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(57) Hauptanspruch: Verfahren zur Erzeugung und zur De-
tektion eines Raman-Spektrums (20) eines zu untersuchen-
den Mediums (8) mit folgenden Verfahrensschritten:

— Erzeugung elektromagnetischer Anregungsstrahlung mit-
tels einer Laserdiode (1),

— Einkoppeln der Anregungsstrahlung in das zu untersu-
chende Medium (8),

— Einkoppeln der vom zu untersuchenden Medium (8) ge-
streuten elektromagnetischen Strahlung in ein spektral-op-
tisches System (10) zur spektralen Analyse der gestreuten
Strahlung,

wobei die eine Laserdiode (1) zur Erzeugung von Anre-
gungsstrahlung mindestens zweier unterschiedlicher Wel-
lenlangen (A4, Ay) mit mindestens zwei unterschiedlichen An-
regungsbedingungen angesteuert wird und aus der gestreu-
ten Strahlung fir die unterschiedlichen Anregungswellenlan-
gen (A, Ay) jeweils mindestens ein Raman-Spektrum (16,
17) detektiert wird und aus den mindestens zwei detektierten
Raman-Spektren (16, 17) das Raman-Spektrum (20) des zu
untersuchenden Mediums (8) ermittelt wird,

dadurch gekennzeichnet, dass

die zwei unterschiedlichen Anregungsbedingungen fir die
Laserdiode (1) durch den an die Laserdiode (1) angelegten
elektrischen Strom eingestellt werden und die Laserdiode (1)
mit einem internen frequenzselektiven Element verwendet
wird.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren und eine
Vorrichtung mit den in den Oberbegriffen der Anspri-
che 1 (Verfahren) und 19 (Vorrichtung) genannten
Merkmalen.

[0002] Die Raman-Spektroskopie hat sich in der letz-
ten Zeit, nicht zuletzt auf Grund der Entwicklung von
kostenguinstigeren Halbleiterlasern, zu einer etablier-
ten Methode in den Materialwissenschaften, der che-
mischen Verfahrenstechnik, der Pharmazie, der Um-
welttechnik, der Analytik und in der Prozessuberwa-
chung entwickelt. In vielen Anwendungsféllen kom-
men dabei Sonden zum Einsatz, die in der Regel mit
einem Spektrometer gekoppelt werden.

[0003] Die Anwendung der Raman-Spektroskopie in
den oben genannten Gebieten wird regelmafig da-
durch eingeschrankt, dass neben den gewtnsch-
ten Raman-Signalen haufig auch ein Fluoreszenzhin-
tergrund oder eine breitbandige Untergrundstreuung
angeregt wird. Insbesondere bei der Anregung des
Raman-Effekts im sichtbaren Spektralbereich neigen
vor allem biologische Proben zur Fluoreszenz, wo-
durch die Raman-Spektren vollig verdeckt werden
kdénnen. Zwar tritt bei einer Anregung des Raman-Ef-
fekts mit Strahlung im nahen Infrarotbereich praktisch
keine Fluoreszenzanregung mehr auf, jedoch verrin-
gert sich die Intensitat der Raman-Streustrahlung mit
der vierten Potenz der absoluten Wellenzahl, so dass
das spektral-optische System eine deutlich grofie-
re Empfindlichkeit aufweisen muss, was mit einem
hohen apparativen Aufwand einhergeht. Ein weite-
res Problem besteht darin, dass bei der Verwendung
von CCD-Detektoren vordergriindig eine charakteris-
tische Struktur der Baseline, das so genannte Fixed
Pattern auftritt. Das Fixed Pattern ist eine feststehen-
de Stdrstruktur, welche die Bilder von CCD-Kame-
ras oder CCD-Abtastern Uiberlagert. Durch das Fixed
Pattern werden die schwachen Raman-Signale (bei
Verwendung von CCD-basierten Empféangern) mas-
kiert und die erreichbare Empfindlichkeit begrenzt.
Herkdmmliche Verfahren korrigieren dies mit Dunkel-
oder Leerspektren. Durch eine solche Korrektur kann
das Fixed Pattern jedoch oft nicht ausreichend elimi-
niert werden, da in einem anderen Intensitatsbereich
gemessen und dadurch die physikalische Natur des
Fixed Pattern nicht ausreichend berticksichtigt wird.

[0004] Sowohl die Fluoreszenzunterdriickung als
auch die Untergrundkorrektur sind in der Raman-
Spektroskopie auf vielféltige Weise untersucht wor-
den. Beispielsweise kann die Fluoreszenz durch
schnelles Gating im Spektrum eliminiert werden, wo-
bei ausgenutzt wird, dass die Fluoreszenz langsam
im Vergleich zum Raman-Effekt ist. Dies erfordert je-
doch aufwendige Versuchsanordnungen mit gepuls-
ten Lasern, wie beispielsweise aus P. Matousek et
al. ,Fluorescence suppression in resonance Raman
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spectroscopy using a high-performance picosecond
Kerr gate”, J. Raman Spectroscopy 2001, 32, 983—
988 bekannt ist.

[0005] Weiterhin ist es aus A. P. Shreve et al., Appl.
Spectroscopy 1992, 46, 707 bekannt, dass durch die
Verwendung zweier Laserwellenlangen, die gegen-
einander verschoben sind, eine Untergrundkorrektur
zur Beseitigung der Fluoreszenz mdglich realisiert
werden kann. Als Lichtquelle wird bei Shreve et al.
ein Ti:Saphir Laser verwendet, der mit Hilfe eines dif-
fraktiven Elements auf zwei Wellenlangen in der Fre-
quenz verschoben wird. Ein Nachteil dieser Anord-
nung ist vor allem im komplexen Aufbau zu sehen.

[0006] DE 692 31 614 T2, WO 2004/008121 A2
und WO 02/21087 A1 offenbaren ein Verfahren
zur Detektion eines Raman-Spektrums, bei dem ein
breitbandiges Fluoreszenzspektrum durch Subtrakti-
on zwei Spektren leicht unterschiedlicher Anregungs-
wellenldngen eliminiert wird. Der wesentliche Nach-
teil nach dem Stand der Technik besteht darin, dass
die vorgenannten Verfahren und Vorrichtungen zur
Erzeugung und Detektion von Raman-Spektren zur
Erzielung einer ausreichenden Empfindlichkeit einen
hohen apparativen Aufwand voraussetzen.

[0007] Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung be-
steht darin, ein Verfahren und eine Vorrichtung zur
Erzeugung und Detektion eines Raman-Spektrums
eines zu untersuchenden Mediums anzugeben, mit
welchen das Raman-Spektrum eines zu untersu-
chenden Mediums mit einer hohen Empfindlichkeit
bei vergleichsweise geringem apparativen Aufwand
ermittelt werden kann. Insbesondere soll die Ver-
wendung mehrerer Anregungslichtquellen vermieden
werden kénnen.

[0008] Diese Aufgaben werden erfindungsgeman
gel6st durch die Merkmale der Anspriche 1 (Verfah-
ren) und 19 (Vorrichtung). Bevorzugte Ausgestaltun-
gen der Erfindung sind in den Unteranspriichen ent-
halten.

[0009] Das erfindungsgemale Verfahren zur Erzeu-
gung und zur Detektion eines Raman-Spektrums ei-
nes zu untersuchenden Mediums weist folgende Ver-
fahrensschritte auf:
— Erzeugung elektromagnetischer Anregungs-
strahlung mittels einer Laserdiode,
— Einkoppeln der Anregungsstrahlung in das zu
untersuchende Medium,
— Einkoppeln der vom zu untersuchenden Medium
gestreuten elektromagnetischen Strahlung in ein
spektral-optisches System zur spektralen Analyse
der gestreuten Strahlung,

wobei die eine Laserdiode zur Erzeugung von An-
regungsstrahlung mindestens zweier unterschiedli-
cher Wellenldngen mit mindestens zwei unterschied-
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lichen Anregungsbedingungen angesteuert wird und
aus der gestreuten Strahlung fur die unterschiedli-
chen Anregungswellenldngen mindestens zwei fre-
quenzverschobene Raman-Spektren detektiert wer-
den und aus den mindestens zwei detektierten Ra-
man-Spektren das Raman-Spektrum des zu unter-
suchenden Mediums berechnet wird, wobei die zwei
unterschiedlichen Anregungsbedingungen fir die La-
serdiode durch den an die Laserdiode angelegten
elektrischen Strom eingestellt werden und die Laser-
diode mit einem internen frequenzselektiven Element
verwendet wird.

[0010] Ein besonderer Vorteil des erfindungsgema-
Ren Verfahrens besteht darin, dass lediglich eine La-
serdiode verwendet wird, wobei es durch die (be-
vorzugt alternierende) Ansteuerung der Laserdiode
mit unterschiedlichen Anregungsbedingungen (d. h.
Ansteuerung der Laserdiode mit unterschiedlichen
Stromstarken, unterschiedlichen optischen Pumpin-
tensitaten und/oder unterschiedlichen Temperaturen
des Resonators) mdglich ist, dass die Laserdiode auf
zwei unterschiedlichen Wellenlangen (bevorzugt al-
ternierend) emittiert, so dass fur diese zwei unter-
schiedlichen (Anregungs-)Wellenlédngen jeweils ein
Raman-Spektrum detektiert werden kann und aus
den mindestens zwei erhaltenen Raman-Spektren
ein Raman-Spektrum fir das zu untersuchende Me-
dium berechnet werden kann, wobei der Fluores-
zenzanteil durch die Detektion von mindestens zwei
frequenzverschobenen Raman-Spektren herausge-
rechnet werden kann. Weiterhin ist es moglich, bei
Verwendung von CCD-Elementen im spektral-opti-
schen System das Fixed Pattern und einen gera-
tespezifischen spektralen Untergrund (Filtercharak-
teristik) zu eliminieren. Hierdurch wird eine hohe
Nachweisempfindlichkeit bei vergleichsweise gerin-
gem apparativen Aufwand erhalten, insbesondere ist
lediglich eine Laserdiode als Anregungslichtquelle er-
forderlich. Dazu wird erfindungsgemal eine Laserdi-
ode mit internem frequenz-selektivem Element (vor-
zugsweise Gitter, Etalon oder Mach-Zehnder-Interfe-
rometer) verwendet.

[0011] Zur Eliminierung des Fixed Pattern ist es er-
forderlich, dass die zwei zur Anregung verwende-
ten Wellenldngen einen ausreichenden Wellenlan-
genabstand aufweisen. Grundsétzlich ware zu erwar-
ten, dass der notwendige Wellenldngenabstand bei
Verwendung einer Laserdiode ohne externe Kavitat
nicht realisierbar ist. Dartber hinaus sind Laserdi-
oden mit externer Kavitat weniger kompakt. Es wur-
de jedoch gefunden, dass insbesondere bei Verwen-
dung einer Laserdiode mit internem frequenz-selek-
tiven Element ein zur Eliminierung des Fixed Pattern
ausreichender Wellenlangenabstand (beispielsweise
durch Ansteuerung der Laserdiode mit unterschiedli-
chen Stromstérken) erzielt werden kann.
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[0012] Die Linienbreite (FWHM) der Laserdiode be-
tragt vorzugsweise kleiner 30 GHz, besonders bevor-
zugt kleiner 3 GHz, besonders bevorzugt kleiner 100
MHz, besonders bevorzugt kleiner 10 MHz.

[0013] Durch die Verwendung einer schmalbandi-
gen Laserdiode mit einem internen frequenz-selekti-
ven Element wird es weiterhin moglich, auf eine re-
gelmaRige Kalibrierung (d. h. vor oder wahrend jeder
Messung) der durch die von der (mit unterschiedli-
chen Anregungsbedingungen) angesteuerten Laser-
diode emittierten Strahlung zu verzichten. Es ist le-
diglich notwendig, in grof3en Zeitabstdnden eine Wel-
lenldngenkontrolle vorzunehmen. Dies reduziert den
apparativen und zeitlichen Aufwand erheblich, wo-
durch ein Einsatz des erfindungsgemafien Verfah-
rens auch mit konventionellen, preiswerten Geraten
mdglich wird. Eine Lichtquelle, die eine solche Echt-
zeit-Untergrundunterdriickung fir die Raman-Spek-
troskopie ermdglicht, erforderte nach dem bisherigen
Stand der Technik einen deutlich héheren apparati-
ven Aufwand.

[0014] Die verwendete Laserdiode ist vorzugswei-
se monolithisch und fur einen vorgegebenen Wellen-
langenbereich durchstimmbar schmalbandig ausge-
bildet.

[0015] Vorzugsweise wird die Laserdiode mit ei-
ner Frequenz gréRer als 0,1 Hz zwischen den bei-
den Stromstérken (bzw. anderen Anregungsbedin-
gungen) hin und her geschaltet. Alternativ ist auch
eine nicht-periodische Anregung mdglich. Vorausset-
zung ist lediglich, dass die Laserdiode innerhalb ei-
nes (vorzugsweise kleinen) Zeitintervalls mit mindes-
tens zwei unterschiedlichen Anregungsbedingungen
derart angesteuert wird, dass sie auf mindestens
zwei Wellenldngen mit einem ausreichenden Wel-
lenlangenabstand (vorzugsweise 0,5 nm) emittiert.
Das Zeitintervall betragt vorzugsweise 60 s, beson-
ders bevorzugt 10 s, besonders bevorzugt 1 s, be-
sonders bevorzugt 0,1 s und wird so gewahlt. Als
Detektor wird vorzugsweise eine CCD-Zeile verwen-
det. Als spektral-optisches System wird vorzugswei-
se ein Spektrograph mit CCD-Zeile verwendet. Wei-
terhin ist es vorgesehen, die Laserdiode mittels einer
Anregungsquelle (bevorzugt Stromquelle) anzusteu-
ern, wobei die Ausgangsleistung der Anregungsquel-
le moduliert wird. Zur Modulation der Anregungsquel-
le wird vorzugsweise ein Funktionsgenerator, beson-
ders bevorzugt ein Rechteckgenerator verwendet. Es
ist weiterhin vorgesehen, das spektral-optische Sys-
tem mit einem Datenverarbeitungsgerat zur Auswer-
tung der vom spektral-optischen System erhaltenen
Messdaten zu verbinden. Um fur die unterschied-
lichen Anregungswellenldngen (welche vorzugswei-
se alternierend in das Medium eingekoppelt werden)
auch die dazugehérigen Raman-Spektren zu detek-
tieren, was zur Untergrundunterdriickung (Berech-
nung) notwendig ist, ist es erfindungsgemaf vorge-
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sehen, nicht nur die Anregungsquelle zur Ansteue-
rung der Laserdiode, sondern auch das spektral-op-
tische System bzw. das mit dem spektral-optischen
System verbundene Datenverarbeitungsgerat zu to-
ren. Hierzu sind neben der Anregungsquelle auch
das spektral-optische System und das Datenverar-
beitungsgerat mit dem Mittel zur Ansteuerung der La-
serdiode (Modulator) verbunden.

[0016] Die Vorrichtung zur Erzeugung und zur De-
tektion eines Raman-Spektrums weist erfindungs-
gemal eine Anregungslichtquelle, ein spektral-opti-
sches System und ein Datenverarbeitungsgerat auf,
wobei das spektral-optische System mit dem Daten-
verarbeitungsgerat verbunden ist, wobei die Vorrich-
tung weiterhin Mittel zur Einkopplung der Anregungs-
strahlung in das zu untersuchende Medium und Mit-
tel zur Einkopplung der vom zu untersuchenden Me-
dium gestreuten Strahlung in das spektral-optische
System aufweist, wobei die Anregungslichtquelle ei-
ne Laserdiode mit einem internen frequenz-selekti-
ven Element ist, wobei die Laserdiode zur Erzeu-
gung unterschiedlicher Anregungswellenlangen tber
einen Modulator mit einer Stromquelle verbunden ist,
wobei das spektral-optische System und/oder das
Datenverarbeitungsgerat mit dem Modulator verbun-
den ist. Hierdurch kann die Laserdiode sehr schmal-
bandig auf zwei Wellenlangen (vorzugsweise alter-
nierend, entsprechend der Ansteuerung) emittieren,
ohne dass es einer vorherigen Kalibrierung der ein-
zelnen Wellenlangen bzw. der Laserdiode bedarf. Mit
der erfindungsgeméafen Vorrichtung kdnnen Raman-
Spektren mit hoher Empfindlichkeit (bei Eliminierung
von Fixed Pattern und Fluoreszenzanteil) ermittelt
werden, wobei die erfindungsgeméale Vorrichtung ei-
nen vergleichsweise einfachen Aufbau (lediglich ei-
ne Anregungslichtquelle, keine externe Kavitat) auf-
weist.

[0017] Erfindungsgemal weist das Mittel zur An-
steuerung der Laserdiode eine mit einem Modula-
tor verbundene Stromquelle auf. Alternativ weist das
Mittel zur Ansteuerung der Laserdiode ein Mittel zur
Steuerung der Intensitat der optischen Anregung des
aktiven Mediums der Laserdiode oder ein Mittel zur
Steuerung der Temperatur des Resonators der La-
serdiode auf. Vorzugsweise weist die erfindungs-
gemale Vorrichtung zuséatzlich optische Filter, bei-
spielsweise zur Eliminierung der Rayleigh-Linie auf.

[0018] Erfindungsgemal ist das spektral-optische
System oder das Datenverarbeitungsgerat mit dem
Mittel zur Ansteuerung der Laserdiode (Modulator)
verbunden, da hierdurch die Anregung mit unter-
schiedlichen Wellenlangen und die Detektion des ge-
streuten Licht synchron erfolgen kénnen. Hierdurch
lassen sich beispielsweise schnell andernde Prozes-
se zeitaufgelOst Uberwachen. Hierzu kann die La-
serdiode bzgl. ihrer Anregungsbedingungen auch mit
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deutlich héheren Frequenzen, beispielsweise grofier
10 Hz angesteuert werden.

[0019] Der Modulator ist vorzugsweise ein Funkti-
onsgenerator, besonders bevorzugt ein Rechteckge-
nerator. Das Mittel zur Einkopplung der Anregungs-
strahlung in das zu untersuchende Medium und das
Mittel zur Einkopplung der vom zu untersuchenden
Medium rtickgestreuten Strahlung in das spektral-op-
tisches System weist vorzugsweise eine optische Fa-
ser auf.

[0020] Die Erfindung wird nachstehend anhand ei-
nes Ausflhrungsbeispiels néher erldutert. Es zeigen:

[0021] Fig. 1 eine Vorrichtung zur Erzeugung und
Detektion eines Raman-Spektrums gemal der vor-
liegenden Erfindung in schematischer Darstellung,

[0022] Fig. 2 das Raman-Spektrum von Phenanth-
ren bei zwei unterschiedlichen Anregungswellenlan-
gen A, und A,,

[0023] Fig. 3 das Differenzspektrum der beiden Ra-
man-Spektren aus Fig. 2,

[0024] Fig. 4 eine Rekonstruktion des Differenz-
spektrums aus Fig. 3 und

[0025] Fig. 5 ein Referenzspektrum von Phenanth-
ren.

[0026] Fig. 1 zeigt eine erfindungsgemafle Vorrich-
tung zur Erzeugung und Detektion eines Raman-
Spektrums mit einer hohen Empfindlichkeit bei einem
vergleichsweise geringen apparativen Aufwand. Die
Laserdiode 1 ist mit der Gleichstromquelle 3 verbun-
den, wobei die Gleichstromquelle 3 mit einem Recht-
eckgenerator 4 verbunden ist, der Rechteckpulse mit
einer Frequenz von 0,1 Hz erzeugt. Mit diesen Recht-
eckpulsen des Rechteckgenerators 4 wird die Aus-
gangsleistung der Gleichstromquelle 3 moduliert. Da-
durch wird die Laserdiode 1 alternierend mit zwei
unterschiedlichen elektrischen Strémen (Stromstar-
ken) angesteuert. Hierdurch emittiert die Laserdiode
1 schmalbandig auf zwei unterschiedlichen Wellen-
langen, wodurch erfindungsgeman der Einsatz meh-
rerer Anregungslichtquellen vermieden werden kann.
Im vorliegenden Ausfiihrungsbeispiel wird die Laser-
diode 1 mit Stromstarken von 150 mA und 250 mA al-
ternierend mit einer Frequenz von 0,1 Hz angesteu-
ert.

[0027] Hierdurch emittiert die Laserdiode 1 alternie-
rend mit den Wellenldangen A, = 785,0 nm und A,
= 784,5 nm. Diese Wellenldngen werden nun uber
den optischen Isolator 2 und das Linsensystem 15 in
die optische Faser 6 eingekoppelt. Danach wird die
Anregungsstrahlung tber den Raman-Messkopf 7 in
das zu untersuchende Medium 8 eingekoppelt. Das
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zu untersuchende Medium 8 ist vorzugsweise der-
art angeordnet, dass kein die Messung beeintrachti-
gendes Storlicht in den Raman-Messkopf 7 gelangt.
Die Anregungsstrahlung wird nun teilweise von dem
zu untersuchenden Medium 8 gestreut und die ge-
streute Strahlung des zu untersuchenden Mediums
8 wird Uber den Raman-Messkopf 7 sowie die op-
tische Faser 9 in das spektral-optische System 10,
bestehend aus dem Spektrograph 14 und der CCD-
Zeile 13, eingekoppelt. Im spektral-optischen System
10 wird nun alternierend das Spektrum 16 der riick-
gestreuten Strahlung bei der Anregungswellenlange
A, sowie das Spektrum 17 der riickgestreuten Strah-
lung bei der Anregungswellenlénge A, detektiert (sie-
he Fig. 2) und die Daten Uber diese Spektren 16,
17 an das Datenverarbeitungsgerat 11 weitergeleitet.
Die CCD-Zeile 13 des spektral-optischen Systems 10
und das Datenverarbeitungsgerat 11 sind (neben der
Laserdiode 1) ebenfalls (lber die Leitung 5) mit dem
Rechteckgenerator 4 verbunden. (Alternativ reicht es
jedoch aus, dass neben der Laserdiode 1 lediglich
die CCD-Zeile 13 Uber die Leitung 5 mit dem Recht-
eckgenerator 4 verbunden ist.) Die Ansteuerung der
Laserdiode 1 und die Detektion der Raman-Spektren
16, 17 (bei den jeweiligen Anregungswellenlangen
A, und A,) kann somit synchron erfolgen. So kann
das Datenverarbeitungsgerat 11 fir die zwei unter-
schiedlichen Anregungswellenlangen A und A, Ra-
man-Spektren 16, 17 erhalten und dadurch in einfa-
cher Weise ein Raman-Spektrum berechnen, in wel-
chem der Untergrund (Fixed Pattern, Fluoreszenzun-
tergrund) rechnerisch eliminiert wird. Dazu wird aus
den Raman-Spektren 16, 17 zunachst das Differenz-
spektrum 18 ermittelt (siehe Fig. 2), aus dem bereits
Fixed Pattern und Untergrundsignale entfernt sind.
Aus dem Differenzspektrum 18 kann dann eine ma-
thematische Rekonstruktion 20 des Differenzspek-
trums erfolgen (siehe Fig. 4). Ein Vergleich mit einem
Referenzspektrum (siehe Fig. 5) zeigt gute Uberein-
stimmung der Raman-Signale des riickgerechneten
Spektrums mit denen des Referenzspektrums.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Erzeugung und zur Detektion ei-
nes Raman-Spektrums (20) eines zu untersuchen-
den Mediums (8) mit folgenden Verfahrensschritten:
— Erzeugung elektromagnetischer Anregungsstrah-
lung mittels einer Laserdiode (1),

— Einkoppeln der Anregungsstrahlung in das zu un-
tersuchende Medium (8),

— Einkoppeln der vom zu untersuchenden Medium
(8) gestreuten elektromagnetischen Strahlung in ein
spektral-optisches System (10) zur spektralen Analy-
se der gestreuten Strahlung,

wobei die eine Laserdiode (1) zur Erzeugung von
Anregungsstrahlung mindestens zweier unterschied-
licher Wellenlangen (A4, A,) mit mindestens zwei un-
terschiedlichen Anregungsbedingungen angesteuert
wird und aus der gestreuten Strahlung fir die unter-
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schiedlichen Anregungswellenlangen (A4, A,) jeweils
mindestens ein Raman-Spektrum (16, 17) detektiert
wird und aus den mindestens zwei detektierten Ra-
man-Spektren (16, 17) das Raman-Spektrum (20)
des zu untersuchenden Mediums (8) ermittelt wird,
dadurch gekennzeichnet, dass

die zwei unterschiedlichen Anregungsbedingungen
fur die Laserdiode (1) durch den an die Laserdiode
(1) angelegten elektrischen Strom eingestellt werden
und die Laserdiode (1) mit einem internen frequenz-
selektiven Element verwendet wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Laserdiode (1) alternierend mit
mindestens zwei unterschiedlichen Anregungsbedin-
gungen angesteuert wird.

3. Verfahren nach einem der vorhergehenden An-
spriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die Laserdi-
ode (1) alternierend mit zwei unterschiedlichen Anre-
gungsbedingungen angesteuert wird, wobei das Hin-
und Herschalten zwischen den Anregungsbedingun-
gen mit einer Frequenz gréRer als 0,1 Hz vorgenom-
men wird.

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden An-
spruche, dadurch gekennzeichnet, dass die Laserdi-
ode (1) innerhalb eines Zeitintervalls mit mindestens
zwei unterschiedlichen Anregungsbedingungen der-
art angesteuert wird, dass sie auf mindestens zwei
Wellenlangen mit einem Wellenlangenabstand von
mindestens 0,5 nm emittiert

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Zeitintervall 60 s, bevorzugt 10 s
betragt.

6. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Zeitintervall 1 s, bevorzugt 0,1 s
betragt.

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden An-
spruche, dadurch gekennzeichnet, dass die Laserdi-
ode (1) vor dem Einkoppeln der Anregungsstrahlung
in das zu untersuchende Medium (8) kalibriert wird.

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekenn-
zeichnet, dass als frequenzselektives Element ein
Gitter, ein Etalon oder ein Mach-Zehnder-Interfero-
meter verwendet wird.

9. Verfahren nach einem der vorhergehenden An-
spruche,
dadurch gekennzeichnet, dass
als spektral-optisches System (10) ein Spektrograph
(14) mit CCD-Zeile (13) verwendet wird und/oder
dass
die von der Laserdiode (1) erzeugte Anregungsstrah-
lung mittels eines Raman-Messkopfes (7) in das zu
untersuchende Medium (8) eingekoppelt wird.
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10. Verfahren nach einem der vorhergehenden
Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die von
der Laserdiode (1) erzeugte Anregungsstrahlung vor
dem Einkoppeln in das zu untersuchende Medium (8)
verstarkt wird.

11. Verfahren nach einem der vorhergehenden An-
spriche, dadurch gekennzeichnet, dass die vom zu
untersuchenden Medium (8) gestreute Strahlung mit-
tels einer optischen Faser (9) in das spektral-optische
System (10) eingekoppelt wird.

12. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Laserdiode (1) mittels einer Strom-
quelle (3) angesteuert wird, wobei die Ausgangsleis-
tung der Stromquelle (3) moduliert wird.

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekenn-
zeichnet, dass zur Modulation ein Funktionsgenera-
tor (4) verwendet wird.

14. Verfahren nach einem der Anspriiche 12 oder
13, dadurch gekennzeichnet, dass die Detektion ei-
nes Raman-Spektrums (16, 17) jeweils innerhalb des
Zeitintervalls erfolgt, in dem die Stromstarke des an
die Laserdiode (1) angelegten Stroms konstant ist.

15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die einzelnen Raman-Spektren (16,
17) mittels eines Datenverarbeitungsgerates (11) ge-
speichert werden.

16. Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die einzelnen Detektionen der Raman-
Spektren (16, 17) mit der alternierenden Ansteuerung
der Laserdiode (1) synchronisiert werden.

17. Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekenn-
zeichnet, dass zur Synchronisation der Detektionen
der Raman-Spektren (16, 17) und der Ansteuerung
der Laserdiode (1) sowohl die Ausgangsleistung ei-
ner Anregungsquelle moduliert als auch ein Detektor
des spektral-optischen Systems (10) synchronisiert
werden.

18. Verfahren nach einem der vorhergehenden
Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass aus den
mindestens zwei frequenzverschobenen detektierten
Raman-Spektren (16, 17) der Untergrund und das Fi-
xed Pattern rechnerisch eliminiert wird.

19. Vorrichtung zur Erzeugung und zur Detektion
eines Raman-Spektrums (20) eines zu untersuchen-
den Mediums (8) aufweisend:

— eine Anregungslichtquelle,

— ein spektral-optisches System (10) und ein Daten-
verarbeitungsgerat (11), wobei das spektral-optische
System (10) mit dem Datenverarbeitungsgerat (11)
verbunden ist,
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— Mittel zur Einkopplung der Anregungsstrahlung in
das zu untersuchende Medium (8),

— Mittel zur Einkopplung der vom zu untersuchenden
Medium (8) gestreuten Strahlung in das spektral-op-
tisches System (10),

wobei die Anregungslichtquelle eine Laserdiode (1)
mit einem internen frequenz-selektiven Element ist,
dadurch gekennzeichnet, dass

die Laserdiode (1) zur Erzeugung unterschiedlicher
Anregungswelleningen Uber einen Modulator mit ei-
ner Stromquelle (3) verbunden ist, wobei das spek-
tral-optische System (10) und/oder das Datenverar-
beitungsgerat (11) mit dem Modulator verbunden ist.

20. Vorrichtung nach einem der Anspruch 19, da-
durch gekennzeichnet, dass der Modulator ein Funk-
tionsgenerator ist.

21. Vorrichtung nach einem der Anspruch 19 oder
20, dadurch gekennzeichnet, dass der Modulator ein
Rechteckgenerator (4) ist.

22. Vorrichtung nach einem der Anspriiche 19 bis
21, dadurch gekennzeichnet, dass das Mittel zum
Einkoppeln der Anregungsstrahlung in das zu unter-
suchende Medium (8) und das Mittel zum Einkoppeln
der vom zu untersuchenden Medium (8) gestreuten
Strahlung in das spektral-optisches System eine op-
tische Faser (9) und einen Raman-Messkopf (7) auf-
weisen.

23. Vorrichtung nach Anspruch 22, dadurch ge-
kennzeichnet, dass zwischen Laserdiode (1) und zu
untersuchendem Medium (8) ein optischer Verstarker
angeordnet ist.

24. Vorrichtung nach einem der Anspriiche 19 bis
23, dadurch gekennzeichnet, dass das interne fre-
quenz-selektive Element ein Gitter, ein Etalon oder
ein Mach-Zehnder-Interferometer ist.

Es folgen 5 Blatt Zeichnungen
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Anhéangende Zeichnungen
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Fig.
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Fig. 2
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Fig. 3
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Fig. 4
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