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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein optisches System und
ein Verfahren zur Spektroskopie. Insbesondere betrifft
die vorliegende Erfindung ein optisches System sowie
ein Verfahren zur Raman-Spektroskopie.

Technologischer Hintergrund der Erfindung

[0002] Die Raman-Spektroskopie wird aufgrund ihrer
Eignung zur In-situ- und Online-Analytik zunehmend in
der industriellen Prozess- und Umweltmesstechnik ein-
gesetzt. Ein Nachteil hierbei ist jedoch, dass einige Pro-
ben in der Praxis infolge Fluoreszenz und/oder aufgrund
ihrer Streueigenschaften Spektren liefern, deren Qualitét
durch einen hohen Untergrund beeintrachtigt wird, ins-
besondere, wenn mit Messzeiten unterhalb 1 s, ohne
Probenvorbereitung und/oder mit kleinbauenden Appa-
raturen gearbeitet wird.

[0003] Typischerweise werden zur Aufnahme von Ra-
man-Spektren ortsfeste Proben verwendet, bei denen
sich zur Unterdriickung eines Messuntergrundes die er-
zeugte Raman-Strahlung libereinen ausreichend langen
Messzeitraum integrieren |dsst. Dabei wird Anregungs-
strahlung einer festen Anregungswellenldnge in eine zu
untersuchende Probe eingekoppelt und von der Probe
inelastisch gestreut. Die gestreute Anregungsstrahlung
kann anschlieBend mittels einer geeigneten Spektrosko-
pie-Anordnung eingesammelt und spektral untersucht
werden. In Abh&ngigkeit von den speziellen Materialei-
genschaften einerProbe zeigen sich dabeiim aufgenom-
menen Spektrum einzelne Raman-Linien, welche einen
genau bestimmten und fiir die Art der Probe charakteris-
tischen spektralen Abstand von der Anregungswellen-
lAnge der Anregungsstrahlung aufweisen.

[0004] Ein solcher Aufbau eignet sich jedoch meist
nicht zur Aufnahme eines Raman-Spektrums einer sich
bewegenden Probe, da hierbei sowohl die Anregung der
Probe als auch die Detektion einer daran gestreuten An-
regungsstrahlung der momentanen Position der Probe
nachgefiihrt werden miissen. Eine kontinuierliche Auf-
nahme eines vollstdndigen Raman-Spektrums mit Hilfe
eines konventionellen Spektrometers ist dabei aufgrund
der typischerweise im Bereich mehrerer 10 Sekunden
liegenden Integrations- und Messzeiten oft nur schwer
realisierbar. Insbesondere kénnen durch eine Bewegung
der Probe die gemessenen Signalintensitaten starken
Schwankungen unterworfen sein, so dass sich meist kei-
ne validen Aussagen liber die Intensitdten einzelner Ra-
man-Linien in Bezug zueinander gewinnen lassen.
[0005] Werden die zu untersuchenden Proben hinge-
gen vereinzelt und entlang einerfeststehenden Messtre-
cke bewegt, so kénnen die Anforderungen an einen
spektroskopischen Aufbau erheblich reduziert werden.
Beispielsweise kénnen bei der Durchflusszytometrie ein-
zelne Probenelemente (z.B. Partikel, Zellen, Viren, Mi-
krokugeln) gezielt angeregt und auf ihre spezifische Ei-
genschaft hin untersucht werden. Hierbei werden bisher
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jedoch vorwiegend Fluoreszenzuntersuchungen durch-
geflihrt, da bei einer konventionellen Durchflusszytome-
trie die Aufnahme eines Raman-Spektrums aufgrund ei-
ner relativ kurzen Beobachtungszeit pro Probenelement
meist nicht méglich ist.

[0006] US 2016/178439 A1 offenbart Vorrichtungen
und Verfahren zur Nutzung der koh&renten Raman-
Streuung (CRS), z.B. zur kohdrenten Anti-Stokes Ra-
man-Spektroskopie und/oder zur induzierten Raman-
Streuung. Insbesondere werden auch auf koh&renter
Raman-Streuung basierende Vorrichtungen und Verfah-
ren flr die Durchflusszytometrie angegeben. US
2014/200164 A1 behandelt Vorrichtungen und Verfahren
zur Detektion von in einem Durchflussbereich rdumlich
verteilt auftretender Trépfchen. US 2010/297759 A1 be-
trifft Systeme und Verfahren zur Sortierung von biologi-
schen Partikeln in einem Flissigkeitsstrom. US
2014/093949 A1 behandelt Vorrichtungen und Verfahren
zur Untersuchung des Anregungsspektrums von fluores-
zierenden Partikeln in einem Durchflussbereich. Hierzu
wird das Licht einer WeiBlicht-Laserquelle spektral zer-
legt und als spektrales Band in den Durchflussbereich
eingestrahlt. US 2010/297759 A1 offenbart ebenfalls ein
Verfahren zur Spektroskopie im Durchfluf3.

[0007] Esisteine Aufgabe dervorliegenden Erfindung,
ein optisches System sowie ein Verfahren zur Spektro-
skopie, insbesondere zur Raman-Spektroskopie, anzu-
geben, mit denen auch einzelne bewegte Probenele-
mente spektroskopisch untersucht werden kénnen, wel-
che nicht auf den aus dem Stand der Technik bekannten
komplexen Spektroskopie-Aufbauten beruhen, mit preis-
glinstigen Komponenten umgesetzt werden kénnen und
welche sich zum Aufbau besonders kleiner, kompakter
und robuster Anordnungen eignen.

Zusammenfassung der Erfindung

[0008] Diese Aufgaben werden erfindungsgeman
durch die unabh&ngigen Patentanspriiche gelést. Bevor-
zugte Ausgestaltungen der Erfindung sind in den Unter-
anspriichen enthalten.

[0009] Das erfindungsgemaBie optische System um-
fasst eine multispektrale Anregungsquelle, dazu ausge-
bildet, nacheinander monochromatische Anregungs-
strahlung bei mindestens zwei verschiedenen Anre-
gungswellenlangen entlang einer gemeinsamen Strahl-
achse zu emittieren; einen lAnglich ausgebildeten Durch-
flussbereich mit einer LAngsachse, dazu ausgebildet, ei-
nen Teilchenstrom entlang der Langsachse zu fiihren;
einen Anregungsstrahlengang, dazu ausgebildet, die
monochromatische Anregungsstrahlung an einer ersten
Position und einer zweiten Position entlang der Langs-
achse des Durchflussbereichs in den Durchflussbereich
einzustrahlen, wobeisich die erste Position und die zwei-
te Position im Durchflussbereich (oderseitlichdes Durch-
flussbereichs) befinden und die erste Position von der
zweiten Position beabstandet ist; und eine Detekti-
onseinrichtung, dazu ausgebildet, mindestens einen Teil
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einer von der ersten Position gestreuten Strahlung bei
einer ersten Filterwellenldnge wellenldngenselektiv zu
filtern und zu detektieren und mindestens einen Teil einer
von der zweiten Position gestreuten Strahlung bei einer
zweiten Filterwellenlange wellenldngenselektiv zu filtern
und zu detektieren. Das erfindungsgemae optische
System umfasst weiterhin ein Mittel zum Umschalten,
dazu ausgebildet, zwischen mindestens zwei Anre-
gungswellenldngen der Anregungsquelle in Abhangig-
keit von der Position eines Probenelements entlang der
Langsachse des Durchflussbereichs zu schalten.
[0010] Als multispektirale Anregungsquelle gilt dabei
eine Strahlungsquelle, welche fiir spektroskopische Un-
tersuchungen bei verschiedenen Anregungswellenlan-
gen geeignetist. Insbesondere zeichnet sich eine solche
Anregungsquelle dadurch aus, dass dabei die verschie-
denen Anregungswellenlangen im Wesentlichen als mo-
nochromatische Anregungsstrahlung emittiert werden.
Bevorzugt kann zwischen den einzelnen Anregungswel-
lenldngen der Anregungsquelle umgeschaltet werden.
Bei der multispektralen Anregungsquelle kann es sich
beispielsweise um eine entsprechend eingerichtete Di-
odenlaser-basierte Lichtquelle, eine Laserdiode oderein
komplexes Lasersystem handeln. Kennzeichnend ist,
dass die multispektrale Anregungsquelle die verschie-
denen Anregungswellenlangen entlang einer gemeinsa-
men Strahlachse emittiert.

[0011] Unter Anregungsstrahlung wird insbesondere
eine monochromatische elektromagnetische Strahlung
geringer spektraler Breite bei einer bestimmten Zentral-
wellenldnge (vorzugsweise im sichtbaren (VIS), ultravi-
oletten (UV) oderinfraroten (IR) Spektralbereich) als An-
regungswellenldnge verstanden. Eine solche Anre-
gungsstrahlung kann typischerweise von Diodenlasern
bzw.Laserdioden im Einmoden-Betrieb emittiert werden.
Besonders bevorzugt sind dabei Zentralwellenlangen
um 785 nm mit spektralen Breiten (FWHM) von unter 1
nm. Die Erzeugung der verschiedenen Anregungswel-
lenldngen kann beispielsweise durch die Verwendung
mehrerer Laserdioden bei unterschiedlichen Emissions-
wellenldngen als Anregungswellenlangen erfolgen. Wei-
terhin kdnnen die verschiedenen Anregungswellenlan-
gen auch durch eine einzelne, in ihrer Emissionswellen-
lange verdnderbare Laserdiode bzw. einen entspre-
chend spektral durchstimmbaren Diodenlaser erzeugt
werden. Dabei kann neben der sprunghaften Einstellung
einzelner voneinander beabstandeten Wellenlangen
(beispielsweise im Abstand von 1 nm, 2 nm oder 5 nm)
auch eine kontinuierliche Abstimmung einzelner Anre-
gungswellenldngen lber einen bestimmten Anregungs-
wellenldngenbereich (beispielsweise liber 5 nm, 10 nm,
15 nm oder 20 nm) erfolgen.

[0012] Bei dem langlich ausgebildeten Durchflussbe-
reich mit einer LAngsachse kann es sich insbesondere
um einen fiir eine konventionelle Durchflusszytometrie
ausgebildeten Bereich handeln. Bevorzugt kann der
Durchflussbereich einen Mikrokanal oder eine Durch-
flusskiivette umfassen, welche dazu ausgebildet sind,
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mittels eines Transportstroms innerhalb eines Transport-
mediums einzelne Partikel bzw. Probenelemente durch
einen spektroskopischen Wechselwirkungsbereich zu
fihren. Ein erfindungsgemaBer Durchflussbereich kann
jedoch auch ohne das Vorhandensein einer solchen vor-
gegebenen Fihrung ausgebildet werden. Der Durch-
flussbereich kann beispielsweise auch durch einen freien
Hullstrom erzeugt werden, welcher dazu ausgebildet ist,
einen Teilchenstrom entlang der LAngsachse des durch
ihn definierten Durchflussbereichs zu fiihren. Bei dem
Hillstrom kann es sich insbesondere um einen freien
Luft- oder Flussigkeitsstrom handeln. Ebenfalls méglich
ist die Ausbildung eines Durchflussbereichs durch die
Verwendung eines entsprechend gerichteten Energie-
stroms (z.B. optischer Transport mittels Strahlungsfeld-
gradienten), eines potentialgetriebenen Strémungs-
transports (z.B. Transport geladener Probenelemente
durch ein elektrisches Feld) sowie sonstige gerichtete
Transportprozesse, welche die Erzeugung eines entlang
der Langsachse des Durchflussbereichs gerichteten
Teilchenstroms ermdéglichen. Ein im Durchflussbereich
geflihrter Teilchenstrom kann dabei sowohl iber die ein-
zelnen Teilchen des Hiillstroms selbst, als auch liber die
durch denHillstromtransportierten Probenelemente de-
finiert werden.

[0013] Als Durchflussbereich wird daher der Volumen-
bereich bezeichnet, innerhalb dessen ein gerichteter
Transport von Probenelementen (bspw. {iber einen
Transportstrom) entlang einer L&angsachse erfolgen
kann. Insbesondere handelt es sich hierbei um denjeni-
gen Volumenbereich, innerhalb dessen entlang der
Langsachse eine erfindungsgemaiie Wechselwirkung
der Anregungsstrahlung mit transportierten Probenele-
menten stattfinden kann (Wechselwirkungsbereich). Ein
typisches Beispiel fiir einen sonstigen gerichteten Trans-
portprozess von Probenelementen ist ein Transport von
makroskopischen  Probenk®rpern  mittels  eines
FlieBbandes durch einen zur Wechselwirkung mit einer
erfindungsgemalen Anregungsstrahlung ausgebildeten
Durchflussbereich.

[0014] Der Durchflussbereich ist bevorzugt zumindest
abschnittsweise rohrférmig bzw. als zylindrischer Be-
reich ausgebildet. Weiterhin kann der Durchflussbereich
sich verjingende oder erweiternde Abschnitte mit um-
fassen. Die Langsachse des langlich ausgebildeten
Durchflussbereichs kann geradlinig oder beliebig im
Raum gekrimmt sein. Insbesondere kann die LAngsach-
se kreisférmig, maandrierend oder spiralférmig ausge-
bildet sein. Ein Beispiel flir eine kreisférmig ausgebildete
Langsachse eines langlich ausgebildeten Durchflussbe-
reichs ist der Durchflussbereich eines in sich zirkulieren-
den Transportstroms bzw. ein Durchflussbereich, wel-
chereine kreisférmige Bewegung einzelner Partikel bzw.
Probenelemente aufzeigt (z.B. Ringstrom geladener
Teilchen, Probenelemente in einem rotierender Reaktor,
Kreislauf liquider Medien).

[0015] Vorzugsweise bewegen sich der Transport-
strom und/oder die einzelnen Partikel bzw. Probenele-
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mente mit einer gemeinsamen Geschwindigkeit durch
den erfindungsgemaBen Durchflussbereich. Die ge-
meinsame Geschwindigkeit kann zeitlich variabel sein.
Besonders bevorzugt ist, dass die lokale Geschwindig-
keitdes Transportstroms und/oderder einzelnen Partikel
bzw. der Probenelemente von der Position entlang der
Langsachse des Durchflussbereichs abhangig ist. Ins-
besondere kann es sich hierbei um eine beschleunigte
oder eine sonstige zeitlich und 6rtlich (d.h. entlang der
Langsachse) verdnderliche Bewegung (z.B. verlang-
samte oder pulsierende Bewegung) handeln. Vorzugs-
weise ist die Geschwindigkeit der einzelnen Partikel bzw.
Probenelemente derart eingerichtet, dass eine Wechsel-
wirkungszeit der Partikel bzw. Probenelemente mit der
Anregungsstrahlung an den einzelnen Positionen kleiner
als 100 ms, bevorzugter kleiner als 10 ms, bevorzugter
kleiner als 1 ms und noch bevorzugter kleiner als 0,1 ms
ist. Die Wechselwirkungszeit ergibt sich dabei durch die
effektive Dauer der Wechselwirkung zwischen den Pro-
benelementen und der Anregungsstrahlung an den ein-
zelnen Positionen. Diese ist im Allgemeinen abhangig
vom Volumen der Probenelemente, der effektiven raum-
lichen Ausdehnung der Anregungsstrahlung an den ein-
zelnen Positionen sowie von der effektiven Geschwin-
digkeit innerhalb der effektiven raumlichen Ausdehnung
der Anregungsstrahlung an den einzelnen Positionen.

[0016] Die Trajektorien der entlang der L&ngsachse
des langlich ausgebildeten Durchflussbereichs durch
den spektroskopischen Wechselwirkungsbereich ge-
fihrten Partikel bzw. Probenelemente kénnen parallel zu
dieser Langsachse liegen. Ein Transport entlang der
Langsachse, d.h. einim Wesentlichen gerichteter Trans-
port in Richtung der Ldngsachse, liegt jedoch auch dann
vor, wenn sich einzelne Partikel bzw. Probenelemente
lediglich im zeitlichen Mittel entlang der Ldngsachse des
langlich ausgebildeten Durchflussbereichs bewegen.
Insbesondere kénnen die Probenelemente beim Trans-
port entlang der Langsachse des Durchflussbereichs
auch eine quer zur LAngsachse gerichtete zusétzliche
Zitterbewegung (z.B. durch Turbolenzstérungen im Hill-
strom oder durch die Brownsche Bewegung) ausfiihren.
[0017] Bei dem Anregungsstrahlengang handelt es
sich um einen Teil des erfindungsgemalen optischen
Systems, durch den monochromatische Anregungs-
strahlung der Anregungsquelle in den Durchflussbereich
eingestrahlt wird. Befindet sich insbesondere ein Pro-
benelement innerhalb des Durchflussbereichs, so kann
eine Wechselwirkung mit dem Probenelement erfolgen.
Die Anregungsstrahlung wird dabei vorzugsweise mehr-
fach an verschiedenen Positionen entlang der Ladngsach-
se des Durchflussbereichs in den Durchflussbereich ein-
gestrahlt. Insbesondere wird dabei an mindestens einer
ersten Position und einer zweiten Position in den Durch-
flussbereich eingestrahlt, wobei sich die erste Position
und die zweite Position im Durchflussbereich befinden
und die erste Position von der zweiten Position beab-
standet ist. Der Anregungsstrahlengang umfasst samtli-
che optische Komponenten, die der Einstrahlung der An-

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

regungsstrahlung in den Durchflussbereich, insbeson-
dere einer Bestrahlung eines den Durchflussbereich
durchflieBenden Probenelements, dienen.

[0018] Die Detektionseinrichtung soll zumindest einen
Teilderinnerhalbdes Durchflussbereichs gestreuten An-
regungsstrahlung, insbesondere die bei Bestrahlung ei-
nes den Durchflussbereich durchflieBenden Probenele-
ments von dem Probenelement gestreute Anregungs-
strahlung, mindestens bei einer ersten Filterwellenlange
und einer zweiten Filterwellenlange wellenlangenselek-
tiv filtern und detektieren. Insbesondere erfolgt eine De-
tektion und Filterung von an der ersten Position und an
der zweiten Position entlang der Ldngsachse des Durch-
flussbereichs gestreuter Strahlung. Die Detektionsein-
richtung umfasst sdmtliche optischen Komponenten, die
der Filterung und Detektion mindestens eines Teils der
innerhalb des Durchflussbereichs gestreuten Anre-
gungsstrahlung dienen.

[0019] Die Idee der vorliegenden Erfindung besteht
darin, dass ein gerichteter Teilchen- bzw. Transport-
strom durch eine im Wesentlichen eindimensionale Aus-
richtung entlang der Langsachse eines Durchflussbe-
reichs eine mehrfache Wechselwirkung von Anregungs-
strahlung mit dem Durchflussbereich ermdglicht und da-
durch auch bei sich bewegenden Probenelementen eine
vereinfachte Mdéglichkeit zu mehrfachen Untersuchun-
gen besteht. Insbesondere kann bei Einstrahlung einer
monochromatischen Anregungsstrahlung einer festen
Anregungswellenlange an mehr als einer Position die ef-
fektive Mess- und Beobachtungszeit verlangert werden.
Die Aufhahme eines Raman-Spektrums wird dadurch er-
moglicht, dass durch die Einstrahlung monochromati-
scher Anregungsstrahlung bei mehreren verschiedenen
Anregungswellenlangen an unterschiedlichen Einstrahl-
positionen durch eine anschlieBende Raman-selektive
Filterung und Detektion dererzeugten Streustrahlung die
erforderlichen Mess- und Integrationszeiten zur Aufnah-
me eines Spektrums erheblich reduziert werden kénnen.
Insbesondere wenn die Position eines sich bewegenden
Probenelements mit einem Wechsel zwischen den un-
terschiedlichen Anregungswellenlangen der Anregungs-
quelle korreliertist, kann dadurch eine sehr schnelle Auf-
nahme von Spektren erfolgen, ohne dass dabei komple-
xe Spektroskopie-Aufbauten benutzt werden miissen.
Es kann mit preisglinstigen Komponenten gearbeitet
werden und der Aufbau besonders kleiner, kompakter
und robuster Anordnungen wird ermdglicht.

[0020] Vorzugsweise handelt es sich bei der Anre-
gungsquelle um schmalbandige, spektral iber einen
breiten Bereich durchstimmbare und direkt frequenzmo-
dulierte Laserdioden. Dabei bedeutet schmalbandig,
dass es sich um Laserdioden handelt, deren emittierte
Strahlung auf einen sehr engen spektralen Bereich be-
grenzt ist. Dies ist insbesondere dann der Fall, wenn es
sich um Laserdioden im Einmoden-Betrieb handelt. Hier-
bei werden typischerweise Linienbreiten unterhalb von
1 nm (FWHM) erreicht. Besonders bevorzugte Linien-
breiten (FWHM) liegen dabei bei unter 10 nm, unter 5
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nm, unter 1 nm, und unter 0,1 nm. Je nach Wellenlan-
genbereich entspricht dies Frequenzbreiten im unteren
THz-Bereich bis hinunter in den MHz-Bereich. Zur Anre-
gung kommt bevorzugt Anregungsstrahlung bei Anre-
gungswellenldngen im Bereich um 785 nmin Frage, wei-
terhin Anregungswellenlangen aus dem gesamten na-
hinfraroten Spektralbereich, dem sichtbaren Spektralbe-
reich sowie dem ultravioletten, infraroten und dem fern-
infraroten Spektralbereich.

[0021] Weiterhin ist bevorzugt, dass die Laserdioden
spektral Uber einen breiten spektralen Bereich durch-
stimmbarsind. Dies hatden Vorteil, dass eine Anregung-
squelle ein breites Spektrum an méglichen Anregung-
swellenldngen zur Verfligung stellen kann. Ebenfalls
bevorzugt sind Laserdioden, bei denen unterschiedliche
Moden angeregtwerden kénnen, so dass beispielsweise
auch gréBere, zumindest diskret zu erreichende Wellen-
lAngenbereich im Abstand mehrerer 10 nm erreicht wer-
den kénnen. Weiterhin bevorzugt sind direkt frequenz-
modulierte Laserdioden, bei denen eine Wellenlén-
gendnderung mittels intrinsischer Diodenparameter,
beispielsweise liber eine Temperatur oder einen Strom,
eingestellt werden kann. Vorzugsweise kdnnen sogen-
annte Zweiwellenlangen-Diodenlaser, beispielsweise
ein Y-verzweigter Zweiwellenldngen-DBR-Diodenlaser
(auch als Y-branch DBR-RW Diodenlaser bezeichnet)
[Maiwald et al., "Dual-Wavelength Y-Branch Distributed
Bragg Reflector Diode Laserat 785 Nanometers for Shift-
ed Excitation Raman Difference Spectroscopy", Appl.
Spectrosc. 69, 1144-1151 (2015)], eingesetzt werden.
Weiterhin ist ebenfalls bevorzugt, dass es sich bei der
Anregungsquelle um einen entsprechend schmalbandi-
gen und spektral liber einen breiten Bereich durchstim-
mbaren Diodenlaser handelt. Hierbei kann es sich
beispielsweise um ein ECDL-System oder einen spektral
durchstimmbaren diodengepumpten Festkrperlaser
handeln. Weiterhin eigenen sich beispielsweise
entsprechend durchstimmbare Farbstoff- oder Faserla-
serbzw. die einzelnen "Zinken" (Spektrallinien) eines op-
tischen Frequenzkamms.

[0022] Vorzugsweise handelt es sich bei den Filtere-
lementen um schmalbandige passive Bandpass-Filter,
wobei eine Filterwellenldnge durch die Zentralwellenlan-
ge eines solchen Bandpasses bestimmt ist. Dies kbnnen
insbesondere dichroitische Filter, Bragg-Filter oder Fa-
bry-Pérot-Filter sein. Ebenfalls mdglich ist die Verwen-
dung eines diffraktiven Gitters, eines Etalons oder eines
Mach-Zehnder-Interferometers. Als wellenldngenselek-
tivwird hierbei insbesondere eine Filterung verstanden,
bei der die Filterwellenldnge vom Filterelement mit einer
maximalen Intensitit transmittiert wird und die an die Fil-
terwellenlange angrenzenden Spektralbereiche unter-
driickt bzw. geblockt werden. Als Filterwellenlange wird
dabei die Zentralwellenlange des Durchlassbereichs
(auch als Transmissionsbereich oder Pass-Band be-
zeichnet) des Filterelements bezeichnet. Bei symmetri-
schen Bandpassen ergibt sich dieser aus der spektralen
Position der Bandpassmitte. Passiv bedeutet, dass zur
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Aufnahme eines Raman-Spektrums keine aktive Verén-
derung der Filtereigenschaften des Filterelements er-
folgt, insbesondere jedoch, dass die jeweiligen Filterwel-
lenldngen eines Filterelements zeitinvariant sind.
Schmalbandig bedeutet, dass sich die spektrale Breite
des Bandpasses auf einen eingeschrankten spektralen
Bereich bezieht. Besonders bevorzugte Passbandbrei-
ten (FWHM) liegen hier bei unter 10 nm, unter 5 nm,
unter 1 nm, und unter 0,1 nm. Je nach Wellenlangenbe-
reich entspricht dies Frequenzbreiten im unteren THz-
Bereich bis hinunter in den MHz-Bereich. Unter einem
schmalbandig transmittierenden Bandpass-Filter ist so-
mit ein Filterelement zu verstehen, das im Wesentlichen
bei der jeweiligen Filterwellenlange (Zentralwellenldnge
des Pass-Bandes) eine hohe Transmission fiir einfallen-
de Strahlung mit identischer Wellenlange aufweist, flr
Strahlung in einem direkt an die jeweilige Filterwellen-
lAnge angrenzenden Bereich jedoch eine Transmission
unterdriickt. Dabei ist "direkt" Uber die Filterbandbreite
des jeweiligen Pass-Bandes definiert.

[0023] Vorzugsweise unterscheiden sich die transmit-
tierten Filterwellenlangen der einzelnen Filterelemente
sowohluntereinander als auch jeweils von den einzelnen
Anregungswellenlangen der Anregungsstrahlung. Dies
bedeutet, dass in der Detektionseinrichtung vorzugswei-
se inelastisch gestreute Anregungsstrahlung detektiert
werden kann, da sich die durch die einzelnen Filterele-
mente transmittierten Filterwellenlangen von den einzel-
nen Anregungswellenlangen der Anregungsstrahlung
unterscheiden.

[0024] Zur Aufnahme eines (diskreten) Raman-Spek-
trums (d.h. des spektraler Verlaufs von Raman-Signalen)
ist es besonders bevorzugt, wenn der spektrale Abstand
zwischen mindestens einer Anregungswellenldnge der
Anregungsquelle und einer Filterwellenldnge eines Fil-
terelements einer Raman-Verschiebung der von einem
Probenelement gestreuten Anregungsstrahlung ent-
spricht. Bevorzugt werden hierflr die transmittierten Fil-
terwellenlangen dereinzelnen Filterelemente jeweils von
einem individuell zuordenbaren Detektor detektiert und
mindestens eine erste Intensitdt und eine zweite Inten-
sitat fir jede Anregungswellenlange bestimmt. Beieinem
individuellzuordenbaren Detektorkann es sich beispiels-
weise auch um einen individuell zugewiesenen Detekti-
onsbereiche eines Zeilendetektors oderumeinen Einzel-
bzw. Einkanaldetektor handeln, dessen Detektionssig-
nal eindeutig einer transmittierten Filterwellenldnge der
einzelnen Filterelemente zugeordnet werden kann. Eine
solche Zuordnung kann auch lber eine zeitliche Tren-
nung der Detektionssignale erfolgen. Die von Detekti-
onseinrichtung bestimmten Intensitdten kdénnen durch
ein geeignetes Mittel zur Bestimmung eines Raman-
Spektrums derart ausgewertet werden, dass aus min-
destens zwei bestimmten Intensitdten ein Raman-Spek-
trum bestimmt wird. Die Anzahl der bei der spektralen
Auswertung genutzten Anregungswellenlangen gibt da-
bei die Dichte der auflésbaren (diskreten) Spektrallinien
wieder.
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[0025] Vorzugsweise handelt es sich bei den einge-
setzten Detektoren um Einkanaldetektoren. Diese k&n-
nen sowohl als einzelne Einkanaldetektoren oderals ent-
sprechend Einkanaldetektoren individuell auslesbare
Mehrkanaldetektoren ausgefiihrt sein. Dies hatden Vor-
teil, dass hierbei besonders preisgiinstige, kompakte und
robuste DetektorEinrichtungen eingesetzt werden kén-
nen. Die Verwendung einer hochauflésenden, beson-
ders rauscharmen und empfindlichen CCD-Kamera ist
nicht erforderlich. Werden Mehrkanaldetektoren liber
einzelne Kandle als individuelle Einkanaldetektoren be-
trieben, so kénnen auch mehrere Kanile zu je einem
Einkanaldetektor zusammengefasst werden. Ein unab-
hangiges Auslesen der einzelnen Kanalbiindel sollte
mdglich sein.

[0026] Vorzugsweise ist der Anregungsstrahlengang
dazu ausgebildet, mindestens an einer ersten Position
mit der Anregungsstrahlung bei einer ersten Anregungs-
wellenldnge in den Durchflussbereich einzustrahlen und
mindestens an einer zweiten Position mitder Anregungs-
strahlung bei einer zweiten Anregungswellenldnge in
den Durchflussbereich einzustrahlen. Diese Ausfiih-
rungsform der Erfindung entspricht einer Anordnung, bei
der nacheinander Anregungsstrahlung der Anregungs-
quelle bei unterschiedlichen Anregungswellenlangen an
unterschiedlichen Positionen entlang des Durchflussbe-
reiches in den Durchflussbereich eingestrahlt wird. In ei-
ner alternativen Ausflihrungsform der Erfindung kann
auch Anregungsstrahlung der Anregungsquelle einer
ersten Anregungswellenldnge an mindestens zwei un-
terschiedlichen Positionen entlang des Durchflussberei-
ches in den Durchflussbereich eingestrahlt werden und
an mindestens einer weiteren Position, die sich von den
ersten beiden Positionen unterscheidet, Anregungs-
strahlung der Anregungsquelle einer zweiten Anre-
gungswellenldnge in den Durchflussbereich eingestrahit
werden. Eine solche Anordnung kann beispielsweise da-
zu genutzt werden, ein an einer Position bei einer ersten
Anregungswellenldnge bestimmtes Messergebnis zu
bestatigen oder die zur Verfligung stehende Messdauer
flir eine Messung bei einer Anregungswellenldnge zu er-
héhen. Weiterhin kann eine solche Anordnung fir
SERDS (Shifted Excitation Raman Difference Spectros-
copy) genutzt werden. Die Bestimmung eines Differenz-
spektrums erlaubt es, im Gegensatz zur bloBen Auswer-
tung von aufgenommen Einzelspektren, genauere Riick-
schliisse liber eine Raman-Probe zu ziehen. Insbeson-
dere lassen sich hierbei Einfliisse des Messhintergrun-
des effektiv herausfiltern. Da erfindungsgemaf jedoch
eine Bestimmung einzelner Raman-Spektren nicht mit-
tels eines Spektrometers, sondern durch das Bestrahlen
eines Probenelements mit Anregungsstrahlung ver-
schiedener Anregungswellenldngen erfolgt, wird dieses
Verfahren zurUnterscheidung auch als TERDS (Tunable
Excitation Raman Difference Spectroscopy) bezeichnet.
[0027] Vorzugsweise umfasstdas optische System ei-
ne Einsammeloptik, die dazu ausgebildet ist, eine im We-
sentlichen von einer ersten Position gestreute Strahlung
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einzusammeln und eine im Wesentlichen von einer zwei-
ten Position gestreute Strahlung einzusammeln und die
eingesammelte Strahlung auf die Detektionseinrichtung
zu leiten. Vorzugsweise kann die Einsammeloptik ein po-
sitionsverdnderlich gelagertes Objektiv umfassen. Ins-
besondere kann die Einsammeloptik ein positionsverén-
derlich gelagertes Objektivumfassen, welches dazu aus-
gebildet ist, sich entsprechend eines den Durchflussbe-
reich entlang seiner Ladngsrichtung durchflieBenden Teil-
chenstroms derart in seiner Position zu verandern, dass
die Geschwindigkeit des Objektives im Wesentlichen mit
der Strémungsgeschwindigkeit des flieBenden Teilchen-
stroms korreliert oderzumindestdaran angepasstist. Be-
vorzugt wird ein Probenelement entlang der LAngsachse
des Durchflussbereichs durch den Durchflussbereich
transportiert, wobei das positionsveranderlich gelagerte
Objektivseine Position der Position des Probenelements
anpasst. In einer weiteren bevorzugten Ausgestaltung
der Erfindung umfasst die erfindungsgemafe Einsam-
meloptik eine Zylinderlinse, deren Langsachse im We-
sentlichen in Richtung der Ladngsachse des Durchfluss-
bereichs ausgerichtet ist. Dadurch kann aus dem Durch-
flussbereich herausgestreute Strahlung entlang der ge-
samten LAngsachse des Durchflussbereichs eingesam-
melt und auf die Detektionseinrichtung geleitet werden.
In einer ebenfalls bevorzugten Ausgestaltung einer er-
findungsgemaRen Einsammeloptik umfasst diese eine
Vielzahl von Einzellinsen oder Einzelobjektiven, welche
im Wesentlichen entlang der Richtung der Lingsachse
des Durchflussbereichs ausgerichtet sind. Dies erlaubt
zumindest ein Einsammeln von aus dem Durchflussbe-
reich herausgestreuter Strahlung entlang diskreter Posi-
tionen entlang der LAngsachse des Durchflussbereichs.
Besonders bevorzugt korrelieren die Positionen der ein-
zelnen Einzellinsen oder Einzelobjektive mit den Ein-
strahlpositionen der Anregungsstrahlung entlang der
Langsachse des Durchflussbereichs. Das erfindungsge-
male optische Systemkann auch eine Vielzahl verschie-
dener Einsammeloptiken (z.B. positionsverdnderlich ge-
lagertes Objektiv und Zylinderlinse entlang einzelner Ab-
schnitte des Durchflussbereichs, oder Einsammelvor-
richtungen fiir unterschiedliche Einsammelrichtungen)
umfassen, wobei gleichartige Sammeloptiken zu einer
gemeinsamen Sammeloptik zusammengefasst werden
kénnen.

[0028] Vorzugsweise umfasst das erfindungsgemaie
optische Systemweiterhin ein Mittel zur Positionsbestim-
mung, welches dazu ausgebildet ist, die Position eines
entlang der Langsachse des Durchflussbereichs stro-
menden Probenelements zu bestimmen. Bei dem Pro-
benelement handelt es sich bevorzugt um eine einzelne
Zelle oder einen Partikel, welche durch eine entspre-
chende Anregungsstrahlung zur Streuung und/oder Flu-
oreszenz angeregt werden kann. Insbesondere handelt
es sich bei dem Probenelement bevorzugt um eine Pro-
be, welche zu inelastischer Streuung angeregt werden
kann. Vorzugsweise kann von dem Probenelement ein
Raman-Spektrum bestimmt werden. Bei dem Mittel zur
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Positionsbestimmung kann es sich bevorzugt um ein Mit-
tel zur optischen Positionsbestimmung handeln (z.B.
liber maschinelles Sehen).

[0029] Das erfindungsgemaie optische System um-
fasst weiterhin ein Mittel zum Umschalten, welches dazu
ausgebildet ist, zwischen mindestens zwei Anregungs-
wellenldngen der Anregungsquelle in Abhangigkeit von
der Position eines Probenelements entlang der L&ngs-
achse des zylindrischen Durchflussbereichs zu schalten.
Vorzugsweise erfolgt ein Umschalten zwischen einer
ersten Anregungswellenldnge der Anregungsquelle zu
einer zweiten Anregungswellenldnge der Anregungs-
quelle wenn sich das Probenelement im Bereich zwi-
schen einer ersten Position und einer zweiten Position
entlang der LAngsachse des Durchflussbereichs befin-
det. Ebenfalls bevorzugt ist, dass ein Umschalten zwi-
schen einzelnen Anregungswellenlangen der Anre-
gungsquelle ausschlieBlich dann stattfindet, wenn sich
das Probenelement im Bereich zwischen den einzelnen
Positionen entlang der Ladngsachse des Durchflussbe-
reichs befindet.

[0030] Vorzugsweise umfasst die Detektionseinrich-
tung des erfindungsgemafen optischen Systems min-
destens einen Strahlteiler, an dem die von der Einsam-
meloptik eingesammelte Strahlung in mindestens zwei
Strahlengange aufgeteilt wird, wobei in einem ersten
Strahlengang eine wellenldngenselektive Filterung
durch ein erstes Filterelement bei einer ersten Filterwel-
lenldnge und in einem zweiten Strahlengang eine wel-
lenldngenselektive Filterung durch ein zweites Filterele-
ment bei einer zweiten Filterwellenlange erfolgt. Die er-
findungsgeméaRe Detektionseinrichtung kann weitere
Strahlteiler zur Aufteilung der von der Einsammeloptik
eingesammelten Strahlung in eine Vielzahl von unter-
schiedlichen Strahlengdngen umfassen. Den einzelnen
Strahlengangen der Detektionseinrichtung kénnen ver-
schiedene Filterelemente mit unterschiedlichen Filter-
wellenldngen zugeordnet werden. Jeder Strahlengang
kann einen exklusiv fiir diesen Strahlengang vorbehal-
tenen Detektor umfassen.

[0031] Einweiterer Aspekt dieser Erfindung betrifft ein
Verfahren zur Spektroskopie, insbesondere zur Raman-
Spektroskopie, an einzelnen Probenelementen unter
Verwendung eines voranstehend beschriebenen erfin-
dungsgeméalen optischen Systems zur Spektroskopie.
Das Verfahren zur Spektroskopie umfasst einen Stro-
mungstransport eines Probenelements entlang einer
Langsachse eines ldnglich ausgebildeten Durchflussbe-
reichs von einem ersten Ende des Durchflussbereichs
zu einem zweiten Ende des Durchflussbereichs; ein Be-
strahlen des Probenelements mit monochromatischer
Anregungsstrahlung einer ersten Anregungswellenlan-
ge einer Anregungsquelle an einer ersten Position ent-
lang der Langsachse des Durchflussbereichs; ein Um-
schalten von der ersten Anregungswellenlange der An-
regungsquelle zu einer zweiten Anregungswellenlange
der Anregungsquelle wenn sich das Probenelement im
Bereich zwischen der ersten Position und einer zweiten
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Position entlang der Langsachse des Durchflussbe-
reichs befindet; ein Bestrahlen des Probenelements mit
monochromatischer Anregungsstrahlung der zweiten
Anregungswellenlange der Anregungsquelle an einer
zweiten Position entlang der Langsachse des Durch-
flussbereichs.

[0032] Beiden Probenelementen kann es sich insbe-
sondere um Zellen, Molekille oder sonstige Mikro- bzw.
Nano-Partikel handeln. Weiterhin kann es sich bei den
Probenelementen um zur Raman-Spektroskopie geeig-
nete makroskopische Kérper oder Objekte handeln. Die
Probenelemente kénnen einzeln (single mode) oder im
Verbund (bulk mode) untersucht werden. Weiterhin kén-
nen die Probenelemente homogen bzw. anndhernd ho-
mogen (gleiche bzw. anndhernd gleiche Probenelement-
dichte) entlang des Durchflussbereichs verteilt sein. Ins-
besondere kdnnen die einzelnen Probenelemente den
Durchflussbereich auch vollstindig ausfiillen. Erlaute-
rungen zu den einzelnen Merkmalen des erfindungsge-
maken Verfahrens kénnen den entsprechenden Be-
schreibungen des erfindungsgeméaBen optischen Sys-
tems enthommen werden. Alle zu den einzelnen Ausflih-
rungsformen des erfindungsgemaRen optischen Sys-
tems genannten Erlauterungen gelten entsprechend.
[0033] Vorzugsweise umfasst das erfindungsgeméaie
Verfahren weiterhin eine wellenldngenselektive Filte-
rung der vom Probenelement gestreuten Anregungs-
strahlung einer ersten Anregungswellenldnge der Anre-
gungsquelle mittels eines ersten Filterelements und min-
destens eines zweiten Filterelements, wobei sich eine
transmittierte erste Filterwellenldnge des ersten Filtere-
lements und eine transmittierte zweite Filterwellenldnge
des zweiten Filterelements von der ersten Anregungs-
wellenldnge unterscheidet; sowie eine wellenldngense-
lektive Filterung einer vom Probenelement gestreuten
Anregungsstrahlung einer zweiten Anregungswellenlan-
ge der Anregungsquelle mittels eines ersten Filterele-
ments und mindestens eines zweiten Filterelements, wo-
bei sich eine transmittierte erste Filterwellenlange des
ersten Filterelements und eine transmittierte zweite Fil-
terwellenlange des zweiten Filterelements von der zwei-
ten Anregungswellenldnge unterscheidet. Vorzugsweise
wird bei dem erfindungsgemafen Verfahren die Position
eines von der Einsammeloptik umfassten positionsver-
anderlich gelagerten Objektivs an die Position des ent-
lang der LAngsachse des Durchflussbereichs strémen-
den Probenelements angepasst.

Kurzbeschreibung der Figuren

[0034] Die Erfindung wird nachfolgend in Ausfiih-
rungsbeispielen anhand der zugehérigen Zeichnungen
erlautert. Es zeigen:

schematische Darstellungen einer
ersten Ausflihrungsform eines erfin-
dungsgemalen optischen Systems
zur Spektroskopie in Seitenansicht;

Figuren 1A-1C
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Figur 2 eine schematische Darstellung einer
erweiterten Variante der in den Figu-
ren 1A-1C dargestellten Ausfiih-
rungsform eines erfindungsgeméaen
optischen Systems zur Spektroskopie
in Seitenansicht;

Figuren 3A-3C  schematische Darstellungen einer
ersten Ausflihrungsform eines erfin-
dungsgemaBen optischen Systems
zur Spektroskopie in Seitenansicht;
Figur 4 eine schematische Darstellung einer
erweiterten Variante der in den Figu-
ren 3A-3C dargestellten Ausfiih-
rungsform eines erfindungsgeméaen
optischen Systems zur Spektroskopie
in Seitenansicht;

Figur 5 eine schematische Darstellung einer
Ausflihrungsform eines erfindungs-
gemalen optischen Systems zur
Spektroskopie entsprechend den Fi-
guren 1A-1C oder 2 in Aufsicht;
Figur 6 schematische Darstellung einer Aus-
fiihrungsform eines erfindungsgema-
Ben optischen Systems zur Spektro-
skopie entsprechend den Figuren 3A-
3C oder 4 in Aufsicht; und

Figur 7 ein allgemeines Schema zur Aufnah-
me eines Raman-Spektrums bei An-
wendung eines erfindungsgemaen
Verfahrens.

Detaillierte Beschreibung der Erfindung

[0035] Figuren 1A bis 1C zeigen schematische Dar-
stellungen einer ersten Ausfiihrungsform eines erfin-
dungsgeméaen optischen Systems 100 zur Spektrosko-
pie in Seitenansicht. Eine multispektrale Anregungsquel-
le 10 kann monochromatische Anregungsstrahlung 12,
14 bei mindestens zwei verschiedenen Anregungswel-
lenldngen %4, &, entlang einer gemeinsamen Strahlach-
se O emittieren. Die von der Anregungsquelle 10 emit-
tierte Anregungsstrahlung 12, 14 wird dabei mehrfach in
einen langlich ausdehnten Durchflussbereich 30 mit ei-
ner LAngsachse L eingestrahlt. Insbesondere wird bei
dieser Ausfiihrungsform die entlang der Strahlachse O
in eine erste Richtung emittierte Anregungsstrahlung 12
nach einem ersten Hindurchtreten durch den Durchfluss-
bereich 30 mittels entsprechend angeordneter Umlenk-
spiegel 16 oder einer sonstigen zur Strahlumlenkung
ausgebildeten Umlenkvorrichtung derart umgelenkt,
dass die danach in eine zweite Richtung propagierende
Anregungsstrahlung 14 ebenfalls durch den Durchfluss-
bereich 30 hindurchtreten kann. Der Anregungsstrahlen-
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gang ermdglicht somit ein mehrfaches Hindurchtreten
der Anregungsstrahlung 12, 14 durch den Durchflussbe-
reich 30. Dabei wird die monochromatische Anregungs-
strahlung 12, 14 an einer ersten Position A und einer
zweiten Position B in den Durchflussbereich 30 einge-
strahlt, wobei sich die erste Position A und die zweite
Position B im Durchflussbereich 30 befinden und die ers-
te Position A von der zweiten Position B beabstandet Az
ist. Nach dem zweimaligen Hindurchtreten durch den
Durchflussbereich 30 wird die in die zweite Richtung pro-
pagierende Anregungsstrahlung 14 an einem Beam
Dump 20 geblockt. Die genaue Anordnung des Strah-
lenganges bzw. der einzelnen Komponenten des Strah-
lenganges kann hierbei jedoch im Prinzip frei gewahlt
werden, insbesondere kénnen zusétzliche Umlenkvor-
richtungen aufierhalb des Durchflussbereiches 30 zur
weiteren Umlenkung der Anregungsstrahlung vorgese-
hen sein.

[0036] Firdiein den Figuren 1A bis 1C gezeigte Aus-
fiihrungsform ist kennzeichnend, dass die Anregungs-
strahlung 12, 14 aus unterschiedlichen Richtungen in
den Durchflussbereich 30 eingestrahlt wird, wobei sich
eindurchgehend einachsiger Strahlverlauf zwischen An-
regungsquelle 10 und Beam Dump 20 ergibt. Insbeson-
dere erfolgt bei dieser Ausflihrungsform ein Einstrahlen
von Anregungsstrahlung 12,14 in den Durchflussbereich
30 aus zwei zueinander entgegengesetzten Richtungen.
Im Allgemeinen kénnen diese Richtungen auch verkippt
angeordnet sein und entsprechende Winkel zueinander
aufweisen. Parallelitdt der einzelnen Richtungen ist nicht
erforderlich.

[0037] Beidem Durchflussbereich 30 kann es sich bei-
spielsweise um den Analysebereich einer Durchflusskii-
vette handeln. Die seitliche Begrenzung des Durchfluss-
bereichs 30 sowie die LAngsachse L sind dabei durch
die Formgebung des Kiivettenkanals vorgegeben. Inner-
halb des Durchflussbereichs 30 kann eine Strémung er-
zeugtwerden, welche dazu geeignet ist, einen Teilchen-
stromentlangderLangsachse L zu fiihren. Insbesondere
kann es sich hierbei um ein flieBendes Ldsungs- bzw.
Dispersionsmittel als Tragermedium flir ein Probenele-
ment 32 handeln. Ein Probenelement 32 kann bevorzugt
mittels Strémungstransport entlang der Langsachse L
des Durchflussbereichs 30 von einem ersten Ende des
Durchflussbereichs 30 zu einem zweiten Ende des
Durchflussbereichs 30 transportiert werden. Insbeson-
dere kann es sich bei den Probenelementen 30 um ein-
zelne Zellen handeln.

[0038] Figur 1A zeigtdie schematische Darstellung zu
einem Zeitpunkt, an dem ein entlang der LAngsachse L
des Durchflussbereichs 30 in Richtung auf Position A
transportiertes Probenelement 32 sich oberhalb der Po-
sitionen A und B, an denen eine positionsabh&ngige Ein-
strahlung von Anregungsstrahlung 12, 14 in den Durch-
flussbereich 30 erfolgen kann, befindet. Figur 1B zeigt
die gleiche schematische Darstellung zu einem spéteren
Zeitpunkt, an dem das Probenelement 32 sich durch den
Strémungstransport an die Position A bewegt hat. Erfin-
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dungsgemaR kann hierbei an der Position A eine Be-
strahlung des Probenelements 32 mit monochromati-
scher Anregungsstrahlung 12, 14 einer ersten Anre-
gungswellenlange %, der Anregungsquelle 10 erfolgen.
Figur 1C zeigt die schematische Darstellung zu einem
noch spéteren Zeitpunkt, an dem das Probenelement 32
von der Position A zur Position B weitertransportiert wur-
de. Erfindungsgemaf kann hierbei an der Position B eine
Bestrahlung des Probenelements 32 mit monochroma-
tischer Anregungsstrahlung 12, 14 einer zweiten Anre-
gungswellenldnge %, der Anregungsquelle 10 erfolgen.
Ein Umschalten von der ersten Anregungswellenlange
%4 der Anregungsquelle 10 zu der zweiten Anregungs-
wellenlange A, der Anregungsquelle 10 erfolgt dabei be-
vorzugt, wenn sich das Probenelement 32 im Bereich
zwischen der ersten Position A und der zweiten Position
B entlang der Langsachse L des Durchflussbereichs 30
befindet. Hierfiir kann die Position eines strémenden Pro-
benelements 32 entlang der LAngsachse L des Durch-
flussbereichs 30 bestimmt werden.

[0039] Figur2 zeigt eine schematische Darstellung ei-
ner erweiterten Variante der in den Figuren 1A bis 1C
dargestelliten Ausflihrungsform eines erfindungsgema-
Ben optischen Systems 100 zur Spektroskopie in Seiten-
ansicht. Die in Figur 2 verwendeten Bezugszeichen ent-
sprechen den in den Figuren 1A bis 1C verwendeten
Bezugszeichen. Die in den zugehérigen Figurenbe-
schreibungen genannten Ausflihrungen zu den einzel-
nen Bezugszeichen gelten entsprechend. Die Ausflih-
rungsform wurde dahingehend erweitert, dass durch An-
ordnung weiterer Umlenkspiegel 16 (oder sonstiger ge-
eigneter Umlenkvorrichtungen) die Anregungsstrahlung
12, 14 an weiteren Positionen C, D, ... in den Durchfluss-
bereich 30 eingestrahlt werden kann. Der Anregungs-
strahlengang weist hierzu mehrere nacheinander ab-
wechselnde Abschnitte mit in eine erste Richtung laufen-
der Anregungsstrahlung 12 und in eine zweite Richtung
laufender Anregungsstrahlung 14 auf. Die Anregungs-
strahlung kann dadurch an einerVielzahl von Positionen,
d.h. einer ersten Position A, einer zweiten Position B,
einer dritten Position C, usw., aus unterschiedlichen
Richtungen kommend in den Durchflussbereich 30 ein-
gestrahlt werden. Die Gesamtanzahl der Einstrahlposi-
tionen kann entsprechend der Lange der LAngsachse L
des Durchflussbereichs 30 gewdhltwerden. Der Abstand
Az zwischen den einzelnen Einstrahlpositionen kann va-
riieren. Auch kénnen einzelne oder sdmtliche Einstrahl-
richtungen voneinander abweichen.

[0040] Entsprechend den Ausflihrungen zu den Figu-
ren 1A bis 1C kann ein Umschalten zwischen den ein-
zelnen Anregungswellenldngen %,...%,, der Anregungs-
quelle 10 erfolgen, wenn sich das Probenelement 32 im
Bereich zwischen zwei benachbarten Positionen entlang
der Lingsachse L des Durchflussbereichs 30 befindet.
Hierbei ist bevorzugt, wenn die Anzahl der mdéglichen
Anregungswellenlédngen A,...A, der Anregungsquelle 10
der Gesamtzahl der Einstrahlpositionen entspricht. Auch
bei einer gegeniiber der Gesamtzahl von Einstrahlposi-
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tionen geringeren Anzahl von Anregungswellenldngen
Aq...Ay der Anregungsquelle 10 kann beliebig zwischen
diesen umgeschaltet werden. Insbesondere ist ein Um-
schalten zwischen einander benachbarten Einstrahlpo-
sitionen nicht erforderlich und eine bestimmte Anre-
gungswellenlange X,...A, der Anregungsquelle 10 kann
an mehreren Einstrahlpositionen eingestrahlt werden.
Somit kann insbesondere die effektive Zeit einer Wech-
selwirkung zwischen der Anregungsstrahlung 12, 14 ei-
ner bestimmten Anregungswellenlange ,...A, und ei-
nem Probenelement 32 erhtht werden. Insbesondere
kann eine Anregung durch eine Kaskade mehrfach al-
ternierender Anregungsstrahlungen 12, 14 mit bestimm-
ten Anregungswellenléangen ,...%,, in beliebigen Permu-
tationen entlang der Langsachse L des langlich ausge-
bildeten Durchflussbereichs 30 erfolgen. Eine solche
mehrfache Anregung bei bestimmten Anregungswellen-
lange 4...%, kann insbesondere fiir SERDS-Anwendun-
gen genutzt werden. Weiterhin kann dadurch die Mess-
genauigkeit der jeweiligen Raman-Signale bei den ein-
zelnen Anregungswellenlangen k..., durch eine ent-
sprechende Mittelung verbessert werden.

[0041] Figuren 3A bis 3C zeigen schematische Dar-
stellungen einer zweiten Ausflihrungsform eines erfin-
dungsgemafen optischen Systems 100 zur Spektrosko-
pie in Seitenansicht. Die in den Figuren 3A bis 3C ver-
wendeten Bezugszeichen entsprechen weitestgehend
den in den Figuren 1A bis 1C verwendeten Bezugszei-
chen. Die in den zugehdrigen Figurenbeschreibungen
genannten Ausflihrungen zu den einzelnen Bezugszei-
chen gelten entsprechend. Auch beidieser Ausfiihrungs-
variante wird eine Anregungsstrahlung 12 einer Anre-
gungsquelle 10 an einer ersten Position A und an einer
zweiten Position B in einen Durchflussbereich 30 einge-
strahlt. Im Gegensatz zu der in den Figuren 1A bis 1C
gezeigten Anordnung handelt es sich bei dem dafiir ver-
wendeten Strahlengang jedoch nicht um einen durch
Umlenkung ein- oder mehrfach gefalteten Einzelstrahl,
sondern der Strahlengang wird hierbei durch den Einsatz
von Strahlteilern 18 derart aufgespalten, so dass ein Ein-
strahlen in den Durchflussbereich 30 an der ersten Po-
sition A und an der zweiten Position B de facto gleich-
zeitig erfolgen kann. Weiterhin tritt die Anregungsstrah-
lung 12 bei einer solchen Ausflihrungsform nur einmalig
mit dem Durchflussbereich 30 in Wechselwirkung. Dies
ist insbesondere dann vorteilhaft, wenn der Durchfluss-
bereich nur ein geringes Transmissionsvermégen (hohe
Absorption oder Streuung) fiir die Anregungsstrahlung
12 aufweist, beispielsweise bei Verwendung eines tri-
ben Mediums als Hiillstrom oder aufgrund einer hohen
Probenelementdichte. Fiir die in den Figuren 3A bis 3C
gezeigten Ausflihrungsformen ist kennzeichnend, dass
die Anregungsstrahlung 12 jeweils aus einer gemeinsa-
men Richtung (allerdings voneinander beabstandet) in
den Durchflussbereich 30 eingestrahlt wird, wobei der
Strahlengang vorab zweifach (oder auch mehrfach) auf-
geteilt wird. Die Anregungsstrahlung 12 wird durch die
Strahlteiler aufgeteilt, wobei die einzelnen Teilstrahlen
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der Anregungsstrahlung 12 an einzelnen Einstrahlposi-
tionen in den Durchflussbereich 30 eingestrahlt werden.
Insbesondere erfolgt bei der hier dargestellten Ausfiih-
rungsform ein Einstrahlen von Anregungsstrahlung 12 in
den Durchflussbereich 30 aus zwei parallel zueinander
verlaufenden Richtungen. Im Allgemeinen kénnen je-
doch auch bei dieser Ausfilihrungsform die Richtungen
zueinander verkippt sein und entsprechende Winkel zu-
einander aufweisen (beispielsweise zur Prozessbeob-
achtung innerhalb von Reaktoren). Parallelitdt der ein-
zelnen Richtungen ist auch hierbei nicht erforderlich. Die
Teilstrahlen des Anregungsstrahlenganges k&nnen
nach Einstrahlung in den Durchflussbereich 30 durch ei-
nen einzelnen oder eine Vielzahl von Beam Dumps 20
blockiert werden.

[0042] Im Ubrigen k&nnen die genannte erste und die
genannte zweite Ausflihrungsform auch beliebig mitein-
ander kombiniert werden, d.h. in einem entsprechenden
Strahlgang kénnen sowohl Elemente zur Umlenkung als
auch zur Strahlteilung eingesetzt werden.

[0043] Figur4 zeigt eine schematische Darstellung ei-
ner erweiterten Variante der in den Figuren 3A bis 3C
dargestelliten Ausflihrungsform eines erfindungsgema-
Ben optischen Systems 100 zur Spektroskopie in Seiten-
ansicht. Die in Figur 4 verwendeten Bezugszeichen ent-
sprechen den in den Figuren 3A bis 3C verwendeten
Bezugszeichen. Die in den zugehérigen Figurenbe-
schreibungen genannten Ausflihrungen zu den einzel-
nen Bezugszeichen gelten entsprechend. Die Ausflih-
rungsform wurde analog zu Figur 2 dahingehend erwei-
tert, dass durch Anordnung zuséatzlicher Strahlteiler 18
die Anregungsstrahlung 12 an weiteren Positionen C,
D, ... in den Durchflussbereich 30 eingestrahlt werden
kann. Der Anregungsstrahlengang weist dabei mehrere
im Wesentlichen identische parallele Abschnitte auf. Die
Anregungsstrahlung 12 wird dadurch an einer Vielzahl
von Positionen, d.h. einer ersten Position A, einer zwei-
ten Position B, einer dritten Position C, usw., in den
Durchflussbereich 30 eingestrahlt. Die Gesamtanzahl
der Einstrahlpositionen kann dabei entsprechend der
Lange der Langsachse L des Durchflussbereichs 30 ge-
wahlt werden. Der Abstand Az zwischen den einzelnen
Einstrahlpositionen kann variieren. Auch kénnen einzel-
ne oder sdmtliche Einstrahlrichtungen voneinander ab-
weichen.

[0044] Entsprechend den Ausflihrungen zu den Figu-
ren 1A bis 1C kann auch hier ein Umschalten zwischen
einzelnen Anregungswellenlangen J.,..%, der Anre-
gungsquelle 10 erfolgen, wenn sich das Probenelement
32 im Bereich zwischen zwei benachbarten Positionen
entlang der Ldngsachse Ldes Durchflussbereichs 30 be-
findet. Hierbeiist es bevorzugt, wenndie Anzahlder még-
lichen Anregungswellenldngen 4...A, der Anregungs-
quelle 10 der Gesamtzahl der Einstrahlpositionen ent-
spricht. Auch bei einer gegeniiber der Gesamtzahl von
Einstrahlpositionen geringeren Anzahl von Anregungs-
wellenlangen i,...A, der Anregungsquelle 10 kann be-
liebig zwischen diesen umgeschaltet werden. Insbeson-
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dere ist ein Umschalten zwischen einander benachbar-
ten Einstrahlpositionen nicht erforderlich und eine be-
stimmte Anregungswellenldnge 4...x, der Anregungs-
quelle 10 kann an mehreren Einstrahlpositionen einge-
strahlt werden. Somit kann insbesondere die effektive
Zeit einer Wechselwirkung zwischen der Anregungs-
strahlung 12 einer bestimmten Anregungswellenlange
Aq...An und einem Probenelement 32 erhéht werden.
[0045] Figur 5 zeigt eine schematische Darstellung ei-
ner Ausfilhrungsform eines erfindungsgemafien opti-
schen Systems 100 zur Spektroskopie entsprechend
den Figuren 1A bis 1C oder 2 in Aufsicht. Die in Figur 5
verwendeten Bezugszeichen entsprechen weitestge-
henddenin den Figuren 1A bis 1C verwendeten Bezugs-
zeichen. Die inden zugehdrigen Figurenbeschreibungen
genannten Ausflihrungen zu den einzelnen Bezugszei-
chen gelten entsprechend. Die an den verschiedenen
Einstrahlpositionen gestreute Anregungsstrahlung 12,
14 wirddurch eine Einsammeloptik 40 eingesammelt und
einer Detektionseinrichtung 50, 52, 52’,60, 60’ zugefiihrt.
Die Aufgabe der Detektionseinrichtung 50, 52, 52', 60,
60’ ist es, mindestens einen Teil von an den unterschied-
lichen Einstrahlpositionen gestreuter Strahlung bei zu-
mindest einer ersten Filterwellenlénge f; und einer zwei-
ten Filterwellenldnge f, wellenldngenselektiv zu filtern
und zu detektieren. Insbesondere kann die Detekti-
onseinrichtung dabei mindestens einen Strahlteiler 50
umfassen, an dem die von der Einsammeloptik 40 ein-
gesammelte Strahlung in mindestens zwei Strahlengan-
ge aufgeteilt wird, wobei in einem ersten Strahlengang
eine wellenldngenselektive Filterung durch ein erstes Fil-
terelement 52 bei einer ersten Filterwellenlénge f; und
in einem zweiten Strahlengang eine wellenlangenselek-
tive Filterung durch ein zweites Filterelement 52’ beieiner
zweiten Filterwellenlange f, erfolgt. Die bei der ersten
Filterwellenlange f; durch das erste Filterelement 52
transmittierte Strahlung wird anschlie@end durch einen
ersten Detektor 60 detektiert, wihrend die bei der zwei-
ten Filterwellenldnge f, durch das zweite Filterelement
52'transmittierte Strahlung durch einen zweiten Detektor
60’ detektiert wird.

[0046] Figur6 zeigt eine schematische Darstellung ei-
ner Ausfilhrungsform eines erfindungsgemafien opti-
schen Systems 100 zur Spektroskopie entsprechend
den Figuren 3A bis 3C oder 4 in Aufsicht. Die in Figur 6
verwendeten Bezugszeichen entsprechen weitestge-
hend den in Figur 5 verwendeten Bezugszeichen. Die in
den zugehdrigen Figurenbeschreibungen genannten
Ausflihrungen zu den einzelnen Bezugszeichen gelten
entsprechend. Abweichungen ergeben sich lediglich in
Bezug zur gewéhlten Ausflihrungsform des Anregungs-
strahlengangs. Dieser entspricht der in den Figuren 3A
bis 3C oder 4 gezeigten Ausflihrungsform und weist an-
stelle einer Umlenkeinrichtung (Umlenkspiegel 16) zur
Faltung des Anregungsstrahlenganges mindestens ei-
nen Strahlteiler 18 auf. Des Weiteren wird durch den ver-
anderten Anregungsstrahlengang auch die Lage des
Beam Dump 20 beeinflusst.
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[0047] Figur 7 zeigt ein allgemeines Schema zur Auf-
nahme eines Raman-Spektrums bei Anwendung eines
erfindungsgemaBen Verfahrens. Durch wellenldngens-
elektive Filterung und Detektion einer von einem Proben-
element 32 gestreuten Anregungsstrahlung 12, 14 einer
ersten Anregungswellenlénge %, einer Anregungsquelle
10 mittels eines ersten Filterelements 52 und mindestens
eines zweiten Filterelements 52’, wobei sich eine trans-
mittierte erste Filterwellenldnge f; des ersten Filterele-
ments 52 und eine transmittierte zweite Filterwellenlange
f, des zweiten Filterelements 52’ von der ersten Anre-
gungswellenlange %, unterscheidet und eine wellenlan-
genselektive Filterung und Detektion der vom Probene-
lement 32 gestreuten Anregungsstrahlung 12, 14 einer
zweiten Anregungswellenlénge i, der Anregungsquelle
10 mittels eines ersten Filterelements 52 und mindestens
eines zweiten Filterelements 52’, wobei sich eine trans-
mittierte erste Filterwellenlédnge f, des ersten Filterele-
ments 52 und eine transmittierte zweite Filterwellenlange
f, des zweiten Filterelements 52’ von der zweiten Anre-
gungswellenlange )., unterscheidet, lasst sich unter der
Voraussetzung, dass der spektrale Abstand zwischen
mindestens einer Anregungswellenldnge %, A, der An-
regungsquelle 10 und einer Filterwellenlange f,, f, eines
Filterelements 52, 52’ genau einer Raman-Verschiebung
der von dem Probenelement 32 gestreuten Anregungs-
strahlung 12, 14 entspricht, ein diskretes Raman-Spek-
trum des Probenelements 32 bestimmen.

[0048] In den Diagrammen A und B sind als Abszisse
jeweils die relative Wellenzahl, d.h. die Wellenzahldiffe-
renz zur Wellenzahl einer bestimmten Bezugswelle in
cm™1, aufgetragen. Als Bezugswelle ist hierbei eine Welle
einer ersten Anregungswellenlange der Anregungsquel-
le gewdhlt. Als Ordinate ist die Intensitit der Strahlung
eingezeichnet. Der spektrale Verlauf der Intensitit der
Anregungsstrahlung (Profilverlauf) bei der ersten Anre-
gungswellenldnge ist in Diagramm A entsprechend um
die relative Wellenzahl 0 cm™! dargestellt. Weiterhin dar-
gestellt ist die Filtercharakteristik eines ersten Filterele-
ments 52 und eines zweiten Filterelements 52'. Das erste
Filterelement 52 weist bei einer ersten Filterwellenlange,
welche einen spektralen Abstand mit einer relativen Wel-
lenzahl von 100 cm! zur ersten Anregungswellenldnge
aufweist, in einem etwa eine relative Wellenzahl von 10
cm-! umfassenden spektralen Bereich eine Transmissi-
on von 1.0 auf. Uberall sonst im dargestellten Bereich
blockiertdas erste Filterelement 52 einfallende Strahlung
vollstandig. Das zweite Filterelement 52’ zeigt eine iden-
tische Filtercharakteristik, jedoch bei einer zweiten Fil-
terwellenlange, welche einen spektralen Abstand mit ei-
ner relativen Wellenzahl von 120 cm-! zur ersten Anre-
gungswellenldnge aufweist.

[0049] Wird entsprechend der Darstellung in Dia-
gramm A Anregungsstrahlung derersten Anregungswel-
lenldnge durch ein bestimmtes Probenelement (bei-
spielsweise an einer ersten Position eines erfindungsge-
mafen optischen Aufbaus) inelastisch Raman-gestreut,
so liegt eine der ersten Filterwellenldnge entsprechende
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Raman-Strahlung innerhalb des Durchlassbereichs des
ersten Filterelements 52 und wird transmittiert. Ein hinter
dem ersten Filterelement 52 angeordneter erster Detek-
torkann somit die Intensitat der gestreuten Strahlung bei
der ersten Filterwellenldnge bestimmen. Die spektrale
Breite der Ramangestreuten Strahlung ist jedoch zu ge-
ring, um auch nach einer Filterung durch das zweite Fil-
terelement 52’ bei derzweiten Filterwellenldnge auch auf
einem zweiten Detektor ein entsprechendes Intensitits-
signal zu generieren. Somit kann bei der in Diagramm A
gezeigten Konfiguration auf eine Raman-Linie bei einer
relativen Wellenzahl von 100 cm! geschlossen werden.
Die Breite derentsprechenden Raman-Linie kann insbe-
sondere aus der Linienbreite der Anregungsstrahlung,
den einzelnen Filterbandbreiten der Filterelemente (bzw.
deren jeweiliger Filtercharakteristik) sowie aus dem liber
die Detektoren bestimmten Intensitatsverhéltnis abge-
schétzt werden.

[0050] In Diagramms B ist der Fall gezeigt, dass An-
regungsstrahlung einer zweiten Anregungswellenldnge,
welche einen spektralen Abstand mit einer relativen Wel-
lenzahl von 20 cm! zur ersten Anregungswellenlénge
%4 aufweist, durch das gleiche Probenelement (beispiels-
weise an einer zweiten Position eines erfindungsgema-
Ben optischen Aufbaus) ebenfalls inelastisch Raman-ge-
streut wird. Da in diesem Beispiel der spektrale Abstand
zwischen den beiden Filterwellenlangen der beiden Fil-
terelemente 52, 52' genau mit dem spektralen Abstand
der beiden Anregungswellenldngen der Anregungs-
strahlung Ubereinstimmt (relative Wellenzahldifferenz
von 20 cm1), werden lediglich die Uiber beide Detektoren
bestimmten Intensitdtswerte vertauscht. Hierdurch kann
das nach Diagramm A vermutete Auftreten einerentspre-
chenden Raman-Linie bestétigt werden.

[0051] Durch das erfindungsgemaRe Einstrahlen von
Anregungsstrahlung mehrerer Anregungswellenldngen
und eine entsprechende Filterung durch mehrerer Filter-
elemente bei unterschiedlichen transmittierten Filterwel-
lenldngen kann die spektrale Auflésung und die Zuver-
lassigkeit von Untersuchungen weiter erhdht werden.
Insbesondere k6nnen Probenelemente aufdas Auftreten
einer Vielzahl von Raman-Linien hin untersucht werden.

Bezugszeichenliste

[0052]

10 Anregungsquelle

12 Anregungsstrahlung (propagierend in eine
erste Richtung)

14 Anregungsstrahlung (propagierend in eine
zweite Richtung)

16 Umlenkspiegel

18 Strahlteiler

20 Beam Dump

30 Durchflussbereich

32 Probenelement

40 Einsammeloptik
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50 Strahlteiler

52 erstes Filterelement (Filterwellenlénge Ag)

52’ zweites Filterelement (Filterwellenlange g

62 erster Detektor (Filterwellenlange )

62’ zweiter Detektor (Filterwellenlange .¢)

100 Optisches System

A erste Position

B zweite Position

C-ZZ weitere Positionen

hq erste Anregungswellenldnge

Ao zweite Anregungswellenlange

fy erste Filterwellenldnge

f5 zweite Filterwellenlange

I erste Intensitdt (Anregungswellenldnge i,
oder ,, Filterwellenlange f; oder f,)

I zweite Intensitdt (Anregungswellenldnge ’,
oder %, Filterwellenlange f; oder f,)

0] Strahlachse

L Langsachse

Az Abstand

Patentanspriiche

1. Optisches System (100) umfassend:

- eine multispektrale Anregungsquelle (10), da-
zu ausgebildet, nacheinander monochromati-
sche Anregungsstrahlung (12, 14) bei mindes-
tens zwei verschiedenen Anregungswellenldn-
gen (&4, L) entlang einer gemeinsamen Strah-
lachse (O) zu emittieren;

- einen langlich ausgebildeten Durchflussbe-
reich (30) mit einer LAngsachse (L), dazu aus-
gebildet, einen Teilchenstrom entlang der
Langsachse (L) zu flhren;

- einen Anregungsstrahlengang, dazu ausgebil-
det, die monochromatische Anregungsstrah-
lung (12, 14) an einer ersten Position (A) und
einer zweiten Position (B) entlang der Langs-
achse (L) des Durchflussbereichs (30) in den
Durchflussbereich (30) einzustrahlen, wobei
sich die erste Position (A) und die zweite Posi-
tion (B) im Durchflussbereich (30) befinden und
die erste Position (A) von der zweiten Position
(B) beabstandet (Az) ist; und

- eine Detektionseinrichtung (50, 52, 52’, 60,
60’), dazu ausgebildet, mindestens einen Teil
einer von der ersten Position (A) gestreuten
Strahlung bei einer ersten Filterwellenldnge (f,)
wellenldngenselektiv zu filtern und zu detektie-
ren und mindestens einen Teil einer von der
zweiten Position (B) gestreuten Strahlung bei
einer zweiten Filterwellenldnge (f,) wellenléan-
genselektiv zu filtern und zu detektieren;

dadurch gekennzeichnet, dass
das optisches System (100) weiterhin ein Mittel zum
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Umschalten umfasst, dazu ausgebildet, zwischen
mindestens zwei Anregungswellenlangen (kq, )
der Anregungsquelle (10) in Abhangigkeit von der
Position eines Probenelements (32) entlang der
Langsachse (L) des Durchflussbereichs (30) zu
schalten.

Optisches System (100) nach Anspruch 1, weiterhin
umfassend eine Einsammeloptik (40), dazu ausge-
bildet, eine im Wesentlichen von der ersten Position
(A) gestreute Strahlung einzusammeln und eine im
Wesentlichen von derzweiten Position (B) gestreute
Strahlung einzusammeln und die eingesammelte
Strahlung auf die Detektionseinrichtung (50, 52, 52’,
60, 60’) zu leiten.

Optisches System (100) nach einem der vorherge-
henden Anspriiche, wobei der Anregungsstrahlen-
gang dazu ausgebildet ist, mindestens an der ersten
Position (A) mit der Anregungsstrahlung (12, 14) bei
einer ersten Anregungswellenlange (L,) in den
Durchflussbereich (30) einzustrahlen und mindes-
tens an der zweiten Position (B) mit der Anregungs-
strahlung (12, 14) bei einer zweiten Anregungswel-
lenldnge (L,) in den Durchflussbereich (30) einzu-
strahlen.

Optisches System (100) nach einem der vorherge-
henden Anspriiche, wobei sich die transmittierten
Filterwellenldngen (f;, f,) der einzelnen Filterele-
mente (52, 52" sowohl untereinander als auch je-
weils von den einzelnen Anregungswellenldngen
(A4, %) der Anregungsstrahlung (12, 14) unterschei-
den.

Optisches System (100) nach einem der vorherge-
henden Anspriiche, wobei eine bei den transmittier-
ten Filterwellenldngen (f4, f,) der einzelnen Filtere-
lemente (52, 52"y transmittierte Strahlung jeweils von
einem individuell zuordenbaren Detektor (62, 62")
detektiert werden und mindestens eine erste Inten-
sitdt (I) und eine zweite Intensitat (I') fur jede Anre-
gungswellenlange (14, &,) bestimmt werden.

Optisches System (100) nach Anspruch 5, weiterhin
umfassend ein Mittel zur Bestimmung eines Raman-
Spektrums, dazu ausgebildet, aus mindestens zwei
bestimmten Intensitéten (I, I') ein Raman-Spektrum
zu bestimmen.

Optisches System (100) nach Anspruch 6, wobeider
spekirale Abstand zwischen mindestens einer An-
regungswellenléange (L4, ,) der Anregungsquelle
(10) und einer Filterwellenlange (f,, f,) eines Filter-
elements (52, 52’y einer Raman-Verschiebung der
von einem Probenelement (32) gestreuten Anre-
gungsstrahlung (12, 14) entspricht.
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Optisches System (100) nach einem der vorherge-
henden Anspriiche, wobeidie Detektionseinrichtung
mindestens einen Strahlteiler (50) umfasst, an dem
die von der Einsammeloptik (40) eingesammelte
Strahlung in mindestens zwei Strahlengénge aufge-
teilt wird, wobei in einem ersten Strahlengang eine
wellenldngenselektive Filterung durch ein erstes Fil-
terelement (52) bei einer Filterwellenléange (f;) und
in einem zweiten Strahlengang eine wellenldngens-
elektive Filterung durch ein zweites Filterelement
(52') bei einer zweiten Filterwellenlénge (f,) erfolgt.

Verfahren zur Spektroskopie unter Verwendung ei-
nes optischen Systems (100) nach einem der vor-
hergehenden Anspriiche, folgende Verfahrens-
schritten umfassend:

- Strémungstransport eines Probenelements
(32) entlang einer Langsachse (L) des langlich
ausgebildeten Durchflussbereichs (30) von ei-
nem ersten Ende des Durchflussbereichs (30)
zu einem zweiten Ende des Durchflussbereichs
(30);

- Bestrahlen des Probenelements (32) mit mo-
nochromatischer Anregungsstrahlung (12, 14)
der ersten Anregungswellenléange (.4) einer An-
regungsquelle (10) an der ersten Position (A)
entlang der Langsachse (L) des Durchflussbe-
reichs (30);

- Umschalten von der ersten Anregungswellen-
lange () der Anregungsquelle (10) zu einer
zweiten Anregungswellenldnge (L,) der Anre-
gungsquelle (10), wenn sich das Probenele-
ment (32) im Bereich zwischen der ersten Posi-
tion (A) und der zweiten Position (B) entlang der
Langsachse (L) des Durchflussbereichs (30) be-
findet;

- Bestrahlen des Probenelements (32) mit mo-
nochromatischer Anregungsstrahlung (12, 14)
der zweiten Anregungswellenlédnge (.,) der An-
regungsquelle (10) an der zweiten Position (B)
entlang der Langsachse (L) des Durchflussbe-
reichs (30).

10. Verfahren nach Anspruch 9, weiterhin umfassend:

- wellenlangenselektive Filterung der vom Pro-
benelement (32) gestreuten Anregungsstrah-
lung (12, 14) der ersten Anregungswellenlange
(%4) der Anregungsquelle (10) mittels eines ers-
ten Filterelements (52) und mindestens eines
zweiten Filterelements (52'), wobei sich eine
erste transmittierte Filterwellenldnge (f;) des
erstenFilterelements (52) und eine zweite trans-
mittierte Filterwellenldnge (f,) des zweiten Fil-
terelements (52') von der ersten Anregungswel-
lenldnge (iq) unterscheidet;

- wellenlangenselektive Filterung der vom Pro-
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benelement (32) gestreuten Anregungsstrah-
lung (12, 14) der zweiten Anregungswellenldn-
ge (k) der Anregungsquelle (10) mittels des
ersten Filterelements (52) und des mindestens
einen zweiten Filterelements (52'), wobei sich
eine erste transmittierte Filterwellenlédnge (f;)
des ersten Filterelements (52) und eine zweite
transmittierte Filterwellenldnge (f,) des mindes-
tens einen zweiten Filterelements (52') von der
zweiten Anregungswellenlénge (,) unterschei-
det.

Verfahren nach einem der Anspriiche 9 und 10, wo-
bei eine bei den transmittierten Filterwellenldngen
(fy, &) der einzelnen Filterelemente (52, 52°) trans-
mittierte Strahlung jeweils von einem individuell zu-
geordneten Detektor (62, 62') detektiert werden und
mindestens eine erste Intensitat () und eine zweite
Intensitat (I') fiir jede Anregungswellenlange (4, 1)
bestimmt werden.

Verfahren nach Anspruch 11, wobei aus mindestens
zweibestimmten Intensitaten (I, I') ein Raman-Spek-
trum bestimmt wird.

Verfahren nach Anspruch 12, wobei der spektrale
Abstand zwischen mindestens einer Anregungswel-
lenlédnge (4, 1.,) der Anregungsquelle (10) und einer
Filterwellenldnge (f;, f,) eines Filterelements (52,
52" einer Raman-Verschiebung der von einem Pro-
benelement (32) gestreuten Anregungsstrahlung
(12, 14) entspricht.

Verfahren nach einemderAnspriiche 9 bis 13, wobei
die Position des entlang der Langsachse (L) des
Durchflussbereichs (30) strémenden Probenele-
ments (32) bestimmt wird.

Claims

1.

An optical system (100) comprising:

- a multispectral excitation source (10), de-
signed to emit monochromatic excitation radia-
tion (12, 14) with at least two different excitation
wavelengths (L4, &,) one after the other along a
common beam axis (O);

- an elongated flow range (30) having a longitu-
dinal axis (L), designed to guide a particle flow
along the longitudinal axis (L);

- an excitation beam path, designed to irradiate
the monochromatic excitation radiation (12, 14)
at a first position (A) and a second position (B)
along the longitudinal axis (L) of the flow range
(30) into the flow range (30), wherein the first
position (A) and the second position (B) are lo-
cated in the flow range (30) and the first position
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(A) is at adistance (Az) fromthe second position
(B); and

- a detection device (50, 52, 52’, 60, 60’), de-
signed to filter wavelength selectively and to de-
tect at least one part of the radiation with a first
filter wavelength (f,) scattered by the first posi-
tion (A) and to filter wavelength selectively and
to detect at least one part of the radiation with a
second filter wavelength (f,) scattered by the
second position (B);

characterized in that

the optical system (100) furthermore comprises a
means for switching over, designed to switch be-
tween at least two excitation wavelengths (.4, 1.,) of
the excitation source (10) as a function ofthe position
of a sample element (32) along the longitudinal axis
(L) of the flow range (30).

The optical system (100) according to Claim 1, fur-
thermore comprising a collection optic (40), de-
signed to collect radiation substantially scattered by
the first position (A) and to collect radiation substan-
tially scattered by the second position (B) and to con-
duct the collected radiation to the detection device
(50, 52, 52, 60, 60').

The optical system (100) according to any one ofthe
preceding claims, wherein the excitation beam path
is designed to irradiate at least at the first position
(A) with the excitation radiation (12, 14) with a first
excitation wavelength (%,) into the flow range (30)
and to irradiate at least at the second position (B)
with the excitation radiation (12, 14) with a second
excitation wavelength (L,) into the flow range (30).

The optical system (100) according to any one ofthe
preceding claims, wherein the transmitted filter
wavelengths (f;, f,) of the individual filter elements
(52, 52") differ both from each otherand also respec-
tively from the individual excitation wavelengths (i,
L) of the excitation radiation (12, 14).

The optical system (100) according to any one ofthe
preceding claims, wherein radiation transmitted with
the transmitted filter wavelengths (f,, f,) of the indi-
vidual filter elements (52, 52') is respectively detect-
ed by a detector (62, 62") which can be individually
assigned and at least one first intensity (I) and a sec-
ond intensity (I') are determined for each excitation
wavelength (4, A5).

The optical system (100) according to Claim 5, fur-
thermore comprising a means for determining a Ra-
man spectrum, designed to determine a Raman
spectrum from at least two determined intensities (I,

.
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The optical system (100) according to Claim 6,
wherein the spectral distance between at least one
excitation wavelength (.4, %,) of the excitation
source (10) and a filter wavelength (f;, f,) of a filter
element (52, 52") corresponds to a Raman displace-
ment of the excitation radiation (12, 14) scattered by
a sample element (32).

The optical system (100) according to any one ofthe
preceding claims, wherein the detection device com-
prises at least one beam splitter (50), at which the
radiation collected by the collection optic (40) is split
up into at least two beam paths, wherein a wave-
length selective filtering is effected by a first filter
element (52) with a filter wavelength (f;) in a first
beam path and a wavelength selective filtering is ef-
fected by a second filter element (52") with a second
filter wavelength (f,) in a second beam path.

A method for spectroscopy using an optical system
(100) according to any one of the preceding claims,
comprising the following method steps:

- flow transport of a sample element (32) along
a longitudinal axis (L) of the elongated flow
range (30) from a first end of the flow range (30)
to a second end of the flow range (30);

- radiating the sample element (32) with mono-
chromatic excitation radiation (12, 14) ofthe first
excitation wavelength (A1) of an excitation
source (10) atthe first position (A) along the lon-
gitudinal axis (L) of the flow range (30);

- switching over from the first excitation wave-
length (%) ofthe excitation source (10) to a sec-
ond excitation wavelength (%.,) of the excitation
source (10}, ifthe sample element (32) is located
in the region between the first position (A) and
the second position (B) along the longitudinal
axis (L) of the flow range (30);

- radiating the sample element (32) with mono-
chromatic excitation radiation (12, 14) ofthe sec-
ond excitation wavelength (%.,) of the excitation
source (10) at the second position (B) along the
longitudinal axis (L) of the flow range (30).

10. The method according to Claim 9, furthermore com-

prising:

- wavelength selective filtering of the excitation
radiation (12, 14) of the first excitation wave-
length (%,) of the excitation source (10) scat-
tered by the sample element (32) by means of
afirst filter element (52) and at least one second
filter element (52’), wherein a first transmitted
filterwavelength (f,) ofthe first filter element (52)
and a second transmitted filter wavelength (f,)
of the second filter element (52’) differ from the
first excitation wavelength (i,);
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- wavelength selective filtering of the excitation
radiation (12, 14) ofthe second excitation wave-
length (A,) of the excitation source (10) scat-
tered by the sample element (32) by means of
the first filter element (52) and the at least one
second filter element (52), wherein a first trans-
mitted filter wavelength (f;) of the first filter ele-
ment (52) and a second transmitted filter wave-
length (f,) of the at least one second filter ele-
ment (52') differ from the second excitation
wavelength (L,).

The method according to any one of Claims 9 and
10, wherein the radiation transmitted with the trans-
mitted filter wavelengths (f,, fy) of the individual filter
elements (52, 52') is respectively detected by a de-
tector (62, 62') which can be individually assigned
and at least one first intensity (I) and a second inten-
sity (I') are determined for each excitation wave-
length (L4, o).

The method according to Claim 11, wherein a Ram-
an spectrum is determined from at least two deter-
mined intensities (I, I').

The method according to Claim 12, wherein the
spectral distance between at least one excitation
wavelength (i, L,) of the excitation source (10) and
afilter wavelength (f;, f,) of a filter element (52, 52’)
corresponds to a Raman displacement of the exci-
tation radiation (12, 14) scattered by a sample ele-
ment (32).

The method according to any one of Claims 9t0 13,
wherein the position of the sample element (32) flow-
ing along the longitudinal axis (L) of the flow range
(30) is determined.

Revendications

1.

Systéme optique (100) comprenant :

- une source d'excitation (10) multispectrale,
congue pour émettre successivement un rayon-
nement excitateur (12, 14) monochromatique
avec au moins deux longueurs d'onde d’excita-
tion (1.4, &,) différentes le long d'un axe de fais-
ceau (O) commun ;

- une zone d’écoulement (30) réalisée allongée
avec un axe longitudinal (L), congue pour guider
un courant corpusculaire le long de 'axe longi-
tudinal (L) ;

- un chemin optique d’excitation, congu pour ir-
radier dans la zone d’écoulement (30) le rayon-
nement excitateur (12, 14) monochromatique en
une premiére position (A) et une seconde posi-
tion (B) le long de l'axe longitudinal (L) de la
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zone d'écoulement (30), la premiére position (A)
et la seconde position (B) se trouvant dans la
zone d’écoulement (30) et la premiére position
(A) étant espacée (Az) de la seconde position
(B), et

- un dispositif de détection (50, 52, 52', 60, 60°),
congcu pour filtrer et pour détecter au moins une
partie d'un rayonnement diffusé depuis la pre-
miére position (A) de maniére sélective en lon-
gueurd’onde avec une premiére longueur d'on-
de de filtrage (f;) et pour filtrer et pour détecter
au moins une partie d'un rayonnement diffusé
depuis la seconde position (B) de maniére sé-
lective en longueur d'onde avec une seconde
longueur d’onde de filtrage (f2) ;

caractérisé en ce que

le systéme optique (100) comprend en outre un
moyen de commutation, congu pour commuter entre
au moins deux longueurs d’onde d’excitation (¢, o)
de la source d’excitation (10) en fonction de la posi-
tion d'un élément d’échantillon (32) le long de I'axe
longitudinal (L) de la zone d'écoulement (30).

Systéme optique (100) selon la revendication 1,
comprenant en outre une optique collectrice (40),
congue pour collecter un rayonnement diffusé sen-
siblement depuis la premiéere position (A) et collecter
un rayonnement diffusé sensiblement depuis la se-
conde position (B) et diriger le rayonnement collecté
vers le dispositif de détection (50, 52, 52, 60, 60').

Systéme optique (100) selon l'une quelconque des
revendications précédentes, dans lequel le chemin
optique d’excitation est congu pourirradier, au moins
en la premiére position (A), dans la zone d'écoule-
ment (30) avec le rayonnement excitateur (12, 14)
a une premiére longueur d’onde d’excitation (.1) et
irradier, au moins en la seconde position (B), dans
la zone d’écoulement (30) avec le rayonnement ex-
citateur (12, 14) a une seconde longueur d'onde
d’excitation (L,).

Systéme optique (100) selon l'une quelconque des
revendications précédentes, dans lequel les lon-
gueurs d'onde de filtrage (f,, f,) transmises des dif-
férents éléments de filtrage (52, 52") différent aussi
bien les unes des autres que respectivement des
différentes longueurs d’'onde d’excitation (i, A,) du
rayonnement excitateur (12, 14).

Systéme optique (100) selon l'une quelconque des
revendications précédentes, dans lequel un rayon-
nement transmis avec les longueurs d’onde de fil-
trage (f;, f,) transmises des différents éléments de
filtrage (52, 52" est respectivement détecté par un
détecteur (62, 62') pouvant étre attribué individuel-
lement et au moins une premiére intensité (I) et une
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seconde intensité (I') sont déterminées pour chaque
longueur d'onde d’excitation (L4, A5).

Systéme optique (100) selon la revendication 5,
comprenant en outre un moyen pour déterminer un
spectre Raman, congu pour déterminer un spectre
Raman a partir d’au moins deux intensités (I, I’y dé-
terminées.

Systéme optique (100) selon la revendication 6,
dans lequel I'écart spectral entre au moins une lon-
gueur d’'onde d'excitation (1.4, 1,) de la source d’ex-
citation (10) et une longueur d’onde de filtrage (f;,
fo) d’un élément de filtrage (52, 52') correspond a un
déplacement Raman du rayonnement excitateur
(12, 14) diffusé par un élément d’échantillon (32).

Systéme optique (100) selon I'une quelconque des
revendications précédentes, dans lequel le dispositif
de détection comprend au moins un séparateur de
faisceau (50), au niveau duquel le rayonnement col-
lecté par I'optique collectrice (40) est séparé en au
moins deux chemins optiques, un premier filtrage
sélectif en longueur d’'onde étant effectué dans un
premier chemin optique par un premier élément de
filtrage (52) avec une longueur d'onde de filtrage (f,)
et un filtrage sélectif en longueur d'onde étant effec-
tué dans un second chemin optique par un second
élément de filtrage (52’) avec une seconde longueur
d’onde de filtrage (f,).

Procédé de spectroscopie au moyen d’'un systéme
optique (100) selon l'une quelconque des revendi-
cations précédentes, comprenant les étapes de pro-
cédé suivantes :

- transport par écoulement d'un élément
d’échantillon (32) le long d’'un axe longitudinal
(L) de la zone d'écoulement (30) réalisée allon-
gée, d'une premiére extrémité de la zone
d’écoulement (30) a une seconde extrémité de
la zone d'écoulement (30) ;

- irradiation de I'élément d’échantillon (32) avec
un rayonnement excitateur (12, 14) monochro-
matique a la premiére longueur d’onde d’exci-
tation (1) d'une source d’excitation (10) en la
premiére position (A) le long de I'axe longitudinal
(L) de la zone d’écoulement (30) ;

- commutation de la premiére longueur d’onde
d’excitation (%) de la source d'excitation (10) a
une seconde longueur d'onde d'excitation (.,)
de la source d'excitation (10) lorsque I'élément
d’échantillon (32) se trouve dans la zone située
entre la premiére position (A) et la seconde po-
sition (B) le long de I'axe longitudinal (L) de la
zone d’écoulement (30) ;

- irradiation de I'élément d’échantillon (32) avec
un rayonnement excitateur (12, 14) monochro-
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matique a la seconde longueur d’onde d’excita-
tion (L,) de la source d’excitation (10) en la se-
conde position (B) le long de I'axe longitudinal
(L) de la zone d’écoulement (30).

Procédé selon la revendication 9, comprenant en
outre :

- le filtrage sélectif en longueur d’onde du rayon-
nement excitateur (12, 14) diffusé par I'élément
d’échantillon (32) a la premiére longueurd’onde
d'excitation (%) de la source d'excitation (10)
au moyen d'un premier élément de filtrage (52)
et d'au moins un second élément de filtrage
(52'), une premiére longueur d’'onde de filtrage
(f;) transmise du premier élémentde filtrage (52)
et une seconde longueur d’onde de filtrage (f,)
transmise du second élément de filtrage (52
étant différentes de la premiére longueurd’onde
d'excitation (L4) ;

- le filtrage sélectif en longueur d’onde du rayon-
nement excitateur (12, 14) diffusé par I'élément
d’échantillon (32) a la seconde longueur d’'onde
d'excitation (%,) de la source d'excitation (10)
au moyen du premier élément de filtrage (52) et
du au moins un second élément de filtrage (52’),
une premiere longueur d’onde de filtrage (f;)
transmise du premier élément de filtrage (52) et
une seconde longueur d'onde de filtrage (f,)
transmise du au moins un second élément de
filtrage (52') étant différentes de la seconde lon-
gueur d'onde d’excitation (A,).

Procédé selon une des revendications 9 et 10, dans
lequel un rayonnement transmis avec les longueurs
d’onde de filtrage (f;, f,) transmises des différents
éléments de filtrage (52, 52°) est respectivement dé-
tecté par un détecteur (62, 62) attribué individuelle-
ment et au moins une premiére intensité (I) et une
seconde intensité (I') sont déterminées pour chaque
longueur d'onde d’excitation (L4, L,).

Procédé selon la revendication 11, dans lequel un
spectre Raman est déterminé a partir d’au moins
deux intensités (I, I’y déterminées.

Procédé selon la revendication 12, dans lequel
I'écart spectral entre au moins une longueur d’'onde
d’excitation (14, A,) de la source d'excitation (10) et
une longueur d’'onde de filtrage (f;, f,) d’'un élément
de filtrage (52, 52') correspond a un déplacement
Raman du rayonnement excitateur (12, 14) diffusé
par un élément d’échantillon (32).

Procédé selon une des revendications 9 a 13, dans
lequel la position de I'élément d'échantillon (32)
s'écoulant le long de I'axe longitudinal (L) de la zone
d’écoulement (30) est déterminée.
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FIG. 3A
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