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Beschreibung
Technisches Gebiet

[0001] Die Erfindung betrifft eine Vorrichtung flr die
Raman-Spektroskopie mit einer Anordnung optischer
Elemente mit Anregungslichtquellen. Insbesondere be-
trifft die Erfindung eine Vorrichtung mit einer Anordnung
optischer Bauelemente mit Anregungslichtquellen mit
unterschiedlichen Wellenlangen zur Anregung einer Pro-
be in einer Weise, dass von der Probe in Folge der An-
regung zuriick gestreutes Licht einer Raman-spektros-
kopischen Analyse zuganglich wird.

Stand der Technik

[0002] Chemische, physikalische und biologische Pro-
ben lassen sich bekanntermaRen mittels Raman-Spek-
troskopie identifizieren und analysieren. Regt man eine
Probe mit Licht, z.B. monochromatischem Laserlicht, an,
s0 wird neben der Absorption und Emission ein geringer
Teil des Lichts inelastisch gestreut. Die hieraus fir jede
Probe charakteristischen Signhale werden Raman-Signa-
le genannt. Sie sind zur Anregungswellenlange sowohl
langwellig (Stokes Bereich) als auch zu kirzeren Wel-
lenldngen (Anti-Stokes Bereich) hin spektral verscho-
ben. Auf Grund der bei Raumtemperatur typischerWeise
héheren Intensitat der Raman-Signale im Stokes Bereich
wird dieser bevorzugt fur die Identifikation und Analyse
einer Probe genutzt.

Als AnregungswellenlZnge in der Raman-Spektroskopie
wird Laserlicht typischer Weise vom ultravioletten (UV)
Spektralbereich, z.B. 260 nm bis zum Nah-Infraroten
(NIR) Spektralbereich, z.B. 1500 nm, eingesetzt. Die
Wahl der Anregungswellenlange wird je nach Probenei-
genschaft bzw. Art der Anwendung gewahlt.

Der Wirkungsquerschnitt zur Erzeugung der Raman-Si-
gnale hangt proportional zu A4 von der Anregungswel-
lenldnge i ab. Eine Anregung beikirzeren Wellenlangen
kann demnach zu héheren Raman-Intensitaten fuhren.
[0003] Anregungen, insbesondere im ultravioletten
und visuellen (VIS) Spektralbereich, kénnen weiterhin
bei bestimmten Proben zu Resonanzeffekten fihren
(Resonanz-Raman-Spektiroskopie) und die schwachen
Raman-Signale um mehrere GréRRenordnungen verstar-
ken.

[0004] Neben den Raman-Signalen kénnen jedoch
auch Fluoreszenzsignale entstehen. Diese berlagern
typischer Weise die schwachen Raman-Signale und ver-
hindern bzw. erschweren somit eine Raman-spektrosko-
pische Analyse der Probe. Ist diese Eigenschaft der Pro-
be im Vorfeld der Untersuchungen bekannt, 18sst sich
mit einer geeigneten Wahl der Anregungswellenlange
z.B. im NIR-Spektralbereich die gleichzeitige Anregung
von Fluoreszenzsignalen vermeiden.

[0005] Die Wahl der Anregungswellenlange bestimmt
damit die Qualitdt der gemessenen Raman-Spektren.
Insbesondere fiir unbekannte Proben sind somit Vorun-
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tersuchungen fur eine geeignete Wahl der Anregungs-
wellenlange notwendig. Diese ist dann flr das optische
Messsystem weitgehend festgelegt.

[0006] Das optische Messsystem bzw. die Transfer-
optik, d.h. die Elemente zur Anregung von Proben und
zur Sammlung von Raman-Signalen der Proben zu
Spektralanalysezwecken, werden auch als Optoden be-
zeichnet.

[0007] Eine geeignete Optode fiihrt das Anregungs-
lichtzur Probe. Ein speziell auf die Anregungswellenlan-
ge angepasster Bandpassfilter unterdriickt das von der
Anregungsquelle emittierte Storlicht wie z.B. Plasmalini-
en bei Gaslasern bzw. verstarkter spontaner Emission
(amplified spontaneous emission, ASE) bei Diodenla-
sern. Auch unerwiinschte Signale von Quarzglasfasern,
mit der das Anregungslicht zur Optode hin transportiert
wurde, kénnen so herausgefiltert werden. Diese Band-
passfilter besitzen eine nur schmale Transmissionskurve
und sind zur Anregungswellenlange ausgewahlt.
[0008] Im Sammelpfad wird das von der Probe zuriick
gestreute Licht eingesammelt und Uber eine geeignete
Optik in ein System zur spektral selektiven Detektion ab-
gebildet. Hierzu werden typischer Weise dispersive Ele-
mente zur spektralen Trennung und Vielkanaldetekto-
ren, z.B. CCDs, eingesetzt.

[0009] Zwischender Intensitat eines Anregungslasers
und der Intensitét der erzeugten Raman-Signale liegen
mehrere GroRenordnungen. Eine Ubersteuerung bzw.
Sattigung von Pixeln einer CCD ist hier zu vermeiden,
da Uberschissige Ladungen in benachbarte Pixel Uber-
tragen werden ("Blooming™ oder "Ausblihen") und es zu
Artefaktbildung in den Raman-Spektren kommen kann.
Die Raman-Signale missen demzufolge im Sammelpfad
spektral vom elastisch gestreuten Laserlicht getrennt
werden, bevor sie den Detektor erreichen. Dies ge-
schieht typischer Weise mit spektral selektiven Elemen-
ten wie z.B. Monochromatoren oder optischen Filtern.
Fir die Detektion von Stokes-Linien kénnen Langpass-
filter bzw. Notchfilter gewahlt werden. Diese sind wie
auch der im Anregungspfad befindliche Bandpassfilter
an die Wellenlange der Anregungslichtquelle und dem
spektralen Inspektionsbereich angepasst.

[0010] Weitereoptische Elemente wie Linsen, Spiegel,
Filter und Glasfasern befinden sich innerhalb der Optode
und sind typischer Weise zum Schutz von einem Gehau-
se umgeben. Das Laserlicht bzw. die Raman-Signale ge-
langen Uber ein optisches Fenster zur Probe bzw. zuriick
in die Optode.

[0011] Die Untersuchung von unbekannten Substan-
zen, wie sie z.B. fur sicherheitsspezifische Anwendun-
gen an Flugh&fen und Grenzstationen, fir medizinische
oder polizeiliche Anwendungen oder auch im privaten
Bereich interessant ist, wird durch die einmalige Festle-
gung von Lichtquellen, Optiken und Filters&tzen deutlich
erschwert. Dies gilt umso mehr fir die der genannten
Anwendungen zu faverisierenden portablen Gerate fur
vor Ort Messungen.

[0012] Bei herkdmmlichen Anordnungen optischer
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Bauelemente zur Raman-Spektroskopie sind die opti-
schen Elemente innerhalb einer Optode festverbaut. Fr
einen Wechsel der Anregungswellenlange miissen die
Filter (Bandpassfilter und z.B. Langpassfilter) jedoch auf
Grund ihrer spektralen Eigenschaften ersetzt werden.
Ein Umbau der Optode ist somit notwendig.

[0013] Dadie optischen Elemente innerhalb einer Op-
tode an feste Positionen justiert und montiert sind, kann
der Abstand zwischen einer Anregungs- bzw. Sammel-
linse und dem optischen Fenster einer Optode somit in-
nerhalb eines Messsystems auch nicht variiert werden.
Dieser Abstand bestimmt die Position des Laserfokus
(bzw. des Sammelflecks) aulerhalb der Optode. Bei fes-
tem Abstand k&nnen diese Positionen nicht an die opti-
schen Eigenschaften einer z.B. transparenten oder trii-
ben Probe angepasst werden. Auch hier ist ein aufwan-
diger Umbau der Optode notwendig.

[0014] Eine multispektrale Beleuchtungsvorrichtung
flr Fluoreszenz-Untersuchungen ist in DE 10 2005 054
184 A1 beschrieben. McCain et al. beschreiben in "Multi-
excitation Raman spectroscopy technique for fluores-
cense rejection”, OPTICS EXPRESS, Vol. 16 No. 15, 21.
Juli2008, ein Lasersystem mit acht benachbarten (782,6
nm - 794,3 nm) Wellenldngen stabilisierten Diodenla-
sern. Obwohl hier acht verschiedene Anregungswellen-
langen eingesetzt werden, sind diese bezogen auf die
oben genannten Punkte, insbesondere hinsichtlich der
Eigenschaften der Raman-Streuung als vergleichbar an-
zusehen. Diese Wellenlangen dienen nicht der Auswahl
einer fir den Raman-Effekt optimalen Anregung,
sondern zur Selektion der Raman-Sighale von der
stérenden Fluoreszenz durch Messung der Spektren bei
Anregung mit den verschiedenen Wellenlangen. Bei
diesem als "Shifted Excitation Difference Raman Spec-
troscopy” (SERDS) bekannten Verfahren werden
Spektren bei nur leicht unterschiedlichen Anregung-
swellenlangen gemessen. Da die Raman-Signale in den
Ramanspektren der beiden Anregungen um die Anre-
gungsverschiebung verschoben sind, aber gleichartige
Hintergrund-Signale (z.B. durch Fluoreszenz) aufweis-
en, kénnen durch Differenzbildung zwischen den
Spektren die Raman-Signale der Probe von den Hinter-
grund-Signalen (z.B. Fluoreszenz-Signale) getrennt
werden.

Flr den Bereich der acht Laser war ein Bandpassfilter
kommerziell nicht verflgbar. Somit wurde zur Unter-
driickung der ASE im Stokes-Bereich ein Kurzpassfilter
eingesetzt. Ein Langpassfilter (F2 in Fig. 3) blockt das
Laserlicht. Auch hier wére ein Wechsel zu einer Anre-
gungswellenlange, die zu einer signifikant veranderten
Raman-Intensitat filhren kdnnte, wie z.B. 488 nm, mit
einer Anpassung des Bandpassfilters und Langpassfil-
ters und somit mit einem aufwandigen Umbau des be-
schriebenen Messsystems verbunden.

[0015] Ebenfalls die Anwendung von SERDS adres-
siert das US-Patent 7,982,869. Es beschreibt einen Ra-
man-Analyseapparat, der durch die Kombination von
dreidimensionalen Bragg-Elementen mit konventionel-
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len Lasern und Detektoren die Anwesenheit von ausge-
wahlten Substanzen von Interesse detektieren kann, wo-
bei der Apparat kostenglnstig und in der GréRe weniger
Kubikzentimeter hergestellt ist und damit als tragbare
Vorrichtung verwendetwerden kann. Insbesondere kann
eine komplexere Ramananalyse mittels Laserquellen fUr
zwei nah benachbarte Anregungswellenlangen erfolgen,
da der Fluoreszenzhintergrund unabhangig von der An-
regungswellenlange ist, wahrend sich die Spektrallinien
mit der Anderung der Anregungswellenlinge verschie-
ben. Dabei kann das Resultat der Ramanstreuung lber
dieselbe Optik gesammelt werden, wenn die beiden La-
serquellen die Probe sequentiell anregen. Es wird wei-
terhin eine Subtraktion der beiden Anregungsspektren
zur Beseitigung des Fluoreszenzhintergrunds und ein
Schaltkreis fir die Analyse des Differenzspektrums of-
fenbart. Eine Steuerung, Optimierung oder Variation der
Anregungswellenlange(n) fir das Raman-Signal wird je-
doch nicht offenbart.

[0016] Die Anpassung der Position des Anregungsfle-
ckes beschreibt die Patentanmeldung US 2004/0160601
fir eine Raman-Spektroskopieanordnung mit niedriger
spektraler Auflésung fir die Verwendung in tragbaren
und/oder handlichen Analysegeraten. Der Fokus des An-
regungsstrahls kann dabei durch Austausch einer opti-
schen und mechanischen Komponente ("end cap") an-
gepasst werden. Diese Anpassung kann jedoch nur in
vorgegebenen, diskreten Stufen erfolgen.

Offenbarung der Erfindung

[0017] Die vorliegende Erfindung befasst sich mit der
Aufgabe, eine Vorrichtung mit einer Anordnung optischer
Bauelemente anzugeben, die es erlaubt, mehr als zwei
Anregungslichtquellen mit spektral weit auseinander lie-
genden Wellenlangen zur Raman-spektroskopischen
Analyse in tragbaren und/oder handlichen Geraten ohne
jeglichen Justage- bzw. Montageaufwand zu realisieren.
Dariiber hinaus kann die Erfindung auch in SERDS-ba-
sierten Systemen Anwendung finden, ist aber nicht auf
solche Anwendungen beschrankt.

[0018] Die vorliegende Erfindung schlagt daher eine
Vorrichtung fiir die Raman-Spektroskopie mit einer An-
ordnung optischer Bauelemente nach Anspruch 1 vor.
Die Vorrichtung umfasst Anregungslichtquellen fiir die
Emission einzelner Lichtstrahlen mit unterschiedlichen
Wellenlangen, deren spektraler Abstandin Wellenzahlen
aquidistant zueinander ist. Der Abstand in Wellenzahlen
ist vorzugsweise gréRer als das typische spektrale Fens-
ter aller hinreichend notwendigen Raman-Signale zur
|dentifikation von unbekannten Stoffen. Das spektrale
Fenster im Sinne der vorliegenden Erfindung ist derjeni-
ge spekirale Bereich, in dem interessierende Raman-
Signale generiert werden kénnen.

Ein besonderer Vorteil besteht darin, dass mit der erfin-
dungsgemafRen Vorrichtung fir unbekannte Proben ein
Raman-Spektrum mit einer Vielzahl von Anregungslicht-
quellen liber einen grolien Spektralbereich erzeugt wer-
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den kann und somit fir die Auswertung des Raman-
Spektrums der ggf. unbekannten Proben eine glinstige
Wellenlange verwendet werden kann. Insbesondere ist
es vorteilhaft, dass keine bewegten optischen Elemente
zur Umschaltung zwischen den WellenlZngen erforder-
lich sind.

Dies wird dadurch erreicht, dass die Vorrichtung eine
Vielzahl von n>2 Anregungslichtquellen umfasst zur
Emission von n Anregungsstrahlungen mit jeweils unter-
schiedlichen, in Wellenzahlen aquidistant von einander
beabstandeten Emissionen, die jeweils entlang eines
von n unterschiedlichen Lichtpfaden gefiihrt sind; wobei
jedem Lichtpfad eine Umlenkvorrichtung zugeordnet ist,
die fUr eine jeweilige erste Wellenl&ange der Anregungs-
strahlung auf dem Lichtpfad ausgebildet ist, den jeweili-
gen Lichtpfad auf einen gemeinsamen Lichtpfad umzu-
lenken, wobei der gemeinsame Lichtpfad eine Optik auf-
weist, die zur Fokussierung der Anregungsstrahlungen
auf eine auBerhalb der Vorrichtung angeordnete Probe
ausgebildet ist. Mindestens n-1 der Umlenkvorrichtun-
gen weisen jeweils eine erste Transmission flr Wellen-
langen aus einem Wellenlangenbereich, der um die je-
weilige erste Wellenlange liegt, und eine zweite Trans-
mission fUr jeweilige andere Wellenl&ngen auf, wobei je-
weils die erste Transmission kleiner als die zweite Trans-
mission ist und wobei die Wellenlangenbereiche nicht
Uberlappen.

[0019] Hierdurch kann tiber ein groRes Wellenlangen-
gebiet jeweils Anregungsstrahlung unterschiedlicher
Wellenlangen auf die Probe fokussiert werden und die
rickgestreute Strahlung (Raman-Signal) nachfolgend in
einer Detektoreinheit (vorzugsweise Spektrometer mit
CCD-Kamera) geleitet werden. Aufgrund der gewahlten
Transmissionen der Umlenkvorrichtung ist es mdglich,
die Anregungsstrahlung aus dem optischen Sammel-
pfad, der zur Detektoreinheit geleitet werden kann, wirk-
sam zu eliminieren, jedoch die jeweils spektral nahe der
Wellenlangen der Anregungsstrahlungen liegende Ra-
manstrahlung (besonders bevorzugt die Stokes-Ban-
den)durch samtliche Umlenkvorrichtungen hindurch ent-
lang des optischen Sammelpfads passieren zu lassen.
Dadie n Anregungslichtquellen &quidistant voneinander
beabstandet sind, kann das interessierende Spektrum
fir Anregungswellenldngen aus verschiedenen Spek-
tralbereichen besonders effizient detektiert werden.
[0020] Vorzugsweise wird das an der Probe gestreute
Raman-Signal von der Optik gesammelt und auf den ge-
meinsamen Lichtpfad in entgegengesetzter Richtung ge-
lenkt.

[0021] Vorzugsweise ist die Reflexion der mindestens
n-1 Umlenkvorrichtungen fiir die jeweilige erste Wellen-
lange groler als 0,5, bevorzugter gréler als 0,6, noch
bevorzugter gréler als 0,7, noch bevorzugter groer als
0,8 und noch bevorzugter gréRer als 0,9.

[0022] Vorzugsweise ist jeweils ein Betrag einer Diffe-
renz zwischen Wellenlangen im Spektrum zueinander
benachbarter Anregungsstrahlungen groRer als eine
Summe von Bandbreiten der jeweiligen zueinander be-
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nachbarten Anregungsstrahlungen. Als Bandbreite wird
dasjenige Wellenlangenintervall um die jeweilige erste
Wellenlange (Zentralwellenldange hdchster Intensitat)
verstanden, in dem vorzugsweise 90%, bevorzugter
95%, noch bevorzugter 99% der Energie der Anregungs-
strahlung liegen.

[0023] Vorzugsweise ist die Distanz in Wellenzahlen
zwischen im Spektrum zueinander benachbarten Anre-
gungsstrahlungen mindestens 10 cm-1, bevorzugter um
mindestens 1000 cm~! und noch bevorzugter um min-
destens 2000 cm-'.

[0024] Vorzugsweise weist auch die hdchstens eine
verbleibende Umlenkvorrichtung fir Wellenlangen aus
einem Wellenlangenbereich, der um eine erste Wellen-
lange der Anregungsstrahlung auf dem der verbleiben-
den Umlenkvorrichtung zugeordneten Lichtpfad liegt, ei-
ne erste Transmission und eine zweite Transmission flr
jeweilige andere Wellenldngen auf, wobei die zweite
Transmission der zweiten Umlenkvorrichtung groer als
die erste Transmission der héchstens einen verbleiben-
den Umlenkvorrichtung ist.

[0025] Vorzugsweise sind die erste Umlenkvorrich-
tung und/oder die zweite Umlenkvorrichtung als Notch-
filter oder als Volumen Bragg Gitter ausgebildet.

[0026] Vorzugsweise ist die zweite Transmission der
ersten Umlenkvorrichtung, die zweite Transmission der
Umlenkvorrichtungen jeweils grofer als 0,5, bevorzugter
gréRer als 0,6, noch bevorzugter groRer als 0,7, noch
bevorzugter gréRer als 0,8 und noch bevorzugter gréRer
als 0,9.

[0027] Durch die so gewahlten Transmissionsverhalt-
nisse wird gewahrleistet, dass die elastisch an der Probe
rlickgestreute Strahlung mit Wellenlangen der jeweiligen
Anregungslichtquellen durch die Umlenkvorrichtungen
aus dem Sammelpfad gelenkt werden, wobei die inelas-
tisch an der Probe riickgestreute Strahlung (egal welcher
Anregungslichtquelle) samtliche Umlenkvorrichtungen
passieren und somit der Detektion zuganglich gemacht
werden kann. Dadurch kénnen Raman-Spektren unter-
schiedlicher Anregungswellenlangen (Anregungslicht-
quellen) gleichzeitig oder zeitlich sequentiell auf ein und
denselben Detektor zur Untersuchung geleitet werden,
ohne optische Elemente bewegen zu missen.

[0028] Die Breite der Flanken niedriger Transmission
der Umlenkvorrichtungen ist durch die jeweilige Band-
breite der Anregungslichtquellen nach unten begrenzt.
Zwischen den Wellenlangen der jeweiligen Anregungs-
lichtquellen soll ein ausreichender Abstand derart ge-
wahlt werden, dass innerhalb des gewahlten spektralen
Inspektionsbereichs entsprechende Raman-Signale
nicht von einer Umlenkvorrichtung benachbarter Wellen-
lange (bezogen auf Anregungslichtquelle) ausdem Sam-
melpfad herausgelenkt werden.

[0029] Ineiner bevorzugten Ausfiihrungsvariante wird
die erfindungsgemafe Vorrichtung als Optode fir eine
Vorrichtung zur Detektion eines Raman-Spektrums ver-
wendet. Besonders bevorzugt werden Raman-Spektren
flr jede der Anregungswellenlangen generiert und nach-
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folgend eine Auswahl einer bevorzugten Anregungswel-
lenldngen getroffen, mit der dann die eigentliche Ver-
messung der Probe mittels mindestens eines Raman-
Spektrums erfolgt.

[0030] Vorzugsweise ist n groRRer als 3, bevorzugter
groRer als 5, noch bevorzugter gréfer als 7 und noch
bevorzugter gréRer als 9.

[0031] Diese Lichtquellen werden auf unterschiedli-
chen Lichtpfaden und zugeordneten Vorrichtungen zur
Umlenkung der einzelnen Lichtstrahlen auf einen ge-
meinsamen Lichtpfad Uberlagert, wobei der gemeinsa-
me Lichtpfad dieselbe Optik zur Fokussierung der Licht-
strahlen auf das Untersuchungsobjekt im Anregungs-
pfad umfasst.

[0032] Die einzelnen Lichtquellen werden dabei durch
An- und Abschalten der jeweiligen Anregung adressiert.
Durch Auswahl der geeigneten Anregungsquelle kann
die bezogen aufdie Raman-Signale optimale Wellenl&n-
ge ausgewahlt werden. So kdnnen auch fir unbekannte
Stoffe mit einem Messsystem ohne Wechsel von Kom-
ponenten die flr eine Analyse hinreichend notwendigen
Signale erzeugt werden. Bevorzugt erfolgt die Auswahl
der optimalen Wellenlédnge derart, dass eine maximale
Intensitdt des Raman-Signals oder ein maximales Sig-
nal-Rausch-Verhéltnis vorliegt.

[0033] Die Umschaltung zwischen den verschiedenen
Wellenlangen der erfindungsgemaien Vorrichtung er-
folgt unter Verzicht auf mechanisch bewegliche Teile.
Hierdurch wird eine besonders robuste und gleichzeitig
kompakte Vorrichtung zur Verfigung gestellt. Insbeson-
dere kann die erfindungsgemale Vorrichtung justage-
und montagefrei betrieben werden.

[0034] In einer anderen mdglichen Ausfihrungsform
werden die einzelnen Lichtstrahlen vor der Umlenkung
durch Strahlformungsoptiken geformt und durch Band-
passfilter gefiltert.

[0035] In einer weiteren mdglichen Ausfihrungsform
sind auf den unterschiedlichen Lichtpfaden Strahlfor-
mungsoptiken und Bandpassfilter angeordnet.

[0036] Esistebenfalls mdglich, auf demgemeinsamen
Lichtpfad eine Strahlformungsoptik so anzuordnen, dass
jeder der einzelnen Lichtstrahlen einer Strahlformung un-
terworfen werden kann, ehe der einzelne Lichtstrahl auf
die jeweilige Umlenkvorrichtung trifft.

[0037] In einer besonders zur kompakten Bauweise
geeigneten Ausflhrungsform sind die Anregungslicht-
quellen beidseitig einer weiterhin umfassten Sammelop-
tik mit einer Streulichtstrahliformungsoptik und einer
Transferoptik angecrdnet, wobeidie Sammeloptik geeig-
netist, von einem im Fokus befindlichen Objekt gestreu-
tes Licht eines der einzelnen Lichtstrahlen Uber dieselbe
Optik und Uber einen den gemeinsamen Lichtpfad um-
fassenden Sammellichtpfad zu sammeln und an einem
Ausgang zur Verfligung zu stellen, und wobei die unter-
schiedlichen Lichtpfade parallel zu und zu dem gemein-
samen Lichtpfad beabstandet sind und Spiegel zur Um-
lenkung der einzelnen Lichtstrahlen auf die auf dem
Sammellichtpfad angeordneten, auch Notchfilter ge-
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nannte, Kerbfilter umfassen.

[0038] Wird als Anregungslichtquelle ein Laser einge-
setzt, der elektrisch auf zwei nah beieinander liegenden
Wellenlangen emittiert, wie sie fir SERDS benétigt wer-
den, kann diese Mdglichkeit der Trennung der Raman-
Signale vom Fluoreszenzhintergrund ebenfalls flr das
Messsystem implementiert werden.

[0039] Im Falle der Implementierung SERDS mittels
einer elektrisch auf zwei nah beieinander liegenden Wel-
lenldngen emittierenden Laserdiode wird diese zur alter-
nierenden Erzeugung unterschiedlicher Anregungswel-
lenldngen mittels des an die Laserdiode angelegten elek-
trischen Stroms alternierend mit zwei unterschiedlichen
Anregungsbedingungen angesteuert, wobei das Hin-
und Herschalten zwischen den Anregungsbedingungen
vorzugsweise mit einer Frequenz gréfier als 0,1 Hz und
vorzugsweise kleiner als 1 kHz erfolgt.

Die spektrale Analyse der vom zu untersuchenden Me-
dium gestreuten elektromagnetischen Strahlung kann
beispielsweise durch Einkoppeln der gestreuten Strah-
lung in einen Spektrographen erfolgen, wobei aus der
gestreuten Strahlung fir die unterschiedlichen Anre-
gungswellenlangen jeweils mindestens ein Raman-
Spektrum detektiert wird und aus den mindestens zwei
detektierten Raman-Spektren unterschiedlicher Anre-
gungswellenlangen ein Raman-Spektrum des zu unter-
suchenden Mediums ermittelt wird, in dem der Fluores-
zenzuntergrund rechnerisch eliminiert ist. Dabei ist es
bevorzugt, die Detektion der einzelnen Raman-Spekiren
unterschiedlicher Anregungswellenlangen mit der alter-
nierenden Ansteuerung der Laserdiode zu synchronisie-
ren. Dabei kann die Detektion eines Raman-Spektrums
jeweils innerhalb eines Zeitintervalls erfolgen, indem die
Stromstarke des an die Laserdiode angelegten Stroms
konstant gehalten wird.

Die Unterdriickung des Fluoreszenzhintergrunds ist be-
sonders dann effizient méglich, wenn die Anregungs-
lichtquellen Laserdioden sind, die jeweils zur Erzeugung
von Anregungsstrahlung mindestens zweier unter-
schiedlicher Wellenlangen mit mindestens zwei unter-
schiedlichen Anregungsbedingungen ansteuerbar sind.
In einer mdglichen Ausflhrungsform wird zusétzlich im
Anregungspfad die Optik, die die Fokussierung auf das
Messobjektrealisiert, auf einen beweglichen Halter mon-
tiert, der z.B. elektromechanisch stufenlos, ohne Aus-
tausch der Optik an den zur Messung bendtigten Fokus-
punktes oder einer Fokusregion angepasst wird.

Dies erlaubt die individuelle Anpassung der Position des
Fokusses aulierhalb der Optode an die Position der zu
untersuchenden Probe und deren Eigenschaften flr eine
optimale Sammlung generierter Raman-Signale. Dar{-
ber hinaus erlaubt es die Ausblendung von Signalen au-
Rerhalb des Fokus und die verbesserte Detektion von
spektroskopischen Signalen bei optisch triiben oder
transparenten Proben oder Proben in Verpackungen.
[0040] GemaR einem weiteren Ausflhrungsbeispiel
der vorliegenden Erfindung wird eine Vorrichtung zur De-
tektion eines Raman-Spektrums eines zu untersuchen-
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den Mediums offenbart, welche die erfindungsgemafe
Vorrichtung als Optode verwendet. Dabei umfasst die
Optode Mittel zur Einkopplung der emittierten Anre-
gungsstrahlung in das zu untersuchende Medium. Wei-
terhin umfasst die Optode Mittel zur Einkopplung der vom
zu untersuchenden Medium gestreuten Strahlung in ein
spektral-optisches System, wobei ein Datenverarbei-
tungsgerat vorgesehen ist, das mit dem spektral-opti-
schen System verbunden ist. Das Datenverarbeitungs-
gerat ist ausgebildet, aus den mindestens zwei mittels
des spektral-optischen Systems detektierten Spektren
unterschiedlicher Anregungswellenlangen ein Raman-
Spektrum des zu untersuchenden Mediums zu berech-
nen, in dem der Fluoreszenzuntergrund rechnerisch se-
pariert wird. Vorzugsweise ist das spektral-optische Sys-
tem durch einen Spektrographen mit Vielkanaldetektor
z.B. CCD-Zeile ausgebildet.

[0041] Es istbesonders bevorzugt, dass die die Laser-
diode zur Erzeugung unterschiedlicher Anregungswel-
lenldngen mit einer von einem Modulator modulierten
Stromquelle verbunden ist, und der Modulator die Strom-
quelle alternierend moduliert. Vorzugsweise erfolgt das
Hin- und Herschalten mit einer Frequenz gréRer als 0,1
Hz. Vorzugsweise ist die Vorrichtung mit einem spektral-
optischen System gekoppelt. Vorzugsweise ist ein Da-
tenverarbeitungsgerat mit dem Modulator verbunden.
Vorzugsweise istdie Detektion von Raman-Spektren un-
terschiedlicher Anregungswellenlangen mit der alternie-
renden Ansteuerung der Laserdiode synchronisiert.
[0042] Es ist weiterhin bevorzugt, dass die auf dem
gemeinsamen Lichtpfad angeordnete Optik zur Fokus-
sierung der Anregungsstrahlung auf eine Probe ansteu-
erbar und ein Abstand der Optik von einem Fenster (bzw.
einer duleren Facette der Vorrichtung ber welche die
Anregungsstrahlung austritt) und damit die Position des
Fokuspunktes oder einer Fokusregion aufderhalb der
Vorrichtung durch Ansteuerung der Optik einstellbar ist.
Dadurch wird es vorteilhafterweise mdglich, die Strahl-
formung innerhalb der Optode an die optischen Eigen-
schaften einer z.B. transparenten oder triiben Probe in
einfacher Weise anzupassen. In einer besonders bevor-
zugten Ausflhrungsvariante wird die erfindungsgemafe
Vorrichtung als Optode fir eine Vorrichtung zur Detektion
eines Raman-Spektrums verwendet, wobei Raman-
Spektren fir jede der Anregungswellenlangen und je-
weils flr unterschiedliche Fokustiefen generiert und
nachfolgend eine Auswahl einer bevorzugten Anre-
gungswellenlange und einer bevorzugten Fokustiefe ge-
troffen wird, mit denen dann die eigentliche Vermessung
der Probe mittels mindestens eines Raman-Spektrums
erfolgt.

Zeichnungen
[0043] Beispielhafte Optoden und Ausfiihrungsbei-

spiele der Erfindung werden anhand der Zeichnungen
und der nachfolgenden Beschreibung n&her erlautert.
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Figur 1 zeigt eine erste beispielhafte Optode,

Figur 2 zeigt eine zweite beispielhafte Optode

Figur 3 zeigt eine dritte beispielhafte Optode,
in der die vorliegende Erfindung reali-
siert ist,

Figuren 4A-4E  zeigen unterschiedliche Konstellatio-
nen von Probenpositionierungen zu
Brennweite einer gemeinsamen Optik
einer beispielhaften Optode nach ei-
ner Ausfliihrungsform der Erfindung,
Figur 5 zeigt die Transmission der Vielzahl
von Umlenkvorrichtungen der Ausfih-
rungsvariante der Fig. 3 in Abhangig-
keit der Wellenzahl, und

Figur 6 zeigt die Transmission der Vielzahl
von Umlenkvorrichtungen der Ausfih-
rungsvariante der Fig. 3 in Abhangig-
keit der Wellenlange.

Beispielhafte Optoden und Ausfiihrungsformen der Er-
findung

[0044] Die hier beispielhaft vorgestellte Vorrichtung
mit einer Anordnung optischer Elemente zeigt ein neu-
artiges Konzept einer Optode fir die Raman-Spektros-
kopie mit der Mdglichkeit eines Wechsels der Anre-
gungswellenlange (ber einen weiten Spektralbereich
z.B. vom NIR (785 nm) zum UV (266 nm) und einer ein-
stellbaren Position des Laserfokus bzw. Sammelfleck
ohne Austausch der Optiken. Dabei erfolgt der Wechsel
der Anregungswellenldnge und der dazu gehdrigen
Sammelpfade ohne bewegliche Teile.

Figur 1 zeigt eine erste beispielhafte Ausflihrungsform
einer Vorrichtung mit einer Anordnung optischer Elemen-
te. Die Vorrichtung 122 weist zwei Laserlichtquellen 101,
115 auf. Die Laserlichtquellen 101, 115 sind zur Erzeu-
gung von Laserlichtstrahlen 102, 116 mit verschiedenen
Wellenlangen geeignet. Die erzeugten Laserlichtstrah-
len 102, 116 werden dabei auf individuellen Lichtpfaden
gefuhrt, auf denen optische Strahlformungseinrichtun-
gen 103, 117 zum Beispiel Linsen, optische Isolatoren
104, 118 und Bandpassfilter 105, 119 angeordnet sind.
Die Lichtstrahlen werden Uber Spiegel 106, 120 auf
Notch- bzw. Kerbfilter 107, 121 umgelenkt, wobei die
Kerb- oder Notchfilter 107, 121 auf einem gemeinsamen
Lichtpfad angeordnet sind, so dass die Lichtstrahlen
nach Umlenken durch den Notch- und Kerbfilter 107,121
einen gemeinsamen Lichtweg zurlcklegen. Auf diesem
gemeinsamen Lichtweg ist eine weitere Strahlformungs-
optik 108 und ein Fenster 109 angeordnet, wobei die
weitere Strahlformungsoptik 108 die Lichtstrahlen auf ei-
nen Fokuspunkt fokussiert und somiteine Probe 110, die
sich im Fokuspunkt befindet, einer Ramananalyse zu-
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ganglich macht. Von der Probe 110 zurlick gestreutes
Licht 111 wird durch das Fenster 109 und die weitere
Strahlformungsoptik 108 auf dem gemeinsamen Licht-
weg abgebildet. Dann durchdringt das Streulicht die
Notchfilter 121, 107 in entgegen gesetzter Richtung. Die
Notchfilter blocken das Laserlicht und den elastisch ge-
streuten Anteil des Streulichts. Die Raman-Signale pas-
sieren die Notchfilter und treffen auf eine weitere Strahl-
formungsoptik 113. Diese fokussiert und koppelt die Ra-
man-Photonenineine Transferoptik, beispielsweise eine
Glasfaser, die die Raman-Signale zu einer Analyseein-
heit z.B. einem Spektrometer inklusive einem Vielkanal-
detektor, etwa eine CCD, transportiert.

Anstelle der Spiegel 106, 120 kénnen auch Volumen
Bragg-Gitter verwendet werden. Zuséatzlich oder alterna-
tiv lassen sich auch die Notch- bzw. Kerbfilter 107, 121
durch Volumen Bragg-Gitter ersetzen.

[0045] In Figur 2 ist eine weitere Ausflihrungsform der
in Figur 1 gezeigten Ausfiihrungsform dargestellt. In die-
ser Ausflhrungsform in Figur 2 sind die Laserquellen
101, 115 die zugehdrigen optischen Strahlformungsein-
richtungen 103, 117, die zugehdrigen optischen Isolato-
ren 104, 118 und die zugehdrigen optischen Bandpass-
filter 105, 119 in Modulen A, B angeordnet, die vom me-
chanischem Aufbau identisch sind bis auf die Laserwel-
lenlange der Laserlichtquellen 101 und 115.

In Figur 3 ist die Optode gemaR einem Ausfiihrungsbei-
spiel der Erfindung auf eine Vielzahl von Laserlichtquel-
len erweitert. Module A, bis A,, und B, bis B, sind parallel
zueinem parallelen Lichtpfand angeordnet und zur Emis-
sion von Licht verschiedener Wellenlangen entspre-
chend auf parallelen Lichtpfaden, die zu dem gemeinsa-
men Lichtpfad beabstandetsind, geeignet. Spiegel M_A,
bis M_A,, und M_B, bis M_B,, lenken die Lichtstrahlen
an den parallelen Lichtpfaden auf Notch- bzw. Kerbfilter
F_A, bis F_A, und F_B, bis F_B, um. Die Notchfilter
F_A; bis F_A, und F_B, bis F_B,, sind auf einem ge-
meinsamen Lichtpfad angeordnet, der parallel zu den
einzelnen Lichtpfaden, auf den die einzelnen Laserlicht-
strahlen emittiert wurden, angeordnet ist. Auf diesem ge-
meinsamen Lichtpfad werden die durch die Notchfilter
umgelenkten Lichtstrahlen durch eine Strahlformungs-
optik O, strahlgeformt und durch ein Fenster W aufeinem
Fokussierungspunkt und eine Fokussierungsregion fo-
kussiert. Eine Probe P, die sich in der Fokussierungs-
punkt oder Fokussierungsregion befindet, streut das An-
regungslicht durch das Fenster W und die Strahifor-
mungsoptik O, (hier dient O, jetzt als Sammeloptik) zu-
rick und das zurlick gestreute Licht legt den gemeinsa-
men Lichtweg in umgekehrter Richtung durch die Notch-
filter F_A, bis F_A,, und F_B, bis F_B,, zuriick. Das La-
serlicht und das elastisch gestreute Lichtwerdenvonden
Notchfiltern geblockt. Die spektral verschobenen Ra-
man-Signale passieren die Notchfilter und werden von
einer weiteren Strahlformungsoptik O, auf eine Faser F
fokussiert. Die hier eingekoppelten Raman-Signale wer-
den Uber diese Faser F zu einer Auswerteeinheit trans-
portiert.
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[0046] Figuren4Abis 4E zeigen unterschiedliche Kon-
stellationen von Probenpositionierung zur Brennweite ei-
ner gemeinsamen einstellbaren Optik einer beispielhaf-
ten Optode nach einer Ausfiihrungsform der Erfindung.
In Abbildung 4A istgezeigt, wie ein Anregungslicht 1 iber
eine optische Strahlformungseinheit 02, die der Strahl-
formungseinheit 108 aus der Figur 1 entspricht, {iber ein
Fenster 03, die des Fensters 109 aus Figur 1 entspricht,
auf einem Fokuspunkt oder einer Fokusregion mit einem
Abstand a zwischen Strahlformungseinheit 02 und Fens-
ter 03 fokussiert wird. Eine Probe 04, die sich im Fokus-
punkt oder der Fokusregion befindet, streut das Anre-
gungslicht 01 zurlick als Licht 05. Das Licht 05 wird durch
die Strahlformungseinrichtung 02 auf die optische Strahl-
formungseinrichtung 07 projiziert, die der Strahlfor-
mungseinrichtung 113 aus Figur 1 entspricht. Die Strahl-
formungseinrichtung 07 wiederum fokussiert das Licht in
eine Glasfaser 08. Die Figur 4B zeigt den analogen Fall
zur Figur 4A, allerdings ist jetzt die Probe 04 nicht mehr
im Fokuspunkt, so dass eine maximale Einkopplung des
Ramansignals von der Probe nicht mehr mdglich ist. In
Figur 4C erfolgt die auRerfokale Positionierung der Probe
04 in Folge einer, zwischen der Probe und der Optode
angeordneten Zwischenschicht aus durchsichtigem oder
tribem Material 09, die dazu fihrt, dass der Fokalpunkt
verschoben wird. Wie in den Figuren 4D und 4E darge-
stellt, kann durch Anderungen des Abstandes zwischen
Strahlformungseinheit 02 und Fenster 03 auf eine Lange
b ein Objekt, das zuvor bei einem Fokalabstand der L&n-
ge a aulierhalb des Fokus lag oder aufgrund von einer
transparenten oder triilben Zwischenschicht auerhalb
des Fokus gerlickt wurde, wieder in den Fokus gelangen
und somit einer Analyse zuganglich gemacht werden.

[0047] Die Figuren 5 und 6 zeigen die Transmission T
der 16 Umlenkvorrichtungen der bevorzugten Ausfih-
rungsvatriante der Fig. 3 in Abhangigkeit der absoluten
Wellenzahl (Fig. 5) bzw. der Wellenlange (Fig. 6). Dabei
wurden folgende Wellenlangen A1 bis A14 verwendet:
A1 =230 nm, A2 =242 nm, A3 = 256 nm, A4 = 271 nm,
A5 =288 nm, A6 = 307 nm, A7 = 330 nm, A8 = 355 nm,
%9 =386 nm, A10 = 421 nm, A11 = 464 nm, A12 = 517
nm, A13 =583 nm und %14 = 669 nm. Es ist erkennbar,
dass ein Raman-Spekiren Im Bereich zwischen 230 nm
und 669 nm unter Zuhilfenahme von 14 Anregungslicht-
quellen gemessen werden kdnnen. Insbesondere fir un-
bekannte Proben kénnen so mit den 14 Anregungslicht-
quellen Raman-Spektren generiert werden und anhand
der Raman-Spektren und Eigenschaften der Probe eine
geeignete Wahl der Anregungswellenldange getroffen
werden. Dabei ist es zur Abdeckung des Spektrums be-
vorzugt, dass die Zentralwellenlangen der Anregungs-
lichtquellen bezogen auf die absolute Wellenzahl gleich-
maRig Uber das Spektrum verteilt, also aquidistant von-
einander beabstandet sind. Dabei sind Wellenzahldiffe-
renzen im Sinne der Erfindung dann als gleich und damit
die zugehorigen Wellenzahlen als &quidistant anzuse-
hen, wenn die Wellenzahldifferenzen um weniger als 5%
von einander abweichen. Bei Aquidistanter Beabstan-
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dung ist der Abstand beispielsweise ein minimaler Ab-
stand. Der minimale Abstand kann etwa 10 cm-1, 1000
cm1 oder 2000 cm™! betragen. Der minimale Abstand
garantiert ein Detektionsfenster zwischen wellenzahlbe-
nachbarten Anregungslichtquellen, inelastisch in das
Detektionsfenster gestreute Strahlung kann dann von
elastisch gestreuter Strahlung mittels der Notchfilter ge-
trennt werden. Bei nicht gleichmaRiger Verteilung der
Zentralwellenlangen der Anregungslichtquellen bezo-
gen auf die absolute Wellenzahl wird ein Einhalten des
minimalen Abstands zwischen benachbarten Anre-
gungslichtquellenwellenzahlen ebenfalls bevorzugt. In
einer anderen beispielhaften Ausflhrungsform mit nicht
gleichmaRiger Verteilung der Zentralwellenlangen sind
die Abstande zwischen benachbarten Anregungslicht-
quellenwellenzahlen gleich dem minimalen Abstand
oder einem Vielfachen des minimalen Abstands. Die
Breite der vorzugsweise als Notchfilter ausgebildeten
Umlenkvorrichtungen ist derart gewahit, dass mindes-
tens 99% der elastisch gestreuten Strahlung der Anre-
gungslichtquellen aus dem Sammelpfad herausgelenkt
werden. Die Breite der Flanken der 14 Notchfilter wird
so klein wie mdéglich gehalten, so dass zwischen den
Notchfilterneine hohe Transmission fiir die anderen Wel-
lenldngen vorgesehen ist, die der inelastischen Streuung
des Lichts (Stokes Bereich und Anti-Stokes Bereich) ent-
sprechen.

Patentanspriiche

1. Vorrichtung flr die Raman-Spektroskopie mit einer
Anordnung optischer Elemente, umfassend:

eine Vielzahl von n>2 Anregungslichtquellen
(A4 bis A, und By bis B,)) zur Emission von n
Anregungsstrahlungen mit jeweils unterschied-
lichen, in Wellenzahlen dquidistant voneinander
beabstandeten Emissionen, die jeweils entlang
eines einer Vielzahl von n unterschiedlichen
Lichtpfaden geflhrt sind;

wobei jedem Lichtpfad eine Umlenkvorrichtung
(F_A bis F_A, und F_B4 bis F_B) zugeordnet
ist, die fir eine jeweilige erste Wellenlange der
Anregungsstrahlung auf dem zugeordneten
Lichtpfad ausgebildet ist, den jeweiligen Licht-
pfad auf einen gemeinsamen Lichtpfad umzu-
lenken,

wobei der gemeinsame Lichtpfad eine Optik
(O4) aufweist, die zur Fokussierung der Anre-
gungsstrahlungen ausgebildet ist,

wobei mindestens n-1 der Umlenkvorrichtungen
(F_A, bisF_A,und F_B, bis F_B,) jeweils eine
erste Transmission fir Wellenldngen aus einem
jeweiligen Wellenlangenbereich, der um die je-
weilige erste Wellenlange liegt, und eine zweite
Transmission flr jeweilige andere Wellenlan-
gen aufweisen, wobei jeweils die erste Trans-

15

20

25

30

35

40

45

50

55

10.

mission kleiner als die zweite Transmission ist
undwobeidie Wellenlangenbereiche nicht liber-
lappen.

Vorrichtung nach Anspruch 1, wobei jeweils ein Be-
trag einer Differenz zwischen Wellenlangen im
Spektrum zueinander benachbarter Anregungs-
strahlungen gréRer ist als eine Summe von Band-
breiten der jeweiligen zueinander benachbarten An-
regungsstrahlungen.

Vorrichtung nach einem der vorhergehenden An-
spriche, wobei die Distanz in Wellenzahlen zwi-
schenim Spektrum zueinander benachbarten Anre-
gungsstrahlungen mindestens 10 cm™! betragt.

Vorrichtung nach einem der vorhergehenden An-
spriche, wobei auch die hdchstens eine verbleiben-
de Umlenkvorrichtung fir Wellenlangen aus einem
Wellenlangenbereich, der um eine zugehdrige erste
Wellenlange der Anregungsstrahlung auf dem der
verbleibenden Umlenkvorrichtung zugeordneten
Lichtpfad liegt, und eine zweite Transmission flr zu-
gehorige andere Wellenlangen aufweist, wobei die
erste Transmission kleiner als die zweite Transmis-
sion hdchstens einen verbleibenden Umlenkvorrich-
tung ist.

Vorrichtung nach einem der vorhergehenden An-
spriche, wobei die mindestens n-1 Umlenkvorrich-
tungen(F_A, bisF_A,undF_B, bisF_B,,) als Notch-
filter oder als Volumen Bragg Gitter ausgebildet sind.

Vorrichtung nach einem der vorhergehenden An-
spriche, wobei die erste Transmission der die min-
destens n-1 Umlenkvorrichtungen (F_A; bis F_A,
und F_B bis F_B,)) jeweils kleiner als 0,5 ist.

Vorrichtung nach einem der vorhergehenden An-
spriche, wobeidie zweite Transmission der mindes-
tens n-1 Umlenkvorrichtungen (F_A, bis F_A, und
F_B, bis F_B,), gréRer als 0,5 ist.

Vorrichtung nach einem der vorangehenden An-
spriche, wobei n gréRer als 3 ist.

Vorrichtung nach einem der vorhergehenden An-
spriiche, wobei die Vorrichtung ein Fenster (W) auf-
weist und wobei die Optik (O4) ansteuerbar und ein
Abstand der Optik (O4) vondem Fenster (W) und so
die Position des Fokuspunktes oder einer Fokusre-
gion aulerhalb der Vorrichtung durch Ansteuerung
der Optik (O,) einstellbar ist.

Vorrichtung nach einem der vorhergehenden An-
spriche, wobei auf den unterschiedlichen Lichtpfa-
den Strahlformungsoptiken und/oder Bandpassfilter
angeordnet sind.
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Vorrichtung nach Anspruch 9, wobei die Anregungs-
lichtquellen (A, bis A,, und B, bis B,)) beidseitig einer
weiterhin umfassten Sammeloptik mit einer Streu-
lichtstrahlformungsoptik (O,) und einer zur Optik
(O4) konfokal angeordneten Transferoptik (F) ange-
ordnet sind, wobeidie Sammeloptik geeignet ist, von
einem im Fokus befindlichen Objekt (P) gestreutes
Licht eines der einzelnen Lichtstrahlen lber das
Fenster (W) und uber die Optik (O4) und dber einen
den gemeinsamen Lichtpfad umfassenden Sam-
mellichtpfad zu sammeln und an einem Ausgang zur
Verfligung zu stellen.

Vorrichtung nach einem der vorhergehenden An-
spriiche, wobeidie Anregungslichtquellen (A4 bis A,
und By bis B,;) Laserdioden sind, die jeweils zur Er-
zeugung von Anregungsstrahlung mindestens zwei-
er unterschiedlicher Wellenldngen mit mindestens
zwei unterschiedlichen Anregungsbedingungen an-
steuerbar sind.

Claims

1.

Apparatus for Raman spectroscopy with an arrange-
ment of optical elements, comprising:

a plurality of n>2 excitation light sources (A to
A, and B, to B,) for emitting n excitation radia-
tions with respectively different emissions
equally spaced from each other in wavenum-
bers which are guided along one of a plurality
of n different light paths, respectively;

wherein a deflection device (F_A, to F_A,, and
F_B,toF_B,)isassociated with every light path,
which deflection device is formed on the asso-
ciated light path for a respective first wavelength
of the excitation radiation in order to deflect the
respective light path onto a common light path,
wherein the common light path comprises an
optical system (O4) which is adapted to focus
the excitation radiations,

wherein at least n-1 of the deflection devices
(F_A toF_A,and F_B, to F_B,)) comprise, re-
spectively, a first transmission for wavelengths
of one respective wavelength range around the
respective first wavelength, and a second trans-
mission for respective other wavelengths,
wherein the first transmission is smaller than the
second transmission, respectively, and wherein
the wavelength ranges do not overlap.

Apparatus according to claim 1, wherein, respective-
ly, an amount of a difference between wavelengths
in the spectrum of excitation radiations adjacent to
each other is greater than a sum of band widths of
the respective excitation radiations adjacent to each
other.
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10.

1.

Apparatus according to one of the preceding claims,
wherein the distance in wavenumbers between ex-
citationradiations adjacentto each other inthe spec-
trum is at least 10 cm-1.

Apparatus according to one of the preceding claims,
wherein the at most one remaining deflection device,
too, comprises for wavelengths of a wavelength
range around an associated first wavelength of the
excitation radiation on the light path associated with
the remaining deflection device, and a second trans-
mission for associated other wavelengths, wherein
the first transmission is smaller than the second
transmission of the at most one remaining deflection
device.

Apparatus according to one of the preceding claims,
wherein the at least n-1 deflection devices (F_A, to
F_A,and F_B, to F_B,) are formed as notch filters
or volume Bragg gratings.

Apparatus according to one of the preceding claims,
wherein the first transmission of the at least n-1 de-
flection devices (F_A to F_A,and F_B,toF_B,) s,
respectively, smaller than 0.5.

Apparatus according to one of the preceding claims,
wherein the second transmission of the at least n-1
deflection devices (F_A toF_A,and F_B,to F_B,)
is greater than 0.5.

Apparatus according to one of the preceding claims,
wherein n is greater than 3.

Apparatus according to one of the preceding claims,
wherein the apparatus comprises a window (W), and
wherein the optical system (O) can be driven and
adistance of the optical system (O4) can be adjusted
from the window (W) and thus the position of the
focal point or a focal region can be adjusted outside
the apparatus by driving the optical system (O;).

Apparatus according to one of the preceding claims,
wherein beam shaping optical systems and/or band-
pass filters are arranged on the different light paths.

Apparatus according to claim 9, wherein the excita-
tion lightsources (A toA,and B, to B,) are arranged
onbothsides of a further comprised optical collection
system with an optical system (O,) for shaping a
scattered light beam and a transfer optical system
(F) confocally arranged with respect to the optical
system (O,), wherein the optical collection system
is adapted to collect light of one of the individual light
beams scattered by an object (P) in the focus by the
window (W) and by the optical system (O,) and by
a collection light path comprising the common light
path, and to provide it at an output.
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12. Apparatus according to one of the preceding claims,

wherein the excitation light sources (A4 to A, and By
to B,,) are laser diodes which, respectively, can be
driven under at least two different excitation condi-
tions in order to generate excitation radiation of at
least two different wavelengths

Revendications

Dispositif de spectroscopie Raman doté d’'un an
agencement d’éléments optiques, comprenant :

une pluralité de n>2 sources de lumiére d’exci-
tation (A4 a A, et B4 & B,)) servant &4 émettre n
rayonnements d’excitation ayant des émissions
différentes, respectivement, équidistantes les
unes des autres en nombre d’ondes qui sont
guidées le long d’'un trajet lumineux d’une plu-
ralité de n trajets lumineux différents,
respectivement ;

un dispositif de déviation (F_A; 4 F_A,, et F_B,
aF_B,) étant associé a chaque trajet lumineux,
le dispositif de déviation étant formé sur le trajet
lumineux associé, pour une premiére longueur
d'onde respective du rayonnement d’excitation,
afin de dévier le trajet lumineux respectif sur un
trajet lumineux commun, le trajet lumineux com-
mun comprenantun systéme optique (O4) formé
pour focaliser les rayonnements d’excitation, au
moins n-1 des dispositifs de déviation (F_A4 &
F_A,etF_B4,aF_B,) comprenantune premiére
transmission pour des longueurs d’onde d’une
plage de longueurs d’onde respective située
autour de la premiére longueur d’onde respec-
tive, et

une seconde transmission pour d’autres lon-
gueurs d’'onde respectives, respectivement, la
premiére transmission étant inférieure a la se-
conde transmission, respectivement, et les pla-
ges de longueurs d’'onde ne se chevauchant
pas.

2. Dispositif selon la revendication 1, dans lequel res-

pectivement un montant d’'une différence entre des
longueurs d'onde se trouvant dans le spectre de
rayonnements d'excitation adjacents les uns aux
autres est supérieur a une somme de largeurs de
bande des rayonnements d’excitation respectifs ad-
jacents les uns aux autres.

Dispositif selon I'une des revendications précéden-
tes, dans lequel la distance en nombres d’onde entre
des rayonnements d’excitation adjacents les uns
aux autres dans le spectre est d’au moins 10 cm-1.

Dispositif selon 'une des revendications précéden-
tes, dans lequel également ledit tout au plus un dis-
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10.

1.

positif de déviation restant comprend pour des lon-
gueurs d'onde d'une plage d'onde située sur le trajet
lumineux associé au dispositif de déviation restant
autour d’'une premiére longueur d’'onde associée du
rayonnementd’excitation, et comprend une seconde
transmission pour d'autres longueurs d’'ondes asso-
ciées, la premiére transmission étant inférieure a la
seconde transmission dudit tout au plus un dispositif
de déviation restant.

Dispositif selon I'une des revendications précéden-
tes, dans lequel les au moins n-1 dispositifs de dé-
viation (F_A, & F_A, et F_B, & F_B,) sont formés
en tant que filtres coupe-bande ou en tant que ré-
seaux de Bragg en volume.

Dispositif selon I'une des revendications précéden-
tes, dans lequel la premiére transmission des au
mains n-1 dispositifs de déviation (F_A; a F_A, et
F_B4,aF_B,) est inférieure a4 0,5, respectivement.

Dispositif selon I'une des revendications précéden-
tes, dans lequel la seconde transmission des au
mains n-1 dispositifs de déviation (F_A; a F_A, et
F_B4,aF_B,) est supérieure 4 0,5.

Dispositif selon I'une des revendications précéden-
tes, dans lequel n est supérieur a 3.

Dispositif selon I'une des revendications précéden-
tes, dans lequel le dispositif comprend une fenétre
(W) etdans lequel le systeme optique (O4) peut étre
commandé, etune distance du systeme optique (O4)
peut étre ajustée par la fenétre (W), et ainsi la posi-
tion du point focal ou d’une région focale peut étre
ajustée a I'extérieur du dispositif en commandant le
systéme optique (Oy).

Dispositif selon I'une des revendications précéden-
tes, dans lequel des systémes optiques de mise en
forme de faisceau et/ou des filtres passe-bande sont
disposés sur les trajets lumineux différents.

Dispositif selon la revendication 9, dans lequel les
sources de lumiére d’excitation (A & A, et B; aB,)
sontdotées, sur les deux cotés d’'un systéme de col-
lecte optique compris en outre, d’un systéme optique
de mise en forme d’un faisceau lumineux diffusé (O,)
et d’'un systéme optique de transfert (F) disposé de
maniére confocale par rapport au systéme optique
(O4), le systeme optique de collecte étant adapté
pour collectionner de la lumiére d’'un faisceau lumi-
neux des faisceaux lumineux individuels diffusée par
un objet (P) se trouvant dans le foyer via la fenétre
(W) et via le systéme optique (O4) et via un trajet de
lumiere de collecte comprenant le trajet lumineux
commun, et de la fournir a une sortie.
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12. Dispositif selon I'une des revendications précéden-
tes, dans lequel les sources de lumiére d’excitation
(A;aA, etBaB,)sontdes diodes laser qui peuvent
respectivement étre commandées a au moins deux
conditions d’excitation différentes afinde générerdu &
rayonnement d’excitation d’au moins deux lon-
gueurs d’onde différentes.

15

20

25

30

35

40

45

50

55

1"



EP 2 895 844 B1

L anbi-

k4

¥

GO0l

yOL €01

12



EP 2 895 844 B1

Z Inbi4

611

A/

gLl

¥

G0l

13



EP 2 895 844 B1

14



EP 2 895 844 B1

60
vm_ SO 90 =
O G Do) e S
P ) [ - e N S W 20
co 20 VO 70
0
_m._ co 90
O AR R N CARRRE }
AN g N e s RO
R 0
0 \
€0
50 90
,;,A ,,,,, ,wv.: ,,,,,,,, V. ,,,,,, [ .
B R P L N Brovees 50
=
S0 a0
O Tt SR W CLTRR Boee .‘
b [ AR SRCTE ST AN PPRRE Bronee TR0
R R e 10
vo
£0
H G0 90
Ol S P RTE So0 W (RN Booeos
P . U R Booed  Neenions Beovnen . 20
T @ Mo 0
o

15



EP 2 895 844 B1

1o o

16

15

20

25

30

35

40

v/ 10° em”

Figur 5



9 nbi-

wu /v
004 009 00¢ 00V 00¢
' i‘w\ m_fwm Nrm\u :\ﬁ orw 5@ ww\ @\@w\_mw\.mw\

EP 2 895 844 B1

00

¢0

0

90

80

0l

17



EP 2 895 844 B1
IN DER BESCHREIBUNG AUFGEFUHRTE DOKUMENTE
Diese Liste der vom Anmelder aufgefithrten Dokumente wurde ausschiiel3lich zur Information des Lesers aufgenommen
und ist nicht Bestandteil des européischen Patentdokumentes. Sie wurde mit gréfiter Sorgfalt zusammengestellt; das
EPA ibemimmt jedoch keinerlei Haftung fir etwaige Fehler oder Auslassungen.
In der Beschreibung aufgefiihrte Patentdokumente
» DE 102005054184 A1 [0014] + US 20040160601 A [0016]
» US 7982869 B [0015]
In der Beschreibung aufgefiihrte Nicht-Patentliteratur
»  MCCAIN et al. Multi-excitation Raman spectroscopy

technique for fluorescense rejection. OPTICS EX-
PRESS, 21. Juli 2008, vol. 16 (15 [0014]

18



	Bibliography
	Description
	Claims
	Drawings

