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Einleitung

Trifft monochromatisches Laserlicht auf eine Probe, so
entstehen im Streulicht Farbverschiebungen, die mit den
Schwingungsniveaus von Molekiilen korrespondieren. Ein
Ramanspektrum stellt somit einen Fingerabdruck dar, mit
dem sich chemische Substanzen markerfrei identifizieren
lassen. In Bezug auf die Wellenldnge treten Ramanban-
den relativ zum Anregungslaserlicht auf. Ramanspektro-
skopie ist bei geeigneter Wahl| der Laserwellenlédnge ins-
besondere fir biologische Proben geeignet, deren
schwingungsspektroskopischer Fingerabdruck aufgrund
der Absorptionseigenschaften von Wasser nicht mit der
traditionellen Infrarotabsorptionsspektroskopie untersucht
werden kann [1]. Allerdings sind Ramansignale relativ in-
tensitdtsschwach und die Uberlagerung mit Stérunter-
grund stellt oft eine Herausforderung dar. Gerade biologi-
sche Proben weisen oft eine sog. natirliche Autofluores-
zenz auf, die die Ramansignale intensitatsmaiig um meh-
rere GrolRenordnungen Ubersteigt. Die Abtrennung des
Untergrunds erfolgt meistens durch eine mathematische
Nachbehandlung der Messkurven.

Eine Verbesserung stellt die Differenz-Raman-
Spektroskopie (SERDS, shifted excitation Raman diffe-
rence spectroscopy) dar. Bei dieser Technik werden zwei
Ramanspektren hintereinander mit leicht unterschiedli-
chen Anregungswellenldngen 41 und 4> aufgenommen [2].
Da sich die Ramansignale als Funktion der Anregungswel-
lenlange spektral verschieben, die Untergrundsignale da-
gegen nicht, ist das Differenzspektrum aus beiden Mes-
sungen idealerweise untergrundfrei. Durch die Differenz-
bildung werden nicht nur die Probenfluoreszenz, sondern
auch noch weitere systematische Storeinflisse, wie die
Kurvencharakteristik optischer Filter, Empfindlichkeitsun-
terschiede auf den Detektorflichen und Umgebungslicht
ausgeblendet. Aus dem Differenzspektrum, das von seiner
Gestalt her einer ersten Ableitung entspricht, kann das
Ramanspektrum durch einen geeigneten Integrationsalgo-
rithmus rekonstruiert werden.

Voraussetzung firr eine funktionierende Untergrundaus-
blendung ist aber, dass sich wahrend der Aufnahme eines
Messkurvenpaars weder die Probe noch die Unter-
grundsignale &ndern. Gerade biologische Proben neigen
bei Laserbestrahlung zum Ausbleichen und damit zu einer
raschen Veranderung der Autofluoreszenz wahrend der
Messzeit. In der Praxis ist es daher vorteilhaft, viele kurze
Einzelmessungen im Millisekundenbereich in schneller
Folge aufzunehmen. Erfolgt die Aufnahme eines Messkur-
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venpaares mit 44 und A in einem hinreichend kleinen Zeit-
raum, so sind alle Verdnderungen vernachlassigbar klein
und der Untergrund wird bei der Differenzbildung elimi-
niert.

Bei Einkanalspektrographen mit kleinen Detektoren und
damit kurzen Auslesezeiten lasst sich ein schnelles Hin-
und Herschalten einfach realisieren. Bei bildgebenden
Spektrographen, die nach dem Prinzip der integralen
Feldspektroskopie (IFS) arbeiten [3], werden aber grof3fla-
chige CCD (charged coupled device)-Detektoren mit Aus-
lesezeiten von uber 1 min verwendet. IFS wird an astro-
nomischen Observatorien verwendet, um komplette Bilder
von kosmischen Objekten ohne Abtastprozess spektral
aufgeldst in einem einzigen Belichtungsvorgang aufzu-
nehmen und damit Zeit und Kosten zu sparen. Das Bild
wird dabei optisch von einer sogenannten integralen Feld-
einheit (IFU) in schmale Streifen zerlegt. Die Streifen wer-
den dann vor dem ungewdhnlichen langen Eingangsspalt
eines IFS-Spektrographen aneinandergereiht. Realisieren
lasst sich das beispielsweise mit einem Faserbiindel. In
der probenseitigen Bildebene sind dabei die Faserstirnfla-
chen in Form einer zweidimensionalen Matrix angeordnet.
Auf der Spektrographenseite liegen die Fasern nebenei-
nander in einer Reihe. Die dispergierten Lichtspuren des
Streifens werden auf einen grof¥flachigen Detektorchip
abgebildet. Aus dem Rohsignal generiert eine Software
einen Datenkubus, der die vollstandige rdumliche und
spektrale Information enthéalt. Der derzeit leistungsstéarkste
IFS Spektrograph “MUSE” [4] am Very Large Telescope
Observatory in Paranal, Chile erfasst in einem Belich-
tungsvorgang 90.000 Bildpunkte mit einer spektralen Auf-
I6sung von 0,25 nm im Bereich von 465 bis 930 nm. Eine
MUSE-Einheit mit 400 Bildpunkten wurde erfolgreich be-
nutzt, um IFS in die bildgebende Ramanspektroskopie zu
Uibertragen [5].

Um schnelle SERDS-Messfolgen nun auch mit einem
gréRflachigen CCD-Detektor durchfiihren zu kénnen, wird
auf ein Verfahren zuriickgegriffen, das in der Astronomie
als “Nod and Shuffle” bekannt ist [6]. Dieses Verfahren
wurde im PMAS-Instrument am Calar Alto Observatorium,
Sudspanien, erstmals als “interlaced Nod and Shuffle” im-
plementiert und damit auch fir bildgebende Spektroskopie
verfugbar gemacht [7, 8]. In der erdgebundenen Astrono-
mie gibt es das Problem einer zeitlichen und rdumlichen
Untergrundfluktuation, verursacht durch das Nachthim-
melsleuchten: Durch das Sonnenlicht ionisieren und dis-
soziieren in der lonosphare tagsiiber Gasmolekiile, die in
der Nacht rekombinieren und dabei ein zeitlich variables
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Emissionslinienspektrum aussenden. Zur Erfassung und
zur anschlielenden Eliminierung dieses Untergrundes, ist
es erforderlich, eine Serie von Messkurvenpaaren (Signal
des Himmelskérpers und Untergrund in unmittelbarer Na-
he) mit kurzen Einzelmesszeiten in schneller Folge aufzu-
nehmen. Zunachst wird das Signal des Himmelsk&rpers
erfasst. AnschlieRend wird die Optik des Teleskops ein
klein wenig verkippt (Nod), so dass der Untergrund in un-
mittelbarer Nahe des Himmelskdrpers aufgenommen wird.
Der CCD-Detektor wird vor der Untergrundmessung aber
nicht ausgelesen. Stattdessen werden die Ladungen nur
um ein paar Pixel in ungenutzte Zwischenrdume verscho-
ben (Shuffle), was sehr schnell erfolgt. Nach der Unter-
grundaufnahme wird wieder das Objekt anvisiert und die
Ladungen auf dem CCD-Chip zurlickverschoben. Dabei
gelangen jetzt die Ladungsspuren des Untergrundsignals
in die ungenutzten Zwischenrdume. Das Signal, was bei
der erneuten Himmelskérpermessung erfasst wird, addiert
sich zu dem bereits vorhandenen. Die Messzyklen werden
wiederholt, bis ausreichend Signal vorhanden ist. Wenn
am Ende der CCD-Chip ausgelesen wird, sind im Rohsig-
nal zwei Datensatze vorhanden: Einer fiir das spektral
aufgeloste Bild des Himmelskorpers, einer fur den Unter-
grund. Je kiirzer die Einzelmesszeiten sind, desto geringer
machen sich Signalfluktuationen bemerkbar. An einem
Raman-Einkanal-Spektrometer mit CCD-Detektor konnte
bereits gezeigt werden, dass schnelles Hin- und Herschal-
ten auch fir SERDS vorteilhaft ist [9]. Diese Technik wur-
de nun auf einem IFS-Spektrographen mit grof¥flachigem
CCD-Chip implementiert, um damit bildgebende SERDS
bei sich verdndernden Proben und Umgebungsbedingun-
gen zu ermdéglichen. Abb. 1 veranschaulicht die Funkti-
onsweise.

Methoden und Materialien

Laserquellen

Fur die Experimente standen Laser im blauen und im
nahen Infrarotbereich (NIR) zur Verfiigung:

(1) Eine Laserquelle mit zwei blauen Laserdioden in ei-
nem CS-Mount Gehéause, 457,74 und 458,90 nm, spektra-
le Breite Ads00 mw: FwHw = 40 pm, optische Ausgangsleis-
tung je 0,4 W bei 0,5 A [10]. Die Wellenléngenstabilisie-
rung erfolgt ber Bragg-Gitter und eine Temperierung auf
40° C. Gefertigt wurde die blaue Laserquelle vom Ferdi-
nand-Braun-Institut, Berlin. Zum Betrieb wurde ein Laser-
treiber-Kuhlkérper System (dsp- bzw. hsa-Serie) der Firma
Ostech, Berlin, verwendet.

(2) Eine fasergekoppelte NIR-SERDS-Laserquelle LS 2-
VBG, Ushio, Tokyo, Japan (vormals PD-LD, Pennington,
USA), mit 784,5 und 785,5 nm. Maximale Ausgangsleis-
tung 400 mW.
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9. Mehrmalige Wiederholung
der vorherigen Schritte...

10. Auslesen des CCD-Chips

Abb. 1: Funktionsweise der bildgebenden SERDS mit Nod and
Shuffle. Die karierten Hintergriinde deuten einen CCD-Chip mit
seinen Pixeln an. Jede Faser der IFU erfasst einen Punkt des
Ramanbildes. Das spektrographenseitig aus den Fasern austre-
tende Licht erzeugt Signalspuren, die hier exemplarisch fiir 4
Fasern als waagrechte Streifen dargestellt sind. Helle Stellen
bedeuten Signal, d.h. Ladung aufgrund von Ramanbanden. 4,
und 4, sind die beiden Anregungswellenldngen. Da sich die
Ramanbanden mit der Anregungswellenldnge verschieben, sind
auch die Ladungen entlang der Wellenldngenachse verschoben.

Spektrograph

Verwendet wurde eine Spektrographeneinheit des MU-
SE-Systems, gefertigt von der Firma Winlight Systems,
Pertuis, Frankreich, mit einem groRflachigen 4K x 4K
CCD-Chip (CCD231, Teledyne e2v, UK). Ausfiihrliche Be-
schreibungen der Spektrographen und des Detektors fin-
den sich in [11] und [12]. Der grundlegende Versuchsauf-
bau fir Ramanmessungen wurde bereits in [5] beschrie-
ben. In Kirze: Als IFU wird ein Faserbiindel mit 400 Fa-
sern verwendet, die auf der Probenseite eine 20 x 20-
Matrix mit 1 cm Kantenlange bilden. Ein Optikaufbau mit
entsprechenden Spiegeln und Filtern lenkt das Laserlicht
auf die Probe und projiziert das Ramanbild auf die Faser-
matrix. Ein Mikrolinsenarray (MLA) vor der Matrix verbes-
sert die Einkopplung in die Fasern. Zur Untersuchung von
Proben mit einer Flache von etwa 1 cm® steht ein Mess-
kopf mit einem zweiten MLA auf der Probenseite zur Ver-
fugung. Eine schematische Darstellung des Aufbaus mit
den fur Nod and Shuffle erforderlichen Modifikationen fin-
det sich in Abb. 2. Fir kleine Proben kann das probensei-
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tige MLA durch eine Objektivlinse sowie die beiden 50 mm
Dublets durch eine 200 mm-Tubuslinse ersetzt werden.

105 um- Probe
Laser Faser 600 pm- Band- oder —
784,5 / 785,5) = Quadratkern- Kurzpass 5T MLA
faser e
[ re e
Laser strahl -/ Dichroitischer
457,4 / 458,0' " "™ Kollimator < Spiegel
Kollimator Langpass =
50 mm Dublet <——
50 mm Dublet <——>
Steuer-
einheit
2 MLA
20 x 20 Fasermatrix 5. ¥
123..20
1 Faserbiindel
ceo- [ |  Vielkanal- 2
Kamera Spektrograph X
400

Abb. 2: Versuchsaufbau fiir bildgebende SERDS. Wahlweise
kann ein blauer oder ein NIR-Laser mit jeweils zwei leicht un-
terschiedlichen Laserwellenlidngen verwendet werden. Die opti-
schen Komponenten sind entsprechend austauschbar. Eine Steu-
ereinheit koordiniert das Hin- und Herschieben der Ladungen
auf dem CCD-Detektor und das Umschalten der Laserwellen-
langen. Die Quadratkernfaser sorgt fiir eine gleichméaBige Aus-
leuchtung der Probe.

Zur Implementierung der Nod and Shuffle-Funktion wur-
den am Spektrographen verschiedene Anpassungen vor-
genommen. Eine Ladungsverschiebung ist nur in Richtung
der Ausleseregister mdoglich. Die Wellenldngenachse
muss daher parallel zu denjenigen Detektorchipkanten
verlaufen, an denen sich die Ausleseregister befinden. Da
das in der urspriinglichen Konfiguration nicht der Fall war,
musste der CCD-Chip um 90° gedreht werden. Der bereits
eingebaute CCD-Chip war dafir aber ungeeignet, da er
eine Antireflexbeschichtung besitzt, die sich entlang der
urspriinglichen Wellenldngenachse andert. Nach einer
90°-Drehung hatte der Antireflexverlauf nicht mehr ge-
passt. Deshalb wurde ein CCD-Chip gleicher Bauart mit
einer gleichmaBigen Antireflexbeschichtung beschafft. De-
ren Transmission ist etwas geringer, dafir ist der Chip
aber in beliebiger Orientierung einbaubar. Die Steuerein-
heit der Kamera wurde so verandert, dass die Ladungen
gemal den Einstellungen in der Bedienoberflache kontrol-
liert hin- und hergeschoben werden kénnen und die Laser
Uber Triggersignale entsprechend geschaltet werden koén-
nen. Auflerdem wurde die Datenreduktionssoftware so
erweitert, dass aus dem Detektorrohsignal, welches nun
doppelt so viele Signalspuren wie urspriinglich enthalt,
wiederum ein Datenkubus mit Einzel- und Differenzspek-
tren generiert wird. Fur die Rekonstruktion der untergrund-
freien Ramanspektren aus den Differenzspektren wurde
ein in [13] beschriebener Algorithmus verwendet.

Proben

Der Aufbau wurde mit folgenden Proben getestet: (1)
Gemisch aus Mikrokugeln aus Polystyrol (PS) und Poly-
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methylmethacrylat (PMMA) mit etwa 50 bzw. 120 pm
Durchmesser, (2) ein Fettstiick aus einem Schweinekote-
lett und (3) zwei Stucke einer Aspirin- und Paraceta-
moltablette.

Die Messbedingungen sind in Tabelle 1 dargestellt.

Tab. 1: Messbedingungen bei den Proben

Probe Laser | Intensitat | Bildfeld Messungen
W/ mm? cm? (bei A1 und A2)
PS, blau 0,1 0,02 je 40 x 100 ms
PMMA
Kotelett blau 0,2 0,02 je 40 x 50 ms
und
je1x2s
Aspirin, NIR 0,004*) 1 je 200 x 200 ms
Parac.

*) Das probenseitige MLA erzeugt 400 0,25 mm?®-
Laserlichtspots mit jeweils ca. 1 mW Leistung.

Ergebnisse und Diskussion

Abb. 3 oben zeigt einen Ausschnitt des Rohsignals des
Ramanbildes der Mikrokugeln auf dem CCD-Chip. Die ho-
rizontalen Signalspuren entlang der Wellenldngenachse
stammen abwechselnd von den Messungen bei 41 und bei
2. GroRere Helligkeit bedeutet mehr Signal. Die Ladun-
gen wurden um 5 Pixel in vertikaler Richtung hin- und her-
geschoben. Damit wird die Flache auf dem CCD-Chip op-
timal ausgenutzt. Die Punkte links sind Reste des Anre-
gungslaserlichts, das trotz des Langpassfilters noch zum
Detektor gelangt. Rechts davon ist intensive Fluoreszenz
erkennbar, die teilweise im Messkopf entsteht. Im Bereich,
der durch die Pfeile markiert ist, sind Ramanbanden von
PS und PMMA als etwas hellere Stellen erkennbar, die
sich mit der Anregungslaserwellenlange hin und her ver-
schieben. Abb. 3 unten zeigt die Profilkurve der durch das
Rechteck markierten Signalspur. Die orange Kurve im Be-
reich von Pixel 110 bis 205 ist eine 250-fache VergroRe-
rung, um die im Vergleich zur Fluoreszenz sehr schwa-
chen Ramanbanden sichtbar zu machen.
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Abb. 3: Oben: Rohsignal (= Signalspuren) auf den CCD-Chip.
Punkte links: Restsignal der blauen Anregungslaser. Im Bereich
der Pfeile schwache Ramanbanden, deren Positionen dem Anre-

gungslaserlicht folgen. Unten: Profilkurve der rechteckig mar-
kierten Spur. Restliches Laserlicht um Pixel 5, Fluoreszenz von

Pixel 50 bis 100. Orange Kurve: 250-fache VergroBerung zur

Sichtbarmachung der Ramanbanden.

Bei Anregung im blauen Spektralbereich entsprechen
0,25 nm-Wellenlangenauflésung des Spektrographen ei-
ner Verschiebungsauflésung fir Ramanbanden von etwa
30 cm™. Die damit verbundene Bandenverbreiterung er-
schwert eine artefaktfreie Rekonstruktion des Spektrums
und damit die Erstellung von Ramanbildern. Dennoch las-
sen sich die Positionen von PS und PMMA mit einfachen
Falschfarbendarstellung von Intensitdten visualisieren.
Abb. 4 oben zeigt die Ramanbilder von PMMA (links) und
PS (rechts). Darunter die rekonstruierten untergrundfreien
Ramanspektren und rot markiert die Auswahlbereiche fir
die Falschfarbenbilder. Fir die PMMA-Darstellung wurde
die Ramanbande bei 2957 cm™ verwendet, fiir PS wurde
der Bereich um 1005 cm™ gewahlt, also die Flanke der
PS-Bande bei 1001 cm™.
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Abb. 4, oben: Ramanbilder von PS- (links) und PMMA-
Kiigelchen (rechts). Mitte: Rekonstruierte Ramanspektren (blaue
Anregungslaser) an den durch das Quadrat in den Ramanbildern

markierten Stellen. Unten: Kamerabild der Probe.

Das Kamerabild unten zeigt die Probe: zwei gréfiere
PMMA-Kigelchen mit etwa 120 pm Durchmesser und
Gruppen aus PS-Kigelchen mit etwa 50 ym Durchmes-
ser. Die Lage der Kugelgruppen stimmt mit den Raman-
bildern Uberein. Die Kombination aus SERDS und Nod
and Shuffle ist in der Lage, ohne Abtastprozess unter-
grundfreie Ramanspektren zu messen und daraus Ram-
anbilder zu erstellen.

Anhand der Proben 2 und 3 werden im Folgenden die
Vorteile einer Ramansignalakkumulation mit vielen kurzen
Messintervallen gezeigt.

Durch die Anregung mit blauem Laserlicht kommt es bei
den meisten biologischen Proben zu einer starken Fluo-
reszenz. In Abb. 5 sind die Differenzspektren zweier Ra-
manbilder als Schattierungen und deren Mittelwerte als
durchgezogene Linien fir ein Fettstiick eines Schweineko-
teletts (Probe 2) dargestellt. Bei der Aufnahmezeit von
einmal 2 s je Wellenldnge und der anschlieBenden Sub-
traktion verbleibt ein Untergrund in den Differenzspektren
(graue Spektren).
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Abb. 5: Durch Subtraktion zweier Ramanbilder (blaue Anre-
gungslaser) eines Fettstiicks eines Koteletts erhaltene Differenz-
spektren. Graue Differenzspektren mit schwarzer Mittelwertli-
nie: Zwei Messungen mit je 2 s Messzeit bei 41 und 1. Rote
Ditferenzspektren mit dunkelroter Mittelwertlinie: jeweils 40
Messungen mit je 50 ms Messzeit aufgenommen mit Nod and

Shuffle.
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Dieser Untergrund kommt dadurch zu Stande, dass im
Verlauf der Messungen die Probe ausbleicht und sich
dadurch der Autofluoreszenzuntergrund andert. Bei je-
weils langen Messzeiten wird der Untergrund ungleichma-
Rig auf die Messpaare verteilt und er kann durch die Sub-
traktion nicht eliminiert werden. Wenn hingegen die 2 s
Messzeit pro Anregungswellenldnge auf 40 akkumulierte
Messintervalle zu je 50 ms aufgeteilt werden, also alle
50 ms ein Wechsel der Anregungswellenlange erfolgt,
sind die resultierenden Differenzspektren nahezu unter-
grundfrei (rote Differenzspektren mit dunkelroter Mittel-
wertlinie in Abb. 5.).

Dies ist darauf zurlickzufihren, dass das Ausbleichen
durch die jeweils kurzen Messintervalle bei beiden Wellen-
langen gleichmaRig verteilt wird. Bei kurzen Messzeiten ist
die Veradnderung des Untergrundes vernachlassigbar
klein. Durch die Kombination von bildgebender SERDS
mit Nod and Shuffle ist es gelungen, sehr kurze Messzei-
ten zu realisieren und die jeweiligen Ramansignale zu ak-
kumulieren. Dadurch kann ein auftretendes Ausbleichen
der Probe und die damit verbundene Anderung des Fluo-
reszenzuntergrundes gleichmaRig auf die jeweiligen Ram-
anbilder verteilt werden. Das resultierende Ramandiffe-
renzbild bzw. dessen Differenzspektren sind untergrund-
frei.

Eine weitere Stdrke der Aufnahme von Ramanbildern
mittels SERDS und Nod and Shuffle ist die Fahigkeit,
Raumlicht mit einem diskreten Linienprofil herauszufiltern.
Dies konnte an Probe 3, bestehend aus einer Paraceta-
moltablette P und einer Aspirintablette A, demonstriert
werden (siehe Abb. 6).

Hierfir wurden die beiden Tabletten wie im Bild in Abb. 6
gezeigt auf dem 1 cm x 1 cm groRen Probenkopf mit pro-
benseitigem MLA platziert und mit dem NIR-Laser Ram-
anbilder mit unterschiedlichen Anregungswellenlangen
aufgenommen (441 = 784,5 nm und A2 = 785,5 nm). Fir die
Aufnahme wurden pro Anregungswellenlange 200 Messin-
tervalle zu je 200 ms gewahlt, so dass sich eine Gesamt-
aufnahmezeit von 2 x40 s ergab. 1s nach Beginn der
Messung wurde das Raumlicht (Leuchtstoffréhren) fir 3 s
eingeschaltet. Aufgrund des schnellen Hin- und Herschal-
tens wird das Raumlicht auf beide Ramanbilder verteilt.

Die Spektren der beiden Ramanbilderpaare wurden dann
subtrahiert (42 - 41) und die resultierenden Differenzspek-
tren mittels einer hierarchischen Clusteranalyse in drei
verschiedene Cluster unterteilt. Hierfur wurde erst der
Pearson-Abstand zwischen den Spektren errechnet und
die Cluster nach dem Minimum-Varianz-Kriterium nach
Ward aufgebaut [14].
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Abb. 6: Messung zweier Ramanbilder (NIR-Anregungslaser)
mit 200 x 200 ms Aufnahmezeit pro Wellenldnge mittels Nod
and Shuffle. 1 s nach Start der Messung wurde das Raumlicht
fiir 3 s eingeschaltet. Oben: Ramanspektren bei 4, und 4, und

deren Differenz (Mittelwerte mit Standardabweichungen). Mit-
te: Clusterbilder der Cluster 1 — 3 und Kamerabild der Probe
(Paracetamoltablette P und Aspirintablette A) auf dem 1 cm*-
Messkopf. Unten: Differenzspektren der drei Cluster (Mittelwer-
te mit Standardabweichungen; Cluster 1, schwarz: Paracetamol;
Cluster 2, griin: freie Flache; Cluster 3, rot: Aspirin). Die senk-
rechten schwarzen Linien markieren die Raumlichtbanden
(Leuchtstoffrohren) und ihre spektrale Lage in nm.
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Abb. 6 oben zeigt die Ramanspektren, die mit 44 und A,
aufgenommen wurden (schwarz bzw. griin) und die resul-
tierenden Differenzspektren A - 11 (rot) in Form ihrer Mit-
telwertspektren und ihrer Standardabweichungen. In den
Ramanspektren dominieren die Raumlichtbanden. In den
Differenzspektren sind sie nahezu eliminiert. Als Orientie-
rungshilfe wurden an den Stellen der Raumlichtbanden
schwarze, senkrechte Linien durchgelegt und dartber die
Position der Raumlichtbanden in nm angegeben.

Eine Charakterisierung von Paracetamol (Cluster 1,
schwarz) und Aspirin (Cluster 3, rot) kann sehr leicht er-
folgen. Die Clusterkarte in Abb. 6 zeigt eine sehr gute
raumliche Ubereinstimmung von Cluster 1 mit der Lage
der Paracetamoltablette und von Cluster 3 mit der Lage
der Aspirintablette. In Abb. 6 unten sind die Differenzspek-
tren der Cluster dargestellt. An den freien Stellen (Clus-
ter 2, gruin) sind die Raumlichtbanden noch deutlich zu
erkennen. Das héngt damit zusammen, dass ohne Abde-
ckung durch eine Probe besonders viel Raumlicht ein-
dringt. Hauptursache ist aber, dass die 200 ms-Intervalle
noch zu lang waren, um das Raumlicht exakt gleichmaRig
auf beide Anregungswellenldangen zu verteilen. Im vor-
handenen Versuchsaufbau, konnten aber mit dem NIR-
Laser aus technischen Griinden noch keine kiirzeren Be-
leuchtungsintervalle generiert werden.

Trotzdem zeigt das Ergebnis, dass es mdglich ist, mittels
SERDS nicht nur Fluoreszenzuntergrund sondern auch
Raumlichtbanden aus einem Ramanbild herauszufiltern.
Durch die Akkumulation kurzer Messintervalle, wie sie
durch die Nod and Shuffle-Technik méglich ist, 1&sst sich
dieses kurzzeitiges Stérlicht miihelos entfernen.
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