
Spectroscopic investigation of
charge-transfer processes

and
polarisation pulse shaping
in the visible spectral range
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−∇× (∇× �E(�r, t))− 1

c20

∂2

∂t2
�E(�r, t) = μ0

∂2

∂t2
�P (�r, t) , ;���<

-���� c0 �� 	�� .��"��	9 "� ����	 �� .
���� 
�� μ0 �� 	�� �
���	�� '����

��7
�	9 "� .
����� $�� �"���� 	��� �P (�r, t) ������
�� 	�� ��	��
�	�"� "� 	�� �
���
'���� -�	� 
 ������	��� ������� �P (�r, t) �� 	�� ������� ������	��� '"�
���
	�"�

�� �������� 	�� ���'"��� "� 	�� ������ 	" 	�� ����	��� F��� 
� -��� 
� 	��
�����
	�"� "� ��- ����	��� F�����

�"� �
�9 �
��� �	 �� �"�.�����	 	" ��'
�
	� �E(�r, t) ��	" 
 ��
�
� ����	�"�
u+(�r) 
�� 
 .��	"��
� +�
�	�	9 �E+(z, t) -���� z �� 	�� '�"'
�
	�"� �����	�"�
"� 	�� �
��� '����� u+(�r) �"�	
��� ���"��
	�"� 

"�	 	�� �'
	�
� 
�
� '�"7
F�� -���� �E+(z, t) ������
�� 	�� '�"'
�
	�"� 
�"�� 	�� z7�����	�"� 
�� 	��
'"�
���
	�"� �	
	� "� 	�� �
��� '����!

�E(�r, t) ∝ �E+(z, t) · u+(�r) + c.c. , ;���<

-���� c.c. ���"	�� 	�� �"�'��& �"�E��
	� "� 	�� F��	 	���� >� 	�� �"��"-���
���	�"��1 	�� '�"'��	��� "� �E+(z, t) 
�� u+(�r) -��� 
� ������
�� ��'
�
	��9 ��
�"�� ��	
���

 !"!" #��� �	� ���$��	�% ��&����	�����	� �� ��� �
������

'�
�

$" ���	��� ���'���9 	�� ������'	�"� "� 	�� ����	��� F���1 "�� �
� ���	���	 	��

�
�9��� 	" ����
��9 '"�
����� �
��� '����� 
�� �"������ 
 F&�� '"��	 �� �'
��

	 
 ���	
��� z ��"� 	�� "����� "� 	�� �""����
	� �9�	��1 9������� 
 ��
�
� F���
E(t)� $�� ������'	�"� "� 
�
�	�
���9 '"�
����� '����� �
� 
� �"��� �� ��
'	��
����,� 5���� 	��� 
�� ���+����9 �'
�� 
�� �"����	�� .�
 �"�����7	�
���"��1



$��"��	��
� 

����"��� B

"�� �
� ������
� 	�� ����	��� F��� �� 
"	� �'
��� �+��.
���	�9 N�AO!

E(ω) = F
{
E(t)

}
=

1√
2π

∞∫
−∞

E(t) e−iωtdt , ;��,<

E(t) = F−1
{
E(ω)

}
=

1√
2π

∞∫
−∞

E(ω) eiωtdω . ;��/<

%��
��� E(t) �� 
 ��
� +�
�	�	91 �	 �"��� 	�
	 E(ω) = E∗(−ω) 
�� �	 ��
��H����	 	" ���	���	 	�� 
�
�9��� 	" '"��	�.� ���+������� ω!

E+(ω) =

{
E(ω) if ω ≥ 0

0 if ω < 0.
;��:<

>	 �� �"�.�����	 	" ���"�'"�� E+(ω) ��	" 
 �'��	�
� 
�'��	��� A(ω) > 0 
��

 �'��	�
� '�
�� φ(ω)!

E+(ω) = A(ω) e−iφ(ω) . ;���<

>� �
�9 �
���1 	�� '�
�� φ(ω) �
� 
� 
''�"&��
	�� 
9 
 $
9�"� �&'
���"�

�"��� 	�� ���	�� ���+����9 ω0

φ(ω) =

∞∑
j=0

bj
j!
(ω − ω0)

j ;��B<

-�	� 	�� �&'
���"� �"�H����	�

bj =
djφ(ω)

dωj

∣∣∣
ω=ω0

. ;��A<

>� 
�
�"�91 "�� �
� 
��" ���"�'"�� 	�� 	��'"�
� F��� E(t) ��	" 
 	��'"�
�

�'��	��� A(t) 
�� 
 	��'"�
� '�
�� φ(t)!

E+(t) = A(t) eiφ(t) . ;���<

%��
��� "� 	�� ����'�"��	9 "� 	��� 
�� ���+����9 �'
��1 
 ��
��� �� 	�� �'��7
	�
� '�
�� φ(ω) -��� �����	 �� 
 ��
��� �� 	�� 	��'"�
� ��
'� "� 	�� �
���
'����� $�� �"-��	 $
9�"� �"�H����	 b0 �� �
���� �
�����7��.��"'� '�
�� ;���<

�� ��	������� 	�� '"��	�"� "� 	�� �
�	 "�����
	�"�� "� 	�� ����	��� F��� ���
	�.�
	" 	�� ��.��"'�� $�� ��Q����� "� 	�� ��� "� 	�� '���� ��
'� �� �"�	 '�"7
�"����� �"� ������7�9��� '����� 
�� �
� 
� ������	�� �"� 	�� �
��� '����� ����
�� 	�� �"���� "� 	��� -"��� $�� ����
� �"�H����	 b1 �
���� 
 	��'"�
� ����	



A

"� 	�� �
��� '���� -�	�"�	 ��
����� �	� ��.��"'�1 � � 	�� '���� ��
'�� �"�
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>� 	�� 	��'"�
� �"�
��1 "�� �
� ���	��� ���'���9 	�� ������'	�"� "� 	��
'���� 
9 ��'
�
	��� 	�� �"�����
� '�
�� ϕ(t)!

φ(t) = ϕ(t) + ω0t . ;����<

>����	��� 	��� ��	" �+�
	�"� ��� 9�����

E+(t) = A(t) eiϕ(t) · eiω0t = Ẽ(t) eiω0t . ;����<

>� A(t) 
�� ϕ(t) �" �"	 ��
��� �"������

�9 ������ 	�� "�����
	�"� '���"�
T = 2π/ω01 �+�
	�"� ���� �� ��"-� 
� 	�� ������ &	����" ��&����� 	�������
#	���� '���()�  �
��1 	��� 
''�"&��
	�"� �� .
��� �"� 	�� '����� "� ��	����	
�� 	��� -"�� 
�� "��9 
��
�� �"-� �� 	�� �
�� "� ������7�9��� '������

$-" ������ +�
�	�	��� �"� 	�� ��
�
�	����
	�"� "� �
��� '����� 
�� 	�� �'��7
	�
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��-��	� Δω 
�� 	�� 	��'"�
� ���
	�"� τp� $��9 
�� ��F��� .�
 	��
���� -��	� 
	 �
�� �
&���� ;�P64< "� 	�� �'��	�
� "� 	��'"�
� ��	����	9
"� 	�� '����1 ���'��	�.��9� P�	� 	�� ���' "� �+�
	�"� ����1 	�� �'��	�
� 
��
	��'"�
� ��	��	�	9 �
� 
� �
����
	�� 
9 ��	���
	��� 	�� �+�
��� F��� ".�� "��
"'	��
� �9��� T = 2π/ω(t)!

I(t) = ε0c0n
1

T

t+T/2∫
t−T/2

E+(t′)2dt′ = 2ε0c0nA(t)
2 ;����<


��

I(ω) = ε0c0n

∞∫
−∞

∣∣E+(ω)
∣∣2 dω = 2ε0c0nA(ω)

2 . ;���,<

6���1 ε0 ������
�� 	�� ������	��� �"��	
�	 "� .
����1 c0 	�� .��"��	9 "� ����	
�� .
���� 
�� n 	�� ����& "� ����
�	�"� "� 	�� ������ �� -���� 	�� ��	����	9
�� ��
������ $�� �
�	"� � "� 	�� ����	 �
�� ���� "� �+�
	�"�� ���� 
�� ���,
�����	� ��"� 	�� �
�	 	�
	 "��9 	�� "��9 	�� '"��	�.�7���+����9 ��
�	�"� "� 	��
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9

Δω = FWHM
{
I(ω)

}
and τp = FWHM

{
I(t)
}
. ;���/<

>	 �� ��'"�	
�	 	" �"	� 	�
	 �+�
	�"� ���/ �� "��9 
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��"	 
� .
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��-��	�7'�"���	 ��.�� 
 �"-�� ����	 �"� 	�� '���� ���
	�"� �"� 
 ��.��


��-��	�!

2πcB ≤ τpΔω . ;���:<

$�� 

��-��	� �"��	
�	 cB ��'���� "� 	�� ��
'� "� 	�� �
��� '���� 
�� ��
���
��9 "� 	�� "���� "� �� �"� 
 �
����
� '���� �	 �"��� cB = 2 ln 2/π ≈ 0.441�
>� 
 '���� ���F��� 	�� �"��	�
��	 2πcB = τΔω1 �	 ��
���� 	�� ������� '����
���
	�"� 
�� �� �
���� �"�����7 "� 

��-��	�7����	���

 !"! (&����
 &��&������	 �� 
���� &�
���

5" �
�1 	�� ����	��� F��� �
� "��9 
��� ������
�� 
	 
 F&�� '"��	 �� �'
��� $"
�&	��� 	�� 
�
�9��� 	" �
��� '����� '�"'
�
	��� �� 
 ���'����.� ������1 "��
�
� ��� 	�� '�"���	 
��
	� "� �+�
	�"� ���� $�� -
.� �+�
	�"� ��� �"� 	��
'�"'
�
	��� -
.� 	��� ������� 	"(

∂2

∂z2
− 1

c2
∂2

∂t2

)
E(z, t) = μ0

∂2

∂t2
P (z, t) . ;����<

$�� ���'"��� "� 	�� ������ 	" 	�� �������	 ����	��� F��� �� �"�	
���� �� 	��
'"�
���
	�"� P (z, t)�  ������ �&'
���"� "� 	�� '"�
���
	�"� ���'� 	" ���	��7
����� 	�� ��*����	 �*��	� -���� "���� ������ 	�� ��	��
�	�"� "� 
 �
��� '����
-�	� 
 ���'����.� ������!

P (z, t) =

∞∑
j=0

P (j)(z, t) = P (0)(z, t) + P (1)(z, t) + Pnonlin(z, t) . ;���B<

�"� 	�� �"���� "� 	��� -"��1 	�� �	
	�� '"�
���
	�"� P (0)(z, t) �
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� ������	��
����� �	 "��9 '�
9� 
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�*��	� �� ����	7�
		�� ��	��
�	�"� ���� 

�"�'	�"� "� ����
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�
�9��� "� '�"'
�
	�"� �*��	�1 �	 �� �"�.�����	 	" 	�
���"�� �+�
	�"�
���� ��	" ���+����9 �'
��!

(
∂2

∂z2
+
ω2

c2
[1 + χ(ω)]

)
E(z, ω) = 0 , ;���A<

-���� χ(ω) �� 	�� ������	��� �����'	�
���	9 -���� ��	�����
	�� 	�� ����	��� F���
E(z, ω) 	" 	�� '"�
���
	�"� P (z, ω)�  �"�� ��	
���� ������'	�"� "� 	��� ���
7
	�"� �
� 
� �"��� �� ���	�"� ������  �����
� �"��	�"� "� �+�
	�"� ���A �� 

-
.� -���� 	�
.��� 
�"�� 	�� z7�����	�"�!

E(z, ω) = E+(0, ω) · e−ik(ω)z + c.c. , ;����<

-�	� E+(0, ω) = E+(ω) ��"� �+�
	�"� ��:� $�� �"�'��& -
.����
�� k(ω)
�� ��.�� 
9

k(ω) =
ω

c
ñ(ω) with ñ(ω) = n(ω)− iκ(ω) =

√
1 + χ(ω) , ;����<

-���� ñ(ω) ���"	�� 	�� �"�'��&7.
���� ����& "� ����
�	�"�� >	� ��
� '
�	 n(ω)
�� 	�� ����& "� ����
�	�"� 
�� ��.�� ���� 	" ����
�	�"� 
�� ���'����"� �"� 
 '����
	�
	 	�
.����� 	�� ������� $�� ��
���
�9 '
�	 κ(ω) ������
�� 
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�'��F�
	�"� "� 	�� '���� �� 	�� �������

>� 	��� -"��1 .��9 ��"�	 
�"
�

�� �
��� '����� �
.� 
��� ��'�"9�� -����

�� .��9 �����	�.� 	" '�
�� ���	"�	�"��� $�����"�� �	 �� ���	���	�.� 	" 
�
�9��
	�� ���'����"� �
���� 
9 
 ������ �� �"�� ��	
��� %��
��� "� 	�� ���+����97
��'�����	 ����& "� ����
�	�"�1 
 '���� 	�
.������ 
 ������ "� ����	� l -���
�
�� 
� 
���	�"�
� '�
��!

φ(ω, l) = φ(ω, 0) + k(ω)l = φ(ω, 0) +
n(ω)lω

c0
, ;����<

-���� φ(ω, 0) �� 	�� '�
�� "� 	�� �������	 '����� >� 
�
�"�9 	" �+�
	�"� ��B
"�� �
� �&'
�� 	��� '�
�� ��	" 
 $
9�"� ������� $��� 9����� �"��F�� $
9�"�
�"�H����	� bj !

bj =
djφ(ω, l)

dωj

∣∣∣
ω=ω0

=
djφ(ω, 0)

dωj

∣∣∣
ω=ω0

+
l

c
j
dj−1n(ω)

dωj−1

∣∣∣
ω=ω0

+
l

c0
ω
djn(ω)

dωj

∣∣∣
ω=ω0

. ;����<
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����"��� ��

$�� F��	7"���� �"�H����	 	��� ��
��

b1(ω) =
dφ(ω, 0)

dω

∣∣∣
ω=ω0

+
l

c0

(
n(ω) + ω

dn(ω)

dω

)∣∣∣
ω=ω0

=
dφ(ω, 0)

dω

∣∣∣
ω=ω0

+ tg , ;���,<

-�	� 	�� ��"�' ���
9 tg :

tg =
l

c0

(
n(ω) + ω

dn(ω)

dω

)
=

l

c0

(
n(λ)− λ

dn(λ)

dλ

)
. ;���/<

$�� ��"�' ���
9 tg �� ���
	�� 	" 	�� ��"�' .��"��	9 vg .�
 tg = l/vg�
$�� ���"��7"���� �"�H����	 b2 �"�	
��� 	�� ��"�' ���
9 ���'����"� �##!

b2(ω) =
d2φ(ω, 0)

dω2

∣∣∣
ω=ω0

+GDD , ;���:<

-�	�

GDD =
l

c0

(
2
dn(ω)

dω
+ ω

d2n(ω)

dω2

)
=

λ3l

2πc20

d2n(λ)

dλ2
. ;����<
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���	 ����
 ��"- �"��
� ���'����"�1 -���� ��
��
dn(λ)
dλ

< 0 
�� 	�� ���.
	��� "� n(λ) �� '"��	�.� ;d
2n(λ)
dλ2

> 0<� $��� ��
�� 	�
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.�1 �" 
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�
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�9 '"�
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	�"� �	
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� 
� ��7
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 ����
� �"�
��
	�"� "� 	-" ����
��9 ����'�����	 �"�'"���	�!

�E(t) =

(
A1(t) · eiφ1(t)

A2(t) · eiφ2(t)

)
. ;���B<

>� 
�
�"�9 	" �+�
	�"�� ��� 
�� ��� 
 .��	"��
� ��'�����	
	�"� "� 	�� F��� ��

��" '"���
�� �� ���+����9 �'
��!

�E(ω) =

(
A1(ω) · e−iφ1(ω)

A2(ω) · e−iφ2(ω)

)
. ;���A<

$�� �"������
	�"�� "� ��
'	�� ����� 
�� �	��� .
��� �"� 	��� �&'�����"� "� 	��
����	��� F��� 
�� �
.� 	" 
� 
''���� 	" �
�� "� 	�� ������ �"�'"���	� "�
	�� .��	"��
� ��'�����	
	�"� ��.�� 
9 �+�
	�"�� ���B 
�� ���A� $�� .��	"��
�
��'�����	
	�"� �� 
��" "� ���� ��'"�	
��� �"� ="��� �
������1 -���� -��� 
�
��������� �� ��
'	�� B���, �� ��	
���

$�� '"�
���
	�"� �	
	� "� 
 �
��� '���� �
� �"�.�����	�9 
� ������
�� 
9
	�� ����'	��
� '���� '
�
��	��� ε 
�� θ N��O� $���� ��F��	�"� �� ���"��	�
	��
�� F���� ��� �"� 
� ����'	��
��9 '"�
����� �
��� '����� ϑ ��.�� 	�� "����	
	�"�
"� 	�� '"�
���
	�"� ����'�� ���
	�.� 	" 	�� �

"�
	"�9 ��
�� E11 E2 -���� ε
��F��� 	�� ����'	���	9 "� 	�� '����� >� "�� ��F��� 	�� 
�&���
�9 +�
�	�	��� χ

�� δ ;��� �+�
	�"�� ���� 
�� ��,�<1 �	 �� '"���
�� 	" �
����
	� ε 
�� θ ��"�
	�� 
�'��	���� A1 
�� A2 
�� 	�� �"����'"����� '�
��� φ1 
�� φ2 �� 	��
�

"�
	"�9 �9�	��� $�� 
���� χ �� ��F��� 
9 	�� �
	�" "� 	�� �

"�
	"�9
��
�� 
�'��	����!

χ = arctan

(
A2

A1

)
∈
[
0,
π

2

]
, ;����<

-���� δ �� ��.�� 
9 	�� '�
�� ��*������ 
�	-��� 
"	� �"�'"���	�!

δ = φ2 − φ1 ∈ [−π, π] . ;��,�<

$�� "����	
	�"� "� 	�� ����'�� �� 	��� ��.�� 
9

θ =

⎧⎪⎨
⎪⎩

ϑ̃ ∈
[
−π

4
, π
4

]
�� χ ≤ π

4

ϑ̃+ π
2

∈
[
π
4
, π
2

]
�� χ > π

4
∧ ϑ̃ < 0

ϑ̃− π
2

∈
[
−π

2
, −π

4

]
�� χ > π

4
∧ ϑ̃ ≥ 0

;��,�<
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P (0) = ε0χ
(2) (|A1|2 + |A2|2) (OR)

P (2ω1) = ε0χ
(2)A2

1 e
−2iω1t (SHG)

P (2ω2) = ε0χ
(2)A2

2 e
−2iω2t (SHG)

P (ω1 + ω2) = 2ε0χ
(2)A1A2 e

−i(ω1+ω2)t (SFG)

P (ω1 − ω2) = 2ε0χ
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∗
2 e
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Δk‖ = kp cosα− ks − ki cos β = 0 , ;��:�<

Δk⊥ = kp sinα− ks sin β = 0 . ;��:�<
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Δk‖ ∼= −vg,sΔω + vg,iΔω cos β − kiΔω
∂β

∂ωi
sin β , ;��:,<

Δk⊥ ∼= vg,iΔω sin β + kiΔω
∂β

∂ωi
cos β . ;��:/<
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= E
∣∣∣Ψmol(�r1, . . . �rj, �R1, . . . �Rk)
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�r1, . . . �rj, �R1, . . . �Rk
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Te(�ri) +
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m=1

j∑
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Ve(�ri, �rm)
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k∑
s=1

Tn(�Rs) +

k∑
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Vn(�Rs, �Rt)
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i=1,i �=m

Ve(�ri, �rm)

+

j∑
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Ven(�ri, �Rs)

)∣∣∣Ψe(�r1, . . . �rj, �R1, . . . �Rk)
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Mira/RegA
800 nm, 150 fs,
100 kHz, 7 μJ

OPA
525 nm, 250 fs,

75 nJ

compressor
525 nm, 50 fs,

35 nJ

sapphire
500-750 nm

SHG FROG

flow cell
200-500 μm

spectrometer
& PC

delay
max. 4 ns

S1

S2

a)

Solstice
800 nm, 100 fs,
1 kHz, 2.5 mJ

TOPAS
525 nm, 100 fs,

50 μJ

pulse shaper
525 nm, 25 fs,

5 μJ

delay
max. 4 ns

CaF2
400-750 nm

flow cell
200-500 μm

spectrometer
& PC

chopper
500 Hz
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2π
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2π
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iω(t−τ)dω
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φs,i(ω)− φr,i(ω)− ωτ = argS+
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�Es(ω) =

(
Es,x(ω)

Es,y(ω)

)
;B��:<

=

(
As,x(ω) · e−iφs(ω)

As,y(ω) · e−iφs(ω)

)
.
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�Er(ω) =

(
Er,x(ω)

Er,y(ω)

)
;B���<

=

(
Ar,x(ω) · e−iφr(ω)

Ar,y(ω) · e−i(φr(ω)+π/2)

)
.
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9

ISI,x(ω) = |Es,x(ω) + Er,x(ω)|2

= As,x(ω)
2 + Ar,x(ω)

2

+ 2As,x(ω)Ar,x(ω) cos (φs(ω)− φr(ω)) , ;B��B<
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�� ��*������ �� �"�	
����� �"� 	��
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9 π/2
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ISI,y(ω) = |Es,y(ω) + Er,y(ω)|2

= As,y(ω)
2 + Ar,y(ω)

2

+ 2As,y(ω)Ar,y(ω) sin (φs(ω)− φr(ω)) . ;B��A<
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φs(ω)− φr(ω) = arg
(
ei(φs(ω)−φr(ω))

)
, ;B���<

-�	�

ei(φs(ω)−φr(ω)) = cos (φs(ω)− φr(ω)) + i sin (φs(ω)− φr(ω)) . ;B�,�<
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�Es(ω) =

(
Es,1(ω)

Es,2(ω)

)

=

(
As,1(ω) · e−i(φs,1(ω)+δ)

As,2(ω) · e−iφs,2(ω)

)
, ;B�,�<
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IrelSI (ω) =
∣∣∣Ãs,1(ω) e−i(φs,1(ω)+δ) + Ãs,2(ω) e

−iφs,2(ω)
∣∣∣2

= Ãs,1(ω)
2 + Ãs,2(ω)

2

+ 2Ãs,1(ω)Ãs,2(ω) cos (φs,1(ω) + δ − φs,2(ω)) . ;B�,�<
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�� Ãs,2(ω) 
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��
As,2(ω) "�	" x1 ���'��	�.��91

Ãs,1(ω) = As,1(ω) cos (π/4) ;B�,,<
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Ãs,2(ω) = As,2(ω) cos (−π/4) . ;B�,/<
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�Eout(ω) = J(ω) �Ein(ω) , ;B�,:<

"� -��		�� �"�'"���	7-���
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