubl e
doubl e
doubl e
doubl e
doubl e
doubl e
doubl e
doubl e
doubl e
doubl e
doubl e
doubl e
doubl e
doubl e
doubl e
doubl e
doubl e
{
t1l
t2
th5
t8
t11
t17
t19
t 20
t22
t31
t 33
t 44
2. 0+t 22*
Ganmal* x
t 45
t 46
t 47
t 49
t51
t 53
retu

}
}

doubl e f
{doubl e
tg
tl
t2
t3
t4

1(doubl e x, doubl e y, doubl e z, doubl e Tau)

t11;
t5;

t19;
t22;
t8;

t 20;
t17;
t 31;
t 33;
t1;

t2;

t 45;
t44;
t 46;
t47;
t 49;
t51;
t53;

sqrt (0.3141592653589793E1) ;
sqrt(ganm ;
X*X;
z2*z;
beta(0.0);
beta(y+z);
t17*x*z;
gantx;
Tau*gam
Tau* Tau
y*y;

- 2. 0*Gamme2*y- 3. 0* Ganma3* z
exp(t44);

Del tal*z;

Del t a2*x;

cos(t46+t47);

exp(2.0*t19);

cos(t46-t47);
rn(t1/t2*t45%(t 49+t 51*t53)/2.0);

nT1l(doubl e x, doubl e y, doubl e z, doubl e tau)

tg,t1,t2,t3,t4;
sgrt(gam; /* tg=1;*/
log(x)/tg;

log(y)/tg;

log(z)/tg;
f1(-t1,-t2,-t3,tau);

return(t4/ (x*y*z*tg*gam);

}
doubl e f

pTsl(doubl e x, doubl e y, doubl e z, doubl e tau)

-Phi *t5/ 2. 0-Phi *t 8/ 2. 0-t 11*t 5/ 2. 0-t 11*t 8/ 2. 0- t 19- t 20* y+t 22* z- t 20* z/
X- ganty*z+2. 0%t 22*y- gantt 31- gantt 33- 3. 0/ 4. 0* gantt 5- 3. 0/ 4. 0* gantt 8-



{double tg,t1,t2,t3,14;

tg = sqrt(gam; /* tg=1;*/
tl = log(x)/tg;

t2 = tautlog(y)/tg;

t3 = 1log(z)/tg;

t4 = f1(-t1,t2,-t3,tau);

return(t4/ (x*y*z*tg*gam);

}
doubl e fpTbl(doubl e x, double y, doubl e z, double tau)
{double tg,t1,t2,t3,1t4;

tg = sqrt(gam; /* tg=1;*/
tl = log(x)/tg;

t2 = tau-log(y)/tag;

t3 = 1log(z)/tg;

t4 = f1(-t1,t2,-t3,tau);

return(t4/ (x*y*z*tg*gam);

f2.c

/* The options were . operatorarrow */
/| #i ncl ude "zozo2.h"
/| #i ncl ude <mat h. h>
doubl e f2(doubl e x, doubl e y, doubl e z, doubl e Tau)
{
doubl e t 20
doubl e t22;
doubl e t31;
doubl e t33;
doubl e t 44;
doubl e t5;
doubl e t45
doubl e t8;
doubl e t11;
doubl e t17;
doubl e t19;
doubl e t1;
doubl e t2;
doubl e t53;
doubl e t49
doubl e t46
doubl e t47;
doubl e t51;
{
sqrt(0.3141592653589793E1) ;
sqrt(gan);
X*X;
z2*z;
beta(0.0);
beta(y+z);
t17*x*z;
gantx;
Tau*gam
Tau* Tau
y*y;
-Phi*t5/2.0-Phi *t8/2.0-t11*t5/2. 0-t11*t 8/ 2. 0-t 19-t 20*y+t 22*z-t 20* z/

—~ —~+ o~
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t11
t17
t19
t 20
t22
t31
t33
t44



2. 0+t 22*x- ganty*z+2. 0*t 22*y- ganft 31- gan*t 33- 3. 0/ 4. O*ganrt 5- 3. 0/ 4. 0* gantt 8-
Gammal* x- 2. 0* Gamma2*y- 3. 0* Gamma3* z;

t45 = exp(t44);
t46 = Del t a22*x;
t47 = Deltal*z;
t49 = cos(t46+t47);
t51 = exp(2.0*t19);
t53 = cos(-t46+t47);

return(tl/t2*t45*(t49+t51*t53)/2.0);

}
}

doubl e fnT2(doubl e x, doubl e y, doubl e z, doubl e tau)
{double tg,t1,t2,t3,1t4;

tg = sqrt(gam; /* tg=1;*/
tl = log(x)/tg;

t2 = log(y)/tg;

t3 =1log(z)/tg;

t4 = f2(-tl1,-t2,-t3,tau);

return(t4/ (x*y*z*tg*gam);
}
doubl e fpTs2(doubl e x, doubl e y, doubl e z, doubl e tau)
{double tg,t1,t2,t3,t4;

tg = sqrt(gam; /* tg=1;*/
tl = log(x)/tg;

t2 = tautlog(y)/tg;

t3 =log(z)/tg;

t4 = f2(-t1,t2,-t3,tau);

return(t4/ (x*y*z*tg*gam);

}
doubl e fpTb2(doubl e x, doubl e y, doubl e z, doubl e tau)
{double tg,t1,t2,t3,t4;

tg = sqrt(gam; /* tg=1;*/
tl = log(x)/tg;
t2 = tau-log(y)/tg;
t3 =1log(z)/tg;
t4 = f2(-t1,t2,-t3,tau);
return(t4/ (x*y*z*tg*gam);
}
f3.¢c
/* The options were . operatorarrow */

/[ #i nclude "zozo2. h"
/[ #i ncl ude <mat h. h>
doubl e f3(doubl e x, doubl e y, doubl e z, doubl e Tau)
{

doubl e t 30;

doubl e t50;

doubl e t37;

doubl e t46

doubl e t48

doubl e t55;

doubl e t 33;

doubl e t23

doubl e t57;



doubl
doubl
doubl
doubl
doubl
doubl
doubl
doubl
doubl
doubl
doubl
doubl
{
t1
t4
t6
t8
t11
t14
t 15
t21
t 23
t 24
t30
t 33
t 37
t 46

e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e
e

t 24;
t 60;
t 58;
t21;
t 15;
t14;
t 64;
t 4,
t11;
t8;
t6;
t1;

sqrt (0.3141592653589793E1) ;
y*y;
x*Phi ;
X*X;

z2*z;

t6*z;

beta(0.0);

beta(y+z);

t21*x* z;

gantx;

Tau*gam

t30*z

Tau* Tau

- ganty*z+t 30*x- gantt 4-t33-t24*y-3. 0/ 4. 0*ganrtt11l- gantt 37- 3. 0/ 4. 0* gant

t 8- Gammal* x- 2. 0* Gamma2*y- 3. 0* Ganma3* z

t48

exp(-Phi *y*z-Phi *t 4-t6*y-Phi *t 8/ 2. 0- Phi *t 11/ 2. 0-t 14-t 15*t 8/ 2. 0-t 15*

t11/2.0-t23-t24*z/ 2. 0+t 46) ;

t 50
t55
t57
t58
t 60
t64

sqrt(gam;

exp(2. 0*t23+2. 0*t 33+t 14) ;
Del t a*y;

Del t a2* x;
cos(Deltal*z+t57-t158);

= cos(-t57+t58+Del t a2*z);

return(t1*t48/t50*(t55*t60+t64)/2 0);

}
}

doubl e fnT3(doubl e x, doubl e y, doubl e z, doubl e tau)
{double tg,t1,t2,t3,t4;

tg
tl
t2
t3
t4

sqrt(gam; /* tg=1;*/
log(x)/tg;

log(y)/tg;

log(z)/tg;
f3(-t1,-t2,-t3,tau);

return(t4/ (x*y*z*tg*gam);

}
doubl e fpTs3(doubl e x, doubl e y, doubl e z, doubl e tau)
{double tg,t1,t2,t3,1t4;

tg
t1
t2
t3
t4

sqrt(gam; /* tg=1;*/
log(x)/tg;

tau+l og(y)/tg;
log(z)/tg;
f3(-t1,t2,-t3,tau);

return(t4/ (x*y*z*tg*gam);

}
doubl e fpTb3(doubl e x, doubl e y, doubl e z, doubl e tau)
{double tg,t1,t2,t3,1t4;

tg = sqrt(gam; /* tg=1;*/



tl = log(x)/tg;

t2 = tau-log(y)/tag;

t3 =1log(z)/tg;

t4 = f3(-t1,t2,-t3,tau);

return(t4/ (x*y*z*tg*gam);

z0zo0. h

[ #i ncl ude <mat h. h>
doubl e onmegal=3500.
doubl e onmega2=3500.
doubl e Del t a=0.
doubl e Del tal=15. 08;
doubl e Del t a2=15. 08;
doubl e Del ta22=65. 97;
doubl e Gammap=0. 4;
doubl e Gammal=0. 4;
doubl e Gamma2=0. 4;
doubl e Gamma3=0. 4;
doubl e Gammao=0. 2;
doubl e Gammaonega=1. 43;
doubl e ganm=22. 18;
doubl e Orega=644.7;
doubl e onegal0=644. 7;
doubl e Phi =0.
doubl e xi =2.
doubl e bet a0=400.
doubl e bet a(doubl e x){
return betaO*exp(- Gamaonega*Xx) ;
}

z0z02. h

#i ncl ude <mat h. h>

extern doubl e onmegal, onega2

extern double Delta, Deltal, Delta2, Delta22
ext ern doubl e Gammap, Gammal, Ganma2, Gamaa3;
extern doubl e Ganmao, Gammaonegal, Ganmaonegaz;
extern doubl e gam

extern doubl e Orega;

ext ern doubl e onmega0;

ext ern doubl e Phi

extern double xi;

ext ern doubl e bet a0;

extern doubl e beta(double);



