6 Anhang

6.1 Greensche Funktion

In der Arbeit von Wynne R | welche die theoretischen Grundlagen zeitaufgeldster Infrarotspek-
troskopie beschreibt, wird haufig auf Greensche Funktionen zur L6ésung von Randwertproblemen
zurlickgegriffen. Ein einfaches Beispiel aus dieser Arbeit soll deshalb beschrieben werden.

Unter einer Greenschen Funktion wird hier eine Funktion,G(t,t ) verstanden, die tber die Wirkung
eines Differentialoperators

D G(t) - 6(@t) (109)
definiert wird.

Als einfachstes Beispfét , das im Folgenden bendtigt wird sei das Randwertproblem

20w, y@ =3, (110)

gegeben. Durch Trennung der Variable kann die Differentialgleichung integriert werden:

¥t =3, + /) a’
b
-3, + [ 604) he) ar’ (111)

b
Sy, + /G(t,t? J@) at.
Die Greensche Funktion fur diese einfache Randwertaufgabe lautet damit:

Gt) - Ot). (112)

Nun wird ein Beispiel aus der zitierten Arbeit behandelt, auf dessen Ergebnis in Kapitel "2.3.2
Koharenz und verschiebende Banden" schon zurlckgegriffen wurde. Als Randwertaufgabe ist

p.21 * K(t) P2y =f(t) (113)

gegeben. Wirde man eine Greensche Furikfion ,G(t, t) mit

Py = / ftt) Gwt) dt, (114)
kennen, dann ware diese Differentialgleichung ebenfalls geldst. Betrachtet man sich die Differen-
2Wynne K. et al, Chem. Phy%93(1995), 211

21 Ruggerone P., private Mitteilung, Dipartimento di Scienze Fisiche, Universita Degli Studi di Cagliari

12 Ruggerone P., private Mitteilung, Dipartimento di Scienze Fisiche, Universita Degli Studi di Cagliari
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tialgleichung genauer, dann stellt man fest, daf3 die Greensche Funktion diese Gleichung erftllen
muf3, wenn auf der linke Seite der Differentialoperator vorgezogen werden kann und die rechte
Seite durch die Deltafunktion ersetzt wird:

% Gwt) - k) Gt) - 6@t+)

exp[/KM dt’ % Gty - exp[/x{t? dt/] k) Gt) - 6(tt) exp[/x(t? dt/] (115)

t t )

= o) exp[/x{t? dt’|.

fo

4
dt

f

Gt) exp[/x(t? dt’

Die letzte Gleichung hat die Foray / dt = h(t) Diese Differentialgleichung wurde oben schon mit
Hilfe einer Greenschen Funktion geldst. Man erhalt damit:

Gt.1) exp[ ez dt’] - [6u1) sty exp[ /xt) dt’]dt’

- Ott) exp[/x{t? dat’ (116)

f
t

- Gwt) - 6(t) exp[/lc(t? dat’|.

i

Jetzt kann die Losung fur die gesuchte Randwertaufgabe angegeben weren. Sie lautet:

Pyt = / fe) 6@+t) exp[ / K(t?dt’]dtl. (117)

4
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Abbildung 60: Eine typische Bildschirmansicht des Mel3programms vor dem Start einer neuen Messung.

6.2 Beschreibum wichtiger verwendeter Pragramme

6.2.1 Das Mel3programm "fs_xy.exe"

Abbildung 60 zeigt eine typische Bildschirmansicht des Mel3programms "fs_xy.exe" vor dem Start
einer neuen Messung. Im Ergebnisfenster (rechtes Fenster) ist eine aufgenommene Siliciumkinetik
zu sehen. Sie kann abgespeichert, nach Origin exportiert, ausgedruckt oder vergroRert werden.
Attribute wie z.B. Strichstarke, Anzeigen der Fehlerbalken, Achsenbeschriftung... lassen sich
einstellen. Funktionswerte konnen ausgelesen oder mit Hilfe eines Cursers ermittelt werden. Im
Dialogfenster "Parameters” werden alle wichtigen und das Experiment bestimmenden Parameter
angezeigt und kénnen dort auch geandert werden. Als Signalquelle (Source) stehen die beiden
Lock-in-Verstarker getrennt (Channel 1, Channel 2) oder in Kombination (func) zur Verfigung. Im
den beiden ersten Fallen werden die Lock-in-Spannungen ausgelesen. Nur im dritten Fall werden
die Spannungswerte in Absorptionsanderungen umgerechnet. Die beiden Tasten "A/D Card" und
"Delay line" 6ffnen zusatzliche Dialogfenster, mit deren Hilfe sich Grundeinstellungen der
Analog/Digital-Karte und der Verzégerungsstrecke andern lassen. Alle Parameter sind mit dem
Ergebnisfenster verknlpft und werden beim Abspeichern oder Laden einer Kinetik automatisch mit
abgespeichert oder initialisiert. Unabhangig davon kénnen sie aber auch separat gespeichert und
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Abbildung 61: Beispiel fur eine Bildschirmansicht nach Anpassung einer Siliciumkinetik mit "fit.exe".

geladen werden. Durch Druck auf die Taste "OK" wird eine neues Experiment gestartet, dessen
aktueller Status im Hauptfenster "fs-Experimente" angezeigt wird. Die aktuellen Mittelwerte der
Melergebnisse einschliellich Fehlerbalken sind dann im Ergebnisfenster zu finden.

6.2.2 Das eindimensionale Anpassungsprogramm "fit.exe"

Das Anpassungsprogramm bildet einen Rahmen, welche die gewiinschten Anpasssungsfunktionen
aufnehmen. Dieser Struktur liegt die Idee zu Grunde, dal3 mit der Zeit eine Sammlung spezieller
Anpassungsfunktionen integriert sein wird, die den numerischen Bedarf eines Arbeitsgebietes (hier
Femtosekunden-Infrarotpektroskopie) abdeckt. Ist eine neue Modellfunktion der Form

void Modellfunktion (float x, float Par [], float *erg, float Ableitung [], int fit),

die in Abhangigkeit vorx und einem Parametersd®ar [1..] den Funktionswerterg und die
AbleitungenAbleitungen [1..]Jder Modellfunktion nach allen Paramet&ar [1..] an der Stell
berechnet, numerisch formuliert, dann kann sie innerhalb von wenigen Minuten in diesen Rahmen
eingebettet werden . Das Anpasssungsprogramm steuert dann interaktiv eine Anpassungssitzung.
Sie besteht aus dem Einlesen experimenteller Daten, dem Festlegen der Anpassungsparameter,
auch mit Hilfe von manuellen Simulationen und der eigentlichen Anpassung, die natirlich
mitprotokolliert wird und deren Ergebnisse abgespeichert, ausgedruckt oder nach "Origin" expor-
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Abbildung 62: Beispiel fir eine Bildschirmansicht nach Anpassung einer zweidimensionalen Gauf3funktion
(siehe "Parameters"-Fenster) mit "gfit.exe".

tiert werden konnen.

Abbildung 61 zeigt einen typische Bildschirmansicht nach einer Anpassung. Das Fenster
"c:\user..." (rechts oben) beinhaltet die experimentellen Daten und das grafische Anpassungs-
ergebnis. Rechts darunter findet man die zugehdrigen Residuals. Beide Fenster sind Objekte, die
schon aus dem Mef3programm her bekannt sind. Man kann die Darstellungen deshalb abspeichern,
nach Origin exportieren, usw. Das Ergebnisfenster (Results) ist ein einfacher Editor, der das
Protokoll, die Steuerparameter und Ergebnisse einer Anpassung beinhaltet. Im letzten Fenster, dem
Dialogfenster "Fit parameters” werden die Steuer- und die Modellparameter festgelegt. Von hier
aus kann eine manuelle Simulation durchgefuihrt oder eine Anpassung gestartet werden.

6.2.3 Das globale Anpassungsprogramm "gfit.exe"

Mit diesem Programm kénnen zweidimensionale oder globale Anpassungen durchgefiihrt werden.
Unter einer n-dimensionalen Anpassung sei hier die Minimierung der Summe der Abstands-
quadrate einer von den Variablgn.., X, und den Parametefd,, .., B, abhéangigen Funktion

f (X, ... %, B ..., Rund den dazugehdrigen MeRBpunkégn X, , ..., % , zu verstehen. Wie in
Kapitel "3.3.3 Datenverarbeitung und Auswertung” schon beschrieben wurde kann der mehr-
dimensionale auf den eindimensionalen Fall zuriickgefuhrt werden. "gfit.exe" ist deshalb eine
Erweiterung von "fit.exe".
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Abbildung 62 zeigt als Beispiel die Bildschirmansicht nach Anpassung einer zweidimensionalen
Gauffunktiorf(x,y) = P1 + P2exp(-P3(x-P4)? - P5y-P6)32) Die vier Fenster, welche teilweise
vom Editor "Results" verdeckt werden beinhalten Schnitte enylangonst Darunter befinden

sich die jeweiligen Residuals. Im Vergleich zu "fit.exe" ist ein Hilfefenster "Parameters" hinzuge-
kommen, welches durch einen Druck auf "Help" im Dialogfenster "Fit parameters” aktiviert
werden kann und die schnell groRR werdende Anzahl an PardPietarklart.
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6.3 Technische Zeichnugen

6.3.1 Die Infrarot-Justierhilfe
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6.3.2 Die optischen Elemente
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