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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren und eine
Vorrichtung mit den in den Oberbegriffen der Anspriiche
1 (Verfahren) und 13 (Vorrichtung) genannten Merkma-
len.

[0002] Die Raman-Spektroskopie hat sich in der letz-
ten Zeit, nicht zuletzt auf Grund der Entwicklung von kos-
tenglinstigeren Halbleiterlasern, zu einer etablierten Me-
thode in den Materialwissenschaften, der chemischen
Verfahrenstechnik, der Pharmazie, der Umwelttechnik,
der Analytik und in der Prozessiiberwachung entwickelt.
In vielen Anwendungsfallen kommen dabei Sonden zum
Einsatz, die in der Regel mit einem Spektrometer gekop-
pelt werden.

[0003] Die Anwendung der Raman-Spektroskopie in
den oben genannten Gebieten wird regelmafRig dadurch
eingeschrankt, dass neben den gewlinschten Raman-
Signalen haufig auch ein Fluoreszenzhintergrund oder
eine breitbandige Untergrundstreuung angeregt wird.
Insbesondere bei der Anregung des Raman-Effekts im
sichtbaren Spektralbereich neigen vor allem biologische
Proben zur Fluoreszenz, wodurch die Raman-Spektren
vollig verdeckt werden kdnnen. Zwar tritt bei einer Anre-
gung des Raman-Effekts mit Strahlung im nahen Infra-
rotbereich praktisch keine Fluoreszenzanregung mehr
auf, jedoch verringert sich die Intensitédt der Raman-
Streustrahlung mitder vierten Potenz der absoluten Wel-
lenzahl, so dass das spektral-optische System eine deut-
lich gréRere Empfindlichkeit aufweisen muss, was mit
einem hohen apparativen Aufwand einhergeht.

[0004] Ein weiteres Problem besteht darin, dass bei
der Verwendung von CCD-Detektoren vordergriindig ei-
ne charakteristische Struktur der Baseline, das so ge-
nannte Fixed Pattern auftritt. Das Fixed Pattern ist eine
feststehende Storstruktur, welche die Bilder von CCD-
Kameras oder CCD-Abtastern Uberlagert. Durch das
Fixed Pattern werden die schwachen Raman-Signale
(bei Verwendung von CCD-basierten Empfangern) mas-
kiert und die erreichbare Empfindlichkeit begrenzt. Her-
kdmmliche Verfahren korrigieren dies mit Dunkeloder
Leerspektren. Durch eine solche Korrektur kann das
Fixed Pattern jedoch oft nicht ausreichend eliminiert wer-
den, da in einem anderen Intensitatsbereich gemessen
und dadurch die physikalische Natur des Fixed Pattern
nicht ausreichend berlicksichtigt wird.

[0005] Sowohl die Fluoreszenzunterdriickung als
auch die Untergrundkorrektur sind in der Raman-
Spektroskopie auf vielfaltige Weise untersucht worden.
Beispielsweise kann die Fluoreszenz durch schnelles
Gating im Spektrum eliminiert werden, wobei ausgenutzt
wird, dass die Fluoreszenz langsam im Vergleich zum
Raman-Effekt ist. Dies erfordert jedoch aufwendige Ver-
suchsanordnungen mit gepulsten Lasern, wie beispiels-
weise aus P. Matousek et al. "Fluorescence suppression
in resonance Raman spectroscopy using a highperform-
ance picosecond Kerr gate", J. Raman Spectroscopy
2001, 32, 983-988 bekannt ist.
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[0006] Weiterhin ist es aus A. P. Shreve et al., Appl.
Spectroscopy 1992, 46,707 bekannt, dass durch die Ver-
wendung zweier Laserwellenldangen, die gegeneinander
verschoben sind, eine Untergrundkorrektur zur Beseiti-
gung der Fluoreszenz realisiert werden kann. Als Lich-
tquelle wird bei Shreve et al. ein Ti:Saphir Laser verwen-
det, der mit Hilfe eines diffraktiven Elements auf zwei
Wellenlangen in der Frequenz verschoben wird. Ein
Nachteil dieser Anordnung ist vor allem im komplexen
Aufbau zu sehen.

[0007] Die Veroffentlichung Applied Spectroscopy vol.
56, Nr. 7, Seiten 834 - 845 (2002); Jun Zhao et al:"Auto-
mated Fluorescence Rejection Using Shifted Excitation
Raman Difference Spectroscopy" offenbart ein Ver-
fahren und eine Vorrichtung zur Erzeugung und Detek-
tion eines Raman-Spektrums, wobei durch Verwendung
zweier Laserwellenlangen, die gegeneinander ver-
schoben sind, eine Untergrundkorrektur zur Beseitigung
der Fluoreszenz realisiert werden kann.

[0008] Die Veroffentlichung Wenzel H et al. "High-pow-
er 783 nm distributed feedback laser”, Electronics Let-
ters, Vol. 40, No. 2, pp 123-124, XP006021339 offenbart
die Verwendung einer Laserdiode mit unterschiedlichen
Ausgangsleistungen und sich dadurch verandernder
Emissionswellenlange.

[0009] Der wesentliche Nachteil nach dem Stand der
Technik besteht darin, dass die vorgenannten Verfahren
und Vorrichtungen zur Erzeugung und Detektion von Ra-
man-Spektren zur Erzielung einer ausreichenden Emp-
findlichkeit einen hohen apparativen Aufwand vorausset-
zen.

[0010] Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung be-
steht darin, ein Verfahren und eine Vorrichtung zur Er-
zeugung und Detektion eines Raman-Spektrums eines
zu untersuchenden Mediums anzugeben, mit welchen
das Raman-Spektrum eines zu untersuchenden Medi-
ums mit einer hohen Empfindlichkeit bei vergleichsweise
geringem apparativen Aufwand ermittelt werden kann.
Insbesondere solldie Verwendung mehrerer Anregungs-
lichtquellen vermieden werden kdénnen. Weiterhin soll
das Verfahren zeitlich hochaufgeldste in-situ Messungen
ermdglichen.

[0011] Diese Aufgaben werden erfindungsgeman ge-
|6st durch die Merkmale der Anspriiche 1 (Verfahren)
und 13 (Vorrichtung). Bevorzugte Ausgestaltungen der
Erfindung sind in den Unteranspriichen enthalten.
[0012] Das erfindungsgemaRe Verfahren zur Erzeu-
gung und zur Detektion eines Raman-Spektrums eines
zu untersuchenden Mediums weist folgende Verfahrens-
schritte auf:

- Erzeugung elektromagnetischer Anregungsstrah-
lung mittels einer Laserdiode mit einem internen fre-
quenzselektiven Element,

- Einkoppeln der Anregungsstrahlung in das zu unter-
suchende Medium,

- wobeidie Laserdiode zur alternierenden Erzeugung
unterschiedlicher Anregungswellenldngen mittels
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des an die Laserdiode angelegten elektrischen
Stroms alternierend mit zwei unterschiedlichen An-
regungsbedingungen angesteuert wird, wobei das
Hin- und Herschalten zwischen den Anregungsbe-
dingungen mit einer Frequenz gréRer als 1 Hz er-
folgt,

- spektrale Analyse der vom zu untersuchenden Me-
dium gestreuten elektromagnetischen Strahlung
durch Einkoppeln der gestreuten Strahlung in ein
spektral-optisches System, wobei das spektral-opti-
sche System ein Spektrograph mit CCD-Zeile ist,

- wobei aus der gestreuten Strahlung fiir die unter-
schiedlichen Anregungswellenldngen jeweils min-
destens ein Raman-Spektrum detektiert wird und
ausden mindestens zwei detektierten Raman-Spek-
tren unterschiedlicher Anregungswellenlangen ein
Raman-Spektrum des zu untersuchenden Mediums
ermittelt wird, in dem der Fluoreszenzuntergrund
rechnerisch eliminiert ist, und

- wobei die Detektion der einzelnen Raman-Spektren
unterschiedlicher Anregungswellenlangen mit der
alternierenden Ansteuerung der Laserdiode syn-
chronisiert wird, und

- wobei die Detektion eines Raman-Spektrums je-
weils innerhalb eines Zeitintervalls erfolgt, in dem
die Stromstarke des an die Laserdiode angelegten
Stroms konstant gehalten wird.

[0013] EinbesondererVorteildes erfindungsgemafien
Verfahrens besteht darin, dass lediglich eine Laserdiode
verwendet wird, wobei es durch die alternierende An-
steuerung der Laserdiode mit unterschiedlichen Anre-
gungsbedingungen (d.h. Ansteuerung der Laserdiode
mitunterschiedlichen Stromstarken) méglich ist, dass die
Laserdiode auf zwei unterschiedlichen Wellenlangen al-
ternierend emittiert, so dass fiir diese zwei unterschied-
lichen (Anregungs-)Wellenlangen jeweils ein Raman-
Spektrum detektiert werden kann und aus den mindes-
tens zwei erhaltenen Raman-Spektren ein Raman-Spek-
trum fur das zu untersuchende Medium berechnet wer-
den kann, wobei der Fluoreszenzanteil durch die Detek-
tion von mindestens zwei frequenzverschobenen Ra-
man-Spektren herausgerechnet werden kann. Weiterhin
ist es moglich, bei Verwendung von CCD-Elementen im
spektral-optischen System das Fixed Pattern und einen
geratespezifischen spektralen Untergrund (Filtercharak-
teristik) zu eliminieren. Hierdurch wird eine hohe Nach-
weisempfindlichkeit bei vergleichsweise geringem appa-
rativen Aufwand erhalten, insbesondere ist lediglich eine
Laserdiode als Anregungslichtquelle erforderlich. Dazu
wird erfindungsgemal eine Laserdiode mit internem fre-
quenz-selektivem Element (vorzugsweise Gitter, Etalon
oder Mach-Zehnder-Interferometer) verwendet. Ein wei-
terer Vorteil der Erfindung besteht darin, dass die An-
steuerung der Laserdiode Uber die Stromstarke der La-
serdiode erfolgt. Daher kann zwischen den unterschied-
lichen Anregungsbedingungen schnell hin- und herge-
schaltetwerden, sodass sich schnellandernde Prozesse
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mittels Raman-Spektroskopie trotz geringem apparati-
ven Aufwand mit einer hohen Empfindlichkeit (iberwacht
werden kdnnen. Die Ansteuerung der Laserdiode Uber
die Stromstéarke ist vorteilhafterweise wesentlich schnel-
ler als die Ansteuerung der Laserdiode iber die Tempe-
ratur. Weiterhin wird der apparative Aufwand der Vor-
richtung gesenkt, da die Vorrichtung bevorzugtermaRen
kein Mittel zur Variation und/oder Steuerung der Tempe-
ratur der Laserdiode aufweist.

[0014] Zur Eliminierung des Fixed Pattern ist es erfor-
derlich, dass die zwei zur Anregung verwendeten Wel-
lenldngen einen ausreichenden Wellenlangenabstand
aufweisen. Grundsétzlich ware zu erwarten, dass der
notwendige Wellenlangenabstand bei Verwendung ei-
ner Laserdiode ohne externe Kavitat nicht realisierbar
ist. Dariiber hinaus sind Laserdioden mit externer Kavitat
weniger kompakt. Es wurde jedoch gefunden, dass ins-
besondere bei Verwendung einer Laserdiode mit inter-
nem frequenzselektiven Element ein zur Eliminierung
des Fixed Pattern ausreichender Wellenlangenabstand
(durch Ansteuerung der Laserdiode mit unterschiedli-
chen Stromstarken) erzielt werden kann.

[0015] Die Linienbreite (FWHM) der Laserdiode be-
tragt vorzugsweise kleiner 30 GHz, besonders bevorzugt
kleiner 3 GHz, besonders bevorzugt kleiner 100 MHz,
besonders bevorzugt kleiner 10 MHz.

[0016] Durch die Verwendung einer schmalbandigen
Laserdiode mit einem internen frequenz-selektiven Ele-
ment wird es weiterhin moglich, auf eine regelmaRige
Kalibrierung (d.h. vor oder wahrend jeder Messung) der
durch die von der (mit unterschiedlichen Anregungsbe-
dingungen) angesteuerten Laserdiode emittierten Strah-
lung zu verzichten. Es ist lediglich notwendig, in groRen
Zeitabstédnden eine Wellenlangenkontrolle vorzuneh-
men. Dies reduziert den apparativen und zeitlichen Auf-
wand erheblich, wodurch ein Einsatz des erfindungsge-
maRen Verfahrens auch mit konventionellen, preiswer-
ten Geraten maglich wird. Eine Lichtquelle, die eine sol-
che Echtzeit-Untergrundunterdriickung fiir die Raman-
Spektroskopie ermdglicht, erforderte nach dem bisheri-
gen Stand der Technik einen deutlich héheren apparati-
ven Aufwand. Die verwendete Laserdiode ist vorzugs-
weise monolithisch und flr einen vorgegebenen Wellen-
langenbereich durchstimmbar schmalbandig ausgebil-
det. Als Detektor wird eine CCD-Zeile verwendet. Als
spektral-optisches System wird ein Spektrograph mit
CCD-Zeile verwendet. Weiterhin ist es vorgesehen, die
Laserdiode mittels einer Stromquelle anzusteuern, wo-
bei die Ausgangsleistung der Anregungsquelle moduliert
wird. Zur Modulation der Anregungsquelle wird vorzugs-
weise ein Funktionsgenerator, besonders bevorzugt ein
Rechteckgenerator verwendet. Es ist weiterhin vorgese-
hen, das spektral-optische System mit einem Datenver-
arbeitungsgerat zur Auswertung der vom spektral-opti-
schen System erhaltenen Messdaten zu verbinden. Um
fur die unterschiedlichen Anregungswellenléangen (wel-
che alternierend in das Medium eingekoppelt werden)
auch die dazugehdrigen Raman-Spektren zu detektie-
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ren, was zur Untergrundunterdriickung (Berechnung)
notwendig ist, ist es erfindungsgeman vorgesehen, nicht
nur die Anregungsquelle zur Ansteuerung der Laserdio-
de, sondern auch das spektral-optische System bzw. das
mit dem spektral-optischen System verbundene Daten-
verarbeitungsgerat zu toren. Hierzu sind neben der An-
regungsquelle auch das spektral-optische System und
das Datenverarbeitungsgerat mit dem Mittel zur Ansteu-
erung der Laserdiode (Modulator) verbunden.

[0017] Die Vorrichtung zur Erzeugung und zur Detek-
tion eines Raman-Spektrums umfasst: eine als Anre-
gungslichtquelle fungierende Laserdiode mit einem in-
ternen frequenz-selektiven Element, wobei die Laserdi-
ode zur Erzeugung unterschiedlicher Anregungswellen-
langen mit einer von einem Modulator modulierten
Stromquelle verbunden ist, und der Modulator die Strom-
quelle alternierend moduliert, wobei das Hin- und Her-
schalten mit einer Frequenz gréRer als 1 Hz erfolgt, Mittel
zur Einkopplung der von der Laserdiode emittierten An-
regungsstrahlung in das zu untersuchende Medium, Mit-
tel zur Einkopplung der vom zu untersuchenden Medium
gestreuten Strahlung in ein spektral-optisches System,
wobei das spektral-optische System ein Spektrograph
mit CCD-Zeile ist, ein Datenverarbeitungsgerat, das mit
dem spektral-optischen System verbunden ist, wobei
das Datenverarbeitungsgerat aus den mindestens zwei
detektierten Raman-Spektren unterschiedlicher Anre-
gungswellenldngen ein Raman-Spektrum des zu unter-
suchenden Mediums berechnet, in dem der Fluores-
zenzuntergrund rechnerisch eliminiert ist, und wobei das
spektral-optische System und/oder das Datenverarbei-
tungsgerat mitdem Modulator verbunden und die Detek-
tion der einzelnen Raman-Spektren unterschiedlicher
Anregungswellenlangen mit der alternierenden Ansteu-
erung der Laserdiode synchronisiert ist.

[0018] Hierdurch kann die Laserdiode sehr schmal-
bandig auf zwei Wellenldngen alternierend, entspre-
chend der Ansteuerung emittieren, ohne dass es einer
vorherigen Kalibrierung der einzelnen Wellenlangen
bzw. der Laserdiode bedarf. Mit der erfindungsgemaien
Vorrichtung kénnen Raman-Spektren mit hoher Emp-
findlichkeit (bei Eliminierung von Fixed Pattern und Flu-
oreszenzanteil) ermittelt werden, wobei die erfindungs-
gemale Vorrichtung einen vergleichsweise einfachen
Aufbau (lediglich eine Anregungslichtquelle, keine exter-
ne Kavitat) aufweist.

[0019] Vorzugsweise weist die erfindungsgemaliie
Vorrichtung zusatzlich optische Filter, beispielsweise zur
Eliminierung der Rayleigh-Linie auf.

[0020] Das spektral-optische System und/oder das
Datenverarbeitungsgerét ist mit dem Mittel zur Ansteu-
erung der Laserdiode (z.B. Modulator) verbunden, da
hierdurch die Anregung mit unterschiedlichen Wellenl&n-
gen und die Detektion des gestreuten Licht synchron er-
folgen kénnen. Hierdurch lassen sich beispielsweise
schnell andernde Prozesse zeitaufgeldst (iberwachen.
Hierzu kann die Laserdiode bzgl. ihrer Anregungsbedin-
gungen auch mit deutlich héheren Frequenzen, bei-
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spielsweise groRer 10 Hz (besonders bevorzugt gréRer
30 Hz) angesteuert werden.

[0021] Der Modulator ist vorzugsweise ein Funktions-
generator, besonders bevorzugt ein Rechteckgenerator.
Das Mittel zur Einkopplung der Anregungsstrahlung in
das zu untersuchende Medium und das Mittel zur Ein-
kopplung der vom zu untersuchenden Medium riickge-
streuten Strahlung in das spektral-optische System weist
vorzugsweise eine optische Faser auf.

[0022] Die Erfindung wird nachstehend naher erlau-
tert. Es zeigen:

Fig. 1 eine Vorrichtung zur Erzeugung und Detektion
eines Raman-Spektrums gemaR der vorliegen-
den Erfindung in schematischer Darstellung,

Fig.2 das Raman-Spektrum von Phenanthren bei
zwei unterschiedlichen Anregungswellenlan-
gen A4, und X,,

Fig. 3 das Differenzspektrum der beiden Raman-
Spektren aus Fig. 2,

Fig.4 eine Rekonstruktion des Differenzspektrums
aus Fig. 3 und

Fig. 5 ein Referenzspektrum von Phenanthren.

[0023] Fig. 1 zeigt eine Vorrichtung zur Erzeugung und

Detektion eines Raman-Spektrums mit einer hohen
Empfindlichkeit bei einem vergleichsweise geringen ap-
parativen Aufwand. Die Laserdiode 1 ist mit der Gleich-
stromquelle 3 verbunden, wobei die Gleichstromquelle
3 mit einem Rechteckgenerator 4 verbunden ist, der
Rechteckpulse mit einer Frequenz von 0,1 Hz erzeugt.
Mit diesen Rechteckpulsen des Rechteckgenerators 4
wird die Ausgangsleistung der Gleichstromquelle 3 mo-
duliert. Dadurch wird die Laserdiode 1 alternierend mit
zwei unterschiedlichen elektrischen Strémen (Strom-
starken) angesteuert. Hierdurch emittiert die Laserdiode
1 schmalbandig auf zwei unterschiedlichen Wellenlan-
gen, wodurch der Einsatz mehrerer Anregungslichtquel-
len vermieden werden kann. Im vorliegenden Beispiel
wird die Laserdiode 1 mit Stromstérken von 150 mA und
250 mA alternierend mit einer Frequenz von 0,1 Hz an-
gesteuert.

[0024] Hierdurch emittiert die Laserdiode 1 alternie-
rend mit den Wellenlangen 1,=785,0 nm und A,=784,5
nm. Diese Wellenlangen werden nun tiber den optischen
Isolator 2 und das Linsensystem 15 in die optische Faser
6 eingekoppelt. Danach wird die Anregungsstrahlung
iber den Raman-Messkopf 7 in das zu untersuchende
Medium 8 eingekoppelt. Das zu untersuchende Medium
8 ist vorzugsweise derart angeordnet, dass kein die Mes-
sung beeintrachtigendes Stérlicht in den Raman-Mess-
kopf 7 gelangt. Die Anregungstrahlung wird nun teilweise
von dem zu untersuchenden Medium 8 gestreut und die
gestreute Strahlung des zu untersuchenden Mediums 8
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wird Uber den Raman-Messkopf 7 sowie die optische Fa-
ser 9 in das spektral-optische System 10, bestehend aus
dem Spektrograph 14 und der CCD-Zeile 13, eingekop-
pelt. Im spektral-optischen System 10 wird nun alternie-
rend das Spektrum 16 der riickgestreuten Strahlung bei
der Anregungswellenlénge %, sowie das Spektrum 17
der rlickgestreuten Strahlung bei der Anregungswellen-
l&nge 1., detektiert (siehe Fig. 2) und die Daten Uiber diese
Spektren 16, 17 andas Datenverarbeitungsgerat 11 wei-
tergeleitet. Die CCD-Zeile 13 des spektral-optischen
Systems 10 und das Datenverarbeitungsgerat 11 sind
(neben der Laserdiode 1) ebenfalls (Uber die Leitung 5)
mit dem Rechteckgenerator 4 verbunden. (Alternativ
reicht es jedoch aus, dass neben der Laserdiode 1 le-
diglich die CCD-Zeile 13 Uber die Leitung 5 mit dem
Rechteckgenerator 4 verbunden ist.) Die Ansteuerung
der Laserdiode 1 und die Detektion der Raman-Spekiren
16, 17 (bei den jeweiligen Anregungswellenlangen i,
und A,) kann somit synchron erfolgen. So kann das Da-
tenverarbeitungsgerat 11 fur die zwei unterschiedlichen
Anregungswellenldngen A4 und A, Raman-Spektren 16,
17 erhalten und dadurch in einfacher Weise ein Raman-
Spektrum berechnen, inwelchem der Untergrund (Fixed
Pattern, Fluoreszenzuntergrund) rechnerisch eliminiert
wird. Dazu wird aus den Raman-Spektren 16, 17 zu-
nachst das Differenzspektrum 18 ermittelt (siehe Fig. 2),
aus dem bereits Fixed Pattern und Untergrundsignale
entfernt sind. Aus dem Differenzspektrum 18 kann dann
eine mathematische Rekonstruktion 20 des Differenz-
spektrums erfolgen (siehe Fig. 4). Ein Vergleich mit ei-
nem Referenzspektrum (siehe Fig. 5) zeigt gute Uber-
einstimmung der Raman-Signale des riickgerechneten
Spektrums mit denen des Referenzspektrums.

Bezugszeichenliste
[0025]

Laserdiode

optischer Isolator

Gleichstromquelle

Rechteckgenerator

Verbindung zwischen Rechteckgenerator und
spektral-optischem System (CCD-Zeile)
optische Faser

Raman-Messkopf,

Medium (in einem GefaR)

optische Faser

spektral-optisches System
Datenverarbeitungsgerat

g~ WwN -

= 2O 0o ~NO®

- O

13 CCD-Zeile

14  Spektrograph

15  Linsensystem

16 Raman-Spektrum von Phenanthren bei einer An-
regungswellenlénge 4

17  Raman-Spektrum von Phenanthren bei einer An-
regungswellenlénge i,
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18  Differenzspektrum aus 16 und 17
20  Rekonstruktion des Differenzspektrums
21  Referenzspektrum von Phenanthren

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Erzeugung und zur Detektion eines
Raman-Spektrums (20) eines zu untersuchenden
Mediums (8) mit folgenden Verfahrensschritten:

- Erzeugung elektromagnetischer Anregungs-
strahlung mittels einer Laserdiode (1) mit einem
internen frequenzselektiven Element,

- Einkoppeln der Anregungsstrahlung in das zu
untersuchende Medium (8),

- wobei die Laserdiode (1) zur alternierenden
Erzeugung unterschiedlicher Anregungswel-
lenlangen (A1, A2) mittels des an die Laserdiode
(1) angelegten elektrischen Stroms alternierend
mit zwei unterschiedlichen Anregungsbedin-
gungen angesteuert wird, wobei das Hin- und
Herschalten zwischen den Anregungsbedin-
gungen mit einer Frequenz gréRer als 1 Hz er-
folgt,

- spektrale Analyse der vom zu untersuchenden
Medium (8) gestreuten elektromagnetischen
Strahlung durch Einkoppeln der gestreuten
Strahlung in ein spektral-optisches System (10),
wobei das spektral-optische System (10) ein
Spektrograph (14) mit CCD-Zeile (13) ist,

- wobei aus der gestreuten Strahlung fur die un-
terschiedlichen Anregungswellenlangen (A1,
A22) jeweils mindestens ein Raman-Spektrum
(16, 17) detektiert wird und aus den mindestens
zwei detektierten Raman-Spektren (16, 17) un-
terschiedlicher Anregungswellenlangen (A1,
A2) ein Raman-Spektrum (20) des zu untersu-
chenden Mediums (8) ermittelt wird, in dem der
Fluoreszenzuntergrund rechnerisch eliminiert
ist, und

- wobei die Detektion der einzelnen Raman-
Spektren (16, 17) unterschiedlicher Anregungs-
wellenlangen (A1, A2) mitder alternierenden An-
steuerung der Laserdiode (1) synchronisiert
wird, und

- wobei die Detektion eines Raman-Spektrums
(16, 17) jeweils innerhalb eines Zeitintervalls er-
folgt, in dem die Stromstarke des an die Laser-
diode (1) angelegten Stroms konstant gehalten
wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet, dass
die Laserdiode (1) innerhalb eines Zeitintervalls mit
mindestens zwei unterschiedlichen Anregungsbe-
dingungen derartangesteuert wird, dass sie auf min-
destens zwei Wellenldngen mit einem Wellenlan-
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genabstand von mindestens 0,5 nm emittiert.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspri-
che,

dadurch gekennzeichnet, dass

die Laserdiode (1) vor dem Einkoppeln der Anre-
gungsstrahlungindas zu untersuchende Medium (8)
kalibriert wird.

Verfahren nach Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet, dass

als frequenzselektives Element ein Gitter, ein Etalon
oder ein Mach-Zehnder-Interferometer verwendet
wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspri-
che,

dadurch gekennzeichnet, dass

die von der Laserdiode (1) erzeugte Anregungs-
strahlung mittels eines Raman-Messkopfes (7) in
das zu untersuchende Medium (8) eingekoppelt
wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspri-
che,

dadurch gekennzeichnet, dass

die von der Laserdiode (1) erzeugte Anregungs-
strahlung vor dem Einkoppeln in das zu untersu-
chende Medium (8) verstarkt wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspri-
che,

dadurch gekennzeichnet, dass

die vom zu untersuchenden Medium (8) gestreute
Strahlung mittels einer optischen Faser (9) in das
spektral-optische System (10) eingekoppelt wird.

Verfahren nach Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet, dass

die Laserdiode (1) mittels einer Stromquelle (3) an-
gesteuert wird, wobei die Ausgangsleistung der
Stromquelle (3) moduliert wird.

Verfahren nach Anspruch 8,

dadurch gekennzeichnet, dass

zur Modulation ein Funktionsgenerator (4) verwen-
det wird.

Verfahren nach Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet, dass

die einzelnen Raman-Spektren (16, 17) mittels eines
Datenverarbeitungsgerates (11) gespeichert wer-
den.

Verfahren nach Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet, dass

zur Synchronisation der Detektionen der Raman-
Spektren (16, 17) und der Ansteuerung der Laser-
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12.

13.

14.

diode (1) sowohl die Ausgangsleistung einer Strom-
quelle moduliert als auch ein Detektor des spektral-
optischen Systems (10) synchronisiert werden.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspri-
che,

dadurch gekennzeichnet, dass

aus den mindestens zwei frequenzverschobenen
detektierten Raman-Spektren (16, 17) der Unter-
grund und das Fixed Pattern rechnerisch eliminiert
wird.

Vorrichtung zur Erzeugung einer Anregungsstrah-
lung und zur Detektion eines Raman-Spektrums (20)
eines zu untersuchenden Mediums (8) aufweisend:

eine als Anregungslichtquelle fungierende La-
serdiode (1) mit einem internen frequenz-selek-
tiven Element,

- wobei die Laserdiode (1) zur Erzeugung
unterschiedlicher Anregungswellenlangen
(A1, X2) mit einer von einem Modulator (4)
modulierten Stromquelle (3) verbunden ist,
und der Modulator (4) die Stromquelle (3)
alternierend moduliert, wobei das Hin- und
Herschalten mit einer Frequenz gréRer als
1 Hz erfolgt,

- Mittel zur Einkopplung der von der Laser-
diode (1) emittierten Anregungsstrahlungin
das zu untersuchende Medium (8),

- Mittel zur Einkopplung der vom zu unter-
suchenden Medium (8) gestreuten Strah-
lung in ein spektral-optisches System (10),
wobei das spektral-optische System (10)
ein Spektrograph (14) mit CCD-Zeile (13)
ist,

- ein Datenverarbeitungsgerét (11), das mit
dem spektral-optischen System (10) ver-
bunden ist, wobei das Datenverarbeitungs-
geréat (11) aus den mindestens zwei detek-
tierten Raman-Spektren (16, 17) unter-
schiedlicher Anregungswellenlangen (A1,
A2) ein Raman-Spektrum des zu untersu-
chenden Mediums (8) berechnet, in dem
der Fluoreszenzuntergrund rechnerisch eli-
miniert ist, und

- wobei das spektral-optische System (10)
und/oder das Datenverarbeitungsgerat(11)
mit dem Modulator (4) verbunden und die
Detektion der einzelnen Raman-Spekiren
(16, 17) unterschiedlicher Anregungswel-
lenlangen (A1, A2) mit der alternierenden
Ansteuerung der Laserdiode (1) synchroni-
siert ist.

Vorrichtung nach Anspruch 13,
dadurch gekennzeichnet, dass
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der Modulator ein Funktionsgenerator ist.

Vorrichtung nach Anspruch 14,
dadurch gekennzeichnet, dass
der Modulator ein Rechteckgenerator (4) ist.

Vorrichtung nach einem der Anspriiche 13 bis 15,
dadurch gekennzeichnet, dass

das Mittel zum Einkoppeln der Anregungsstrahlung
in das zu untersuchende Medium (8) und das Mittel
zum Einkoppeln der vom zu untersuchenden Medi-
um (8) gestreuten Strahlung in das spektral-optische
System (10) eine optische Faser (9) und einen Ra-
man-Messkopf (7) aufweisen.

Vorrichtung nach Anspruch 186,

dadurch gekennzeichnet, dass

zwischen Laserdiode (1) und zu untersuchendem
Medium (8) ein optischer Verstérker angeordnet ist.

Vorrichtung nach einem der Anspriiche 13 bis 17,
dadurch gekennzeichnet, dass

das interne frequenz-selektive Element ein Gitter,
ein Etalon oder ein Mach-Zehnder-Interferometer
ist.

Claims

1.

Method for generating and detecting a Raman spec-
trum (20) of a medium (8) to be investigated, com-
prising the following steps:

- producing electromagnetic excitation radiation
by means of a laser diode (1) with an internal
frequency-selective element,

- coupling the excitation radiation into the medi-
um (8) to be investigated,

- wherein the laser diode (1) is driven for alter-
nately generating different excitation wave-
lengths (11, 12) by means of the electric current
applied to the laser diode (1), alternating with
two different exciting conditions, wherein the
switching back and forth between the excitation
conditions is performed at a frequency greater
than 1 Hz,

- spectral analysis of the electromagnetic radi-
ation scattered by the medium (8) to be investi-
gated by coupling the scattered radiation into a
spectral-optical system (10), wherein the spec-
tral-optical system (10) is a spectrograph (14)
with a CCD line (13),

-wherein from the scattered radiation for the dif-
ferent excitation wavelengths (11, 12) at least
one Raman spectrum (16, 17) is detected and
from the at least two detected Raman spectra
(16, 17) with different excitation wavelengths
(A(1, A2) a Raman spectrum (20) of the medium
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(8) to be investigated is determined, in which the
fluorescent background is eliminated by compu-
ter, and

- wherein the detection of the individual Raman
spectra (16, 17) of different excitation wave-
lengths (A(1, A2) is synchronised with the alter-
nating drive of the laser diode (1), and

- wherein the detection of a Raman spectrum
(16, 17) is performed respectively within a time
interval in which the strength of the current ap-
plied to the laser diode (1) is kept constant.

Method according to claim 1,

characterised in that

the laser diode (1) is driven within a time interval
according to at least two different excitation condi-
tions in such a way that the laser diode emits at least
two wavelengths with a wavelength separation of at
least 0.5 nm.

Method according to any of the preceding claims,
characterised in that

the laser diode (1) is calibrated before the excitation
radiation is coupled into the medium (8) to be inves-
tigated.

Method according to claim 1,

characterised in that

a grid, an etalon or a Mach-Zehnder interferometer
is used as the frequency-selective element.

Method according to any of the preceding claims,
characterised in that

the excitation radiation produced by the laser diode
(1) is coupled by means of a Raman measuring head
(7) into the medium (8) to be investigated.

Method according to any of the preceding claims,
characterised in that

the excitation radiation produced by the laser diode
(1) is amplified before being coupled into the medium
(8) to be investigated.

Method according to any of the preceding claims,
characterised in that

the radiation scattered by the medium (8) to be in-
vestigated is coupled by means of an optical fibre
(9) into the spectral optical system (10).

Method according to claim 1,

characterised in that

the laser diode (1) is driven by means of a power
source (3), wherein the output of the power source
(3) is modulated.

Method according to claim 8,
characterised in that
a function generator (4) is used for the modulation.
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Method according to claim 1,

characterised in that

the individual Raman spectra (16, 17) are saved by
means of a data processing device (11).

Method according to claim 1,

characterised in that

for synchronising the detection of the Raman spectra
(16, 17) and the drive of the laser diode (1) both the
output of a power source is modulated and also a
detector of the spectral optical system (10) is syn-
chronised.

Method according to any of the preceding claims,
characterised in that

from the at least two frequency-shifted detected Ra-
man spectra (16, 17) the background and the fixed
pattern are eliminated by computer.

Device for generating excitation radiation and de-
tecting a Raman spectrum (20) of a medium (8) to
be investigated comprising: a laser diode (1) func-
tioning as an excitation light source comprising an
internal frequency-selective element,

- wherein the laser diode (1) for producing dif-
ferent excitation wavelengths (11, A2) is con-
nected to a power source (3) modulated by a
modulator (4), and the modulator (4) modulates
the power source (3) alternately, wherein the
switching back and force is performed at a fre-
quency greater than 1 Hz,

- means for coupling the excitation radiation
emitted by the laser diode (1) into the medium
(8) to be investigated,

- means for coupling the radiation scattered by
the medium (8) to be investigated into a spectral-
optical system (10), wherein the spectral-optical
system (10) is a spectrograph (14) with a CCD-
line (13),

- a data processing device (11), which is con-
nected to the spectral-optical system (10),
wherein the data processing device (11) calcu-
lates from the at least two detected Raman spec-
tra (16, 17) with different excitation wavelengths
(Al, A2) a Raman spectrum of the medium (8) to
be investigated, in which the fluorescent back-
ground is eliminated by computer, and
-wherein the spectral-optical system (10) and/or
the data processing device (11) is connected to
the modulator (4) and the detection of the indi-
vidual Raman spectra (16, 17) of different exci-
tation wavelengths (A, A2) is synchronised with
the alternating drive of the laser diode (1).

14. Device according to claim 13,

characterised in that
the modulator is a function generator.
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15.

16.

17.

18.

Device according to claim 14,
characterised in that
the modulator is a rectangle generator (4).

Device according to any of claims 13 to 15,
characterised in that

the means for coupling the excitation radiation into
the medium (8) to be investigated and the means for
coupling the radiation scattered by the medium (8)
to be investigated into the spectral-optical system
(10) comprise anopticalfibre (9)anda Raman meas-
uring head (7).

Device according to claim 16,

characterised in that

an optical amplifier is arranged between the laser
diode (1) and medium (8) to be investigated.

Device according to any of claims 13 to 17,
characterised in that

the internal frequency-selective element is a grid, an
etalon or a Mach-Zehnder interferometer.

Revendications

1.

Procédé de génération et de détection d’un spectre
de Raman (20) d’'un milieu (8) a examiner, compre-
nant les étapes suivantes :

- génération d’'un rayonnement électromagnéti-
que d’excitation au moyen d’une diode laser (1)
avec un élément interne a sélection de fréquen-
ce,

- couplage du rayonnement d’excitation dans le
milieu (8) a examiner,

- la diode laser (1) étant, pour la génération al-
ternée de différentes longueurs d’onde d’exci-
tation (A(1, A(2), commandée au moyen du cou-
rant électrique appliqué sur la diode laser (1),
en alternance avec deux conditions d’excitation
différentes, la commutation aller-retour entre les
conditions d’excitation étant effectuée avec une
fréquence supérieure a 1 Hz,

- analyse spectrale du rayonnement électroma-
gnétique diffusé par le milieu (8) a2 examiner par
couplage du rayonnement diffusé dans un sys-
téme spectral-optique (10), ledit systéme spec-
tral-optique (10) étant un spectrographe (14) a
rangée de CCD (13),

- au moins un spectre de Raman (16, 17) étant
détecté a partir du rayonnement diffusé pour
chacune des différentes longueurs d’'onde d’ex-
citation (A(1, A2) et un spectre de Raman (20)
du milieu (8) a examiner étant déterminé a partir
des au moins deux spectres de Raman (16, 17)
de différentes longueurs d’onde d'excitation
(A1, A2) détectés, dans lequel la fluorescence
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de fond est éliminée par calcul, et

- la détection des différents spectres de Raman
(16, 17) de différentes longueurs d’onde d’exci-
tation (A(1, A2) étant synchronisée avec la com-
mande alternée de la diode laser (1), et

- la détection d’un spectre de Raman (16, 17)
étant effectuée pendant un intervalle temporel
ou lintensité du courant appliqué sur la diode
laser (1) est maintenue constante.

Procédé selon la revendication 1,

caractérisé

en ce que la diode laser (1) est commandée avec
au moins deux conditions d’excitation différentes
pendant un intervalle temporel, de sorte qu’elle émet
au moins deux longueurs d’onde avec un écart de
longueurs d’onde d’au moins 0,5 nm.

Procédé selon I'une des revendications précéden-
tes,

caractérisé

en ce que la diode laser (1) est étalonnée dans le
milieu (8) a examiner avant couplage du rayonne-
ment d’excitation.

Procédé selon la revendication 1,

caractérisé

en ce qu’une grille, un étalon ou un interféromeétre
Mach-Zehnder sont utilisés comme élément a sélec-
tion de fréquence.

Procédé selon I'une des revendications précéden-
tes,

caractérisé

en ce que le rayonnement d’excitation généré par
la diode laser (1) est couplé dans le milieu (8) a exa-
miner au moyen d’une téte de mesure Raman (7).

Procédé selon I'une des revendications précéden-
tes,

caractérisé

en ce que le rayonnement d’excitation généré par
la diode laser (1) est amplifié¢ avant couplage dans
le milieu (8) & examiner.

Procédé selon I'une des revendications précéden-
tes,

caractérisé

en ce que le rayonnement diffusé par le milieu (8)
a examiner est couplé dans le systéme spectral-op-
tique (10) au moyen d’une fibre optique (9).

Procédé selon la revendication 1,

caractérisé

en ce que la diode laser (1) est commandée au
moyen d'une source de courant (3), la puissance
initiale de la source de courant (3) étant modulée.
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9.

10.

1.

12.

13.

Procédé selon la revendication 8,

caractérisé

en ce qu’un générateur de fonctions (4) est utilisé
pour la modulation.

Procédé selon la revendication 1,

caractérisé

en ce que les différents spectres de Raman (16, 17)
sont mémorisés au moyen d’un appareil de traite-
ment de données (11).

Procédé selon la revendication 1,

caractérisé

en ce que, pour la synchronisation des détections
des spectres de Raman (16, 17) etde la commande
de ladiode laser (1), la puissance initiale d’'une sour-
ce de courant est modulée et un détecteur du sys-
teme spectral-optique (10) sont synchronisés.

Procédé selon I'une des revendications précéden-
tes,

caractérisé

en ce que le fond et le motif fixe des au moins deux
spectres de Raman (16, 17) a décalage de fréquen-
ce détectés sont éliminés par calcul.

Dispositif pour la génération d’'unrayonnement d’ex-
citation et pour la détection d’'un spectre de Raman
(20) d'un milieu (8) a examiner, comprenant : une
diode laser (1) fonctionnant comme source lumineu-
se d’excitation avec un élément interne a sélection
de fréquence,

- la diode laser (1) étant reliée a une source de
courant (3) modulée par un modulateur (4) pour
la génération de différentes longueurs d'onde
d’excitation (A(1, 42), et le modulateur (4) mo-
dulant la source de courant (3) en alternance,
lacommutation aller-retour étant effectuée avec
une fréquence supérieure a 1 Hz,

- un moyen de couplage du rayonnement d’ex-
citation émis par la diode laser (1) dans le milieu
(8) a examiner,

- un moyen de couplage du rayonnement diffusé
par le milieu (8) a examiner dans un systéeme
spectral-optique (10), ledit systéme spectral-op-
tique (10) étant un spectrographe (14) a rangée
de CCD (13),

- un appareil de traitementde données (11) relié
au systéme spectral-optique (10), ledit appareil
de traitement de données (11) calculant un
spectre de Raman du milieu (8) & examiner a
partir des au moins deux spectres de Raman
(16, 17) détectés de différentes longueurs d’on-
de d’excitation (Al, A2), dans lequel la fluores-
cence de fond est éliminée par calcul, et

- le systéme spectral-optique (10) et/ou 'appa-
reil de traitement de données (11) étant reliés
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au modulateur (4) et la détection des différents
spectres de Raman (16, 17) de différentes lon-
gueurs d'onde d’excitation (Al, A2) étant syn-
chronisée avec lacommande alternée de la dio-
de laser (1).

Dispositif selon la revendication 13,

caractérisé

en ce que le modulateur est un générateur de fonc-
tions.

Dispositif selon la revendication 14,

caractérisé

en ce que le modulateur est un générateur de si-
gnaux rectangulaires (4).

Dispositif selon I'une des revendications 13 a 15,
caractérisé

en ce que le moyen de couplage du rayonnement
d’excitation dans le milieu (8) a examiner et le moyen
de couplage du rayonnement diffusé par le milieu
(8) aexaminerdans le systéme spectral-optique (10)
comprenant un fibre optique (9) et une téte de me-
sure Raman (7).

Dispositif selon la revendication 16,

caractérisé

en ce qu’un amplificateur optique est disposé entre
la diode laser (1) et le milieu (8) a examiner.

Dispositif selon 'une des revendications 13 a 17,
caractérisé

en ce que I'élémentinterne a sélection de fréquence
est une grille, un étalon ou un interférométre Mach-
Zehnder.
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