G Lt
) University

RAMANSPEKTRIN ESTIMOINTI CARS-SPEKTRISTA

Lappeenrannan-Lahden teknillinen yliopisto LUT
Laskennallisen tekniikan koulutusohjelma, Kandidaatintyo
2023

Santeri Ropelinen

Ohjaaja: Tutkijaopettaja Erik Vartiainen



TIIVISTELMA

Lappeenrannan-Lahden teknillinen yliopisto LUT
School of Engineering Science

Laskennallinen tekniikka
Santeri Ropelinen
Ramanspektrin estimointi CARS-spektristi

Kandidaatintyo
2023
21 sivua, 10 kuvaa

Ohjaaja: Tutkijaopettaja Erik Vartiainen
Hakusanat: CARS; ramanspektri; maksimientropia; aallokemuunnos;

Koherentti anti-Stokes-ramansironta (CARS) on optinen prosessi, jota voidaan hyddyn-
tdd ndytteiden kemiallisten ominaisuuksien selvittimiseen. CARS-spektroskopia ei vahin-
goita néytettd, joten se soveltuu hyvin biologisten néaytteiden mittaamiseen. Menetelmén
haasteena on, etti CARS-spektristd pitdd ratkaista ramanspektrin muoto ennen kuin sen

avulla voidaan tuottaa hyodyllistd kemiallista informaatiota.

Téssd kandidaatintydssd perehdytddan CARS-spektroskopian teoriaan ja matemaattisiin
menetelmiin, joilla CARS-spektristd voidaan ratkaista ramanspektrin muoto. Menetelmit
ovat aallokemuunnos, jota hyddynnetddn virheenkorjaukseen, ja maksimientropiamalli,
jonka avulla ratkaistaan spektrin vaihe. Menetelmii testattiin laskennallisesti kolmella

erilaisella CARS-spektrilld ja ne osoittautuivat toimiviksi.
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1 JOHDANTO

1.1 Tausta

Ramanspektroskopia on menetelmi, jolla voidaan mitata nédytteen kemiallisia ominai-
suuksia molekyylitasolla. Sen avulla voidaan esimerkiksi tunnistaa molekyyleja ja funk-
tionaalisia ryhmid seki tutkia materiaalien rakenteita. Menetelmilld voidaan mitata seké
kiinteitd aineita, nesteitd ettd kaasuja, joten sille 10ytyy paljon eri kdyttotarkoituksia teol-

lisuudessa ja tutkimuksessa. [1,2]

Ramanspektroskopialla on huomattavia etuja tietyissa kdyttotarkoituksissa verrattuna mui-
hin menetelmiin. Esimerkiksi veden aiheuttama absorptio ei vaikuta ramanspektriin sa-
malla tavalla kuin infrapunaspektriin ja ramanspektroskopia ei vaadi merkkiaineita ku-
ten esimerkiksi fluoresenssispektroskopia [3]. Ndyte pysyy siis ennallaan eikd vahingoitu
mittauksessa. Niistd syistd ramanspektroskopia sopii erityisen hyvin biologisten néyttei-
den mittaukseen [4]. Menetelmédd hyodynnetddnkin biokemiassa ja lddketieteessd ja sen

avulla voidaan tutkia jopa eldvid soluja ja kudosta [5, 6].

Koherenttiin anti-Stokes-ramansirontaan (CARS) perustuva CARS-spektroskopia on ke-
hittyneempi ramanspektroskopian muoto. Menetelmén suurin etu verrattuna ramanspekt-
roskopiaan on sen merkittidvésti lyhyempi mittausaika, joka johtuu sen huomattavasti vah-
vemmasta signaalista. Tamén lisdksi CARS-spektroskopian spatiaalinen resoluutio on ra-
manspektroskopiaa parempi ja fluoresenssi ei voi peittdd mitattavaa signaalia toisin kuin

ramanspektroskopiassa voi kidyda. [3]

CARS-spektristi ei saada suoraan kemiallista informaatiota samalla tavalla kuin ramans-
pektristd, minkd vuoksi on kannattavaa ratkaista ramanspektrin muoto ensin CARS-spektristi
[7]. Yksi parhaiten toimivista tavoista ratkaista ramanspektri on poistaa CARS-spektristi
kokeellinen virhe ja laskea sitten sen vaihespektri [3]. Korjatun CARS-spektrin ja vaihes-

pektrin avulla voidaan laskea ramanspektrin muoto.



1.2 Tavoitteet ja rajaukset

Ty0Ossi tutkitaan, miten ramanspektrin muoto voidaan estimoida CARS-spektristd ja milld
matemaattisilla menetelmilld estimointi voidaan tehdé. Tyon tavoitteena on lisdksi toteut-
taa ndmé matemaattiset menetelmat laskennallisesti. Laskennallisesti ratkaistua ramans-
pektrid verrataan kokeellisesti mitattuun spektriin. Matemaattisten menetelmien ja niiden
toteutuksien tulisi toimia milld tahansa CARS-spektrilld riippumatta nédytteesté, kokeelli-

sista olosuhteista ja spektrin aaltolukualueesta ja resoluutiosta.

1.3 Tyon rakenne

Ty0ssd on viisi késittelukua. Luvussa 2 kisitellddn CARS-spektroskopian ja ramanspekt-
rin ratkaisemisen teoriaa. TyOssd kdytettdvit matemaattiset menetelmit eli aallokemuun-
nos ja maksimientropiamalli esitelldéin luvussa 3. Luvussa 4 esitellddn ohjelmisto ja ai-
neisto, joilla matemaattiset mallit toteutetaan ja testataan, ja luvussa 5 on ohjelmiston
avulla tuotetut tulokset. Lopuksi luvussa 6 on johtopéitokset, joissa pohditaan tuloksia ja

miten menetelméd voisi parantaa.



2 KOHERENTTI ANTI-STOKES-RAMANSIRONTA

2.1 Fysikaalinen tausta

CARS on epilineaarinen optinen neliaaltosekoitusprosessi. Prosessissa nédytteeseen koh-
distetaan kolme virityskenttidd: pumppu-, Stokes- ja probe-kentét. Niiden taajuudet ovat
Wpu, Ws Ja wyy. Virityskentdt muodostetaan yleensd kahden laserldhteen avulla. Stokes-
kenttd muodostetaan yhdelld ja pumppu- ja probe-kentit toisella laserilla. Pumppu- ja
probe-kentilld on siis sama taajuus eli wy,, = w,y,,. Virityskentit reagoivat ndytteen kanssa,

mikd aiheuttaa CARS-signaalin taajuudella wys = 2w, — ws. [3]

Neliaaltosekoitukselle pétevit energian ja liikemiirin sédilymislait. Kuvassa 1 havain-
nollistetaan molekyylin energiatilan muutoksia prosessin aikana. Alin vaakaviiva kuvaa
perustilaa, muut vaakaviivat viritystiloja ja katkoviivat virtuaalisia tiloja. Pumppukent-
td virittdd molekyylin ensin virtuaaliseen tilaan, josta se purkautuu Stokes-kentdn avul-
la perustilaa ylempiin viritystilaan. Tdmén jilkeen probe-kenttd virittdd molekyylin uu-
destaan virtuaaliseen tilaan, ja timin tilan purkautuminen perustilaan havaitaan CARS-

signaalina. [3]

A 4

Kuva 1. CARS-energiatilat. [3]

Muodostuva CARS-signaali riippuu virityskenttien ja ndytteen kolmannen asteen epili-

neaarisen suskeptibiliteetin y(*) vilisestd vuorovaikutuksesta. Signaali on verrannollinen



kolmannen asteen suskeptibiliteetin nelioon:

k (1)

Icars (was) o [x®

Kolmannen asteen suskeptibiliteetti x® (was) voidaan jakaa taustatermiin ja resonanssi-

termiin:
Was) = Xk + X8 (was) . )

Taustatermi X%{ on reaalinen eikd riipu molekyylin energiatiloista. Resonanssitermi Xg) (Was)

(3) (

on kompleksinen ja sisdltdda kemiallista informaatiota niytteesta:

NA
— (wpy —wg) — I’

xﬁi’) (was) = 0 3)

missd A, (2 ja I' ovat vérdhtelytilan amplitudi, taajuus ja viivanleveys. N on siroajien
lukumaard yhté tilavuusyksikkoa kohti. [3,7]

2.2 Ramanspektrin muodon ratkaiseminen

CARS-spektristd tdytyy ratkaista ramanspektrin muoto, jotta siitd saadaan kemiallista in-

formaatiota. Spontaanin ramansironnan intensiteetti

NATr
Iamanwoc—lm[(l)w]: 4
raman (@) o =T [y )] = o= @
on suoraan verrattavissa resonanssitermin Xg) (was) imaginaariosaan:
NATI
Im [ (was)| = . )
(.Q — (wpu — ws)) + I

Ramanspektrin muoto voidaan siis ratkaista laskemalla kolmannen asteen suskeptibilitee-

tin resonanssitermin imaginaariosa. [3]

CARS-spektrin kisittely aloitetaan normittamalla mitattu spektri referenssispektrin avul-
la. Referenssispektri X&z)f = X%@ -y On mitattu kokeellisen spektrin kanssa identtisissd
olosuhteissa eikd sen pitiisi sisdltdd resonanssitermid. Voidaan siis olettaa, ettd normitet-

tu spektri S(wag) midrdytyy vain materiaalin ominaisuuksien mukaan ja ettd se ei ole



riippuvainen kokeellisista olosuhteista:

2
3 3
b+ X ()

S (wAS) = 3 D) = ‘an + Xr (WAS)‘2
‘XNR,TEf
= Xfw + 2xnrRe [Xr (Was)] + |Xr (WAS)’2 ) (6)

missi termit y,,, ja X, (W4g) Ovat normitetut tausta- ja resonanssitermit. [7]

Tausta- ja resonanssitermin summa voidaan kirjoittaa muotoon:

IXnr + Xr (Wag)| = VS (wag)e?@as), (7)

missd 0 (was) = arg {xnr + Xr (was)} on CARS-spektrin vaihespektri. Ramanspektrin

muoto ratkaistaan laskemalla resonanssitermin y,.(wg) imaginaariosa:

Im [x, (Was)] = [Xnr + Xr (Was)|sin (0 (was)) = /S (was) sin (0 (was)) . (8)

Ensin tdytyy kuitenkin ratkaista vaihespektri §(w s ). Vaihe voidaan laskea hyodyntamalld
esimerkiksi Kramers-Kronig-muunnosta tai maksimientropiamallia, joista jilkimmiinen

esitellddn tissd tyossa. [3, 8]

2.3 Virheenkorjaus

Kokeellisesti mitattu normitettu CARS-spektri ei ole todellisuudessa tdysin yhtdlon (6)
mukainen, miké vaikuttaa siten my0s vaihespektriin ja laskettuun ramanspektriin. Tdma
johtuu siitd, ettd referenssispektri siséltdd usein resonanssitermii eli Xf«?f #* X%{,re s [8]
On olemassa myods muita kokeellisia virheldhteitd, jotka voivat vaikuttaa spektriin ja joita

ei voida poistaa referenssispektrin avulla.

Normitetulle CARS-spektrille muodostuu kokeellisista virheistd hitaasti vaihteleva mo-
dulaatiovirhefunktio. Tdmi virhe voidaan approksimoida ja poistaa CARS-spektristi tai
ratkaistusta ramanspektristd. On kuitenkin yksinkertaisempaa poistaa virhe ennen vai-
heen laskemista, koska tidlloin vaihetta ja amplitudia ei tarvitse korjata ramanspektrista.
Virhefunktio tdytyy ensin approksimoida virheenkorjausta varten. [8] Tédssd tyOssd virhe
approksimoidaan ja korjataan hyodyntdmilld aallokemuunnoksia ja Wavelet Prism (WP)-

algoritmia.
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3 MATEMAATTISET MENETELMAT

3.1 Aallokemuunnos

Mitattu CARS-spektri S, (was) siséltdd virhettd ja voidaan kirjoittaa muotoon:

Seap(Was) = e(was)S(was), )

missd S(wag) on virheeton CARS-spektri ja e(wag) on hitaasti vaihteleva summautuma-
ton modulaatiovirhefunktio. Yhtdlo pitdd muuttaa summautuvaan muotoon, jotta virhe-

funktio voidaan eliminoida aallokemuunnoksen avulla: [8]

InSepp (was) =1Ine (was) +1nS (was) - (10)

Aallokemuunnoksessa funktio estimoidaan aallokkeena ¥, (t) , joka on joukko yksittii-

sestd emoaallokkeesta ¥ () muodostettuja funktioita. Aalloke médritetédn:

Vo <t>=%w (?) ,abeR, a#0, (11)

missé a ja b ovat aallokkeen skaalaus- ja siirtymikertoimet. [9]

Mitatut spektrit ovat diskreetteji, joten niiden kisittelyssd kidytetddn diskreettid versiota
aallokemuunnoksesta. Diskreetin aallokkeen skaalaus- ja translaatiokertoimet ovat a =
2/ ja b = 2’k, joissa muuttujat j ja k ovat kokonaislukuja. [9] Sijoittamalla kertoimet

kaavaan (11) saadaan diskreetin aallokkeen méaritelma:

ik (t) =230 (279t — k), jk € Z. (12)

Spektristd muodostetaan ortogonaalinen diskreetti aallokehajotelma:

In Seap(was) = Y > d(jk) Uk (was), (13)

j=—00 k=—00

missd yksityiskohtakertoimet d(j, k) ovat spektrin In S, (ws) diskreettejd aallokemuun-
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noksia: [8] .
27 (k+1)

d (j,/{) = / In Sexp (CUAS) !ijC (wAs) . (14)

27k

Virhefunktion erottamiseen spektristd voidaan kdyttdd WP-algoritmia. Algoritmi muo-
dostaa hajotelmasta yksityiskohtakomponenteja D; ja approksimatiivisia komponentteja
A; yksi taso j kerrallaan. Spektri In S.,,(was) kirjoitetaan komponenttien avulla muo-
toon: [8]
I Sexp (was) = Y Dy (was) + Ay (was) - (15)
JisJ
Approksimatiivinen komponentti A ;(w4g) on lihes vakio, jos J arvo on tarpeeksi suuri,

ja vastaa spektrin ns. tasavirtakomponenttia [S..;, (was)] -

Ensimmaiset yksityiskohtakomponentit D; (w4g) ovat korkeataajuista kohinaa
n Seap (Was)], ;.. ja viimeiset muodostavat virhefunktion Ine(wysg). Nédiden kompo-
nenttien vilissd ovat yksityiskohtakomponentit D; (w4s), joiden summa on informaatio-

ta sisdltavi signaali [In Sexp (wWas)] Komponentteja ja niistdi muodostettuja summia

signal*

havainnollistetaan kuvassa 2. Yhtdlo (15) voidaan kirjoittaa muotoon:

In Seup (Was) = [N Seap (Was)]pse TN Sexp (WaS)] ey T E (Was)+HIN Seap (Was)] pe -
(16)
Modulaatiovirhefunktio e(wag) ja virheeton CARS-spektri S(was) voidaan laskea kaa-

vojen

£ (wag) = exp ( Z D; (wA5)> ja (17)

J=p+1

S (was) = exP ({10 Seup (©a5)]pige + 10 Seap (45 ignat + 10 Sy (was)]pe ) (18)

= exp (Z Dj(was) + A; (wAs)>

J=1

avulla. [8]
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Kuva 2. Vasemmalla esimerkki WP-algoritmin avulla muodostetuista komponenteista ja oikealla
niistd summaamalla muodostetut kohina-, signaali-, virhe- ja tasavirtakomponentit. [8]

3.2 Maksimientropiamalli

Spektrin S(wag) imaginaariosa pitdd estimoida, jotta vaihespektri 6(wag) voidaan rat-

kaista. Maksimientropiamalli on yksi menetelmisti, joita voidaan hyddyntdd spektrien

estimoimiseen. Menetelmi ei vaadi oletuksia spektrin taajuuksista, amplitudeista tai vii-

vojen leveyksista. [7]

Maksimientropiamalli perustuu periaatteeseen, jonka mukaan epitdaydellisestd informaa-

tiosta tehtyjen péitelmien tulee perustua todennikoisyysjakaumaan, jonka entropia on

suurin mahdollinen. Spektri estimoidaan mallin avulla siten, etti ratkaistaan mahdollisim-
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man satunnainen spektri, jonka autokorrelaatiofunktio vastaa tunnettuja arvoja. [10, 11]

Maksimientropiamalli méiritetddn spektrille:

_ 8
1+ SV ag exp (—2mikv)

S(v) , (19)

A (v)
missd v on normitettu taajuus:

L wAg—min{(juAS} ' 20)
max {was} — min{was}

Kertoimet a;, ja || ratkaistaan matriisiyhtdlostd:

Co Cr ... Cy 1 18)?
c, Cy, ... C: 0
SRR I N N B 21
CM OM—l C() apng 0

jossa C,,, ovat spektrin S(v) autokorrelaatiot. Autokorrelaatiot voidaan estimoida esimer-

kiksi diskreetilld Fourier-muunnoksella:

L1
1
Cp = I S (v;) exp (2mimuy;), (22)
7=0
missd v; (j =0, 1,..., L) on normitettu taajuus v; = % [7]

Vaihespektri 6(w4s) voidaan nyt ratkaista yhtéloiden (8) ja (19) perusteella:

18]
M (V)

0(v) = arg{ S(z/)} = arg{A } =—arg{Ay (v)}. (23)



14

4 AINEISTO JA OHJELMISTO

Tyossd kidytetddn aineistona kolmea normitettua CARS-spektrid, jotka ovat periisin kol-
mesta eri mittauksesta. Mittaukset on otettu erilaisissa olosuhteissa eri néytteistd. Spekt-
rit on mitattu eri aaltolukualueilla ja niilld on toisistaan eroavat resoluutiot. Mittauksista

puhutaan jatkossa nimilld mittaus 1, mittaus 2 ja mittaus 3.

Mitattu data on kahdessa vektorissa: ramansiirtymit ja niitd vastaavat normitetun CARS-
spektrin intensiteetit. Mittauksessa 1 on lisdksi mitattu samasta ndytteestd samalla aalto-

lukualueella vastaavan ramanspektrin intensiteetit.

Matemaattisia malleja testataan MATLAB R2023a -ohjelmistolla kehitettyjen funktioi-
den avulla. Kuvassa 3 on funktio, jonka avulla voidaan poistaa CARS-spektristd virhe.
Funktio ottaa syotteeksi virheellisen spektrin ja yksityiskohtakomponenttien mééréan ja
palauttaa korjatun spektrin. Aallokemuunnokset ja WP-algoritmi ovat toteutettu MAT-
LABin Wavelet Toolboxin avulla.

function [S] = wp(S_exp,dl)

wname = "dblo6";

J = 15;

[d,1] = wavedec (log(S_exp),Jd,wname);

D = zeros (length(S_exp),Jd);
A = zeros(length(S_exp),J);

for j3=1:J
D(:,]J) = wrcoef ("d",d,1l,wname, j);
A(:,3) = wrcoef("a",d,1l,wname, Jj);
end

S = exp(sum(D(:,1:d1),2)+A(:,J));

Kuva 3. Virheenkorjaus MATLABilla
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Kuvassa 4 on funktio, jolla voidaan ratkaista ramanspektrin muoto CARS-spektristd mak-

simientropiamallin avulla. Funktio hyodyntdada MATLABin Signal Processing Toolboxia.

function [I_raman] = mem(S)

C(l) = C(1)+*sgrt(2);

a = levinson(C,n/2)"';

A = fft(a,2+*n);

theta = angle(A(l:n));

I_raman = sqrt(S).xsin(theta);

Kuva 4. Ramanspektrin muodon ratkaiseminen MATLABilla

Ramanspektrin muoto voidaan ratkaista CARS-spektristd edelld mainittujen MATLAB-
funktioiden avulla esimerkiksi komennolla mem (wp (S_exp, dl) ), jossa S_exp on
virhettd sisdltivd normitettu CARS-spektri vektorina. Yksityiskohtakomponenttien méaa-
rd d1 vaikuttaa merkittdvasti tulokseen ja on ainoa muuttuja, joka tdytyy madarittdd erik-
seen. Midrdd ei tarvitse madrittdd jokaiselle spektrille erikseen, jos spektrit on mitattu
identtisissd olosuhteissa. Yksityiskohtakomponenttien méérad péétetidin vertailemalla eri

arvoilla saatuja tuloksia ja valitsemalla eniten ramanspektrid muistuttava tulos.
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5 TULOKSET

Kuvissa 5, 6 ja 7 havainnollistetaan MATLABIlla laskettua virheenkorjausta. Kuviin on
piirretty siniselld virhettd sisdltivdi CARS-spektri Sexp(w,s), oranssilla korjattu CARS-
spektri S(w,s) ja mustalla virhefunktio (w,;). Mittauksen 1 spektrille valittiin yksityis-

kohtakomponenttien méériksi 7 ja mittauksille 2 ja 3 kummallekin 9.

1.4 T
Seap(Was)
S(wWas)
13 e(was) |
1.2 .
§ 1.1+ Mm |
S .
£ 10 i
.l
0.9 [ - Avv =
0.8 - _
0.7 | | | | | | |
1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600

Ramansiirtyma (cm'1)

Kuva 5. Mittaus 1: Mitattu CARS-spektri, korjattu CARS-spektri ja virhefunktio.
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Kuva 6. Mittaus 2: Mitattu CARS-spektri, korjattu CARS-spektri ja virhefunktio.
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Kuva 7. Mittaus 3: Mitattu CARS-spektri, korjattu CARS-spektri ja virhefunktio.
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Kuvassa 8 verrataan MATLABilla ratkaistua ramanspektrin muotoa mitatun ramanspekt-
rin muotoon. Ratkaistu spektri Im[xg’) (was)] on piirretty oranssilla ja mitattu spektri
IRaman (Was) mustalla. Kuvaan on piirretty lisdksi siniselld katkoviivalla ilman virheen-
korjausta ratkaistu spektri Im[Xg’) (Was)]exp- Kuvissa 9 ja 10 on mittauksista 2 ja 3 rat-

kaistut ramanspektrien muodot Im[xg) (was)]-

T
1 Raman (was)
- = IHI[Xg)(wAs)]mp
IIH[Xg)(WAs)]
= r
[0) ~ \
2 / \ N
(2] N, N -~ I~ \
6 ~ S |
|,
f
Ay |
‘;4 i /
AL A ' AR
M ‘ i ‘ 'M,‘r \vi\
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Kuva 8. Mittaus 1: Mitattu ramanspektri, virheellisestda CARS-spektristi ratkaistu ramanspektri ja
korjatusta CARS-spektristd ratkaistu ramanspektri.
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Kuva 9. Mittaus 2: Korjatusta CARS-spektristd ratkaistu ramanspektri.
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Kuva 10. Mittaus 3: Korjatusta CARS-spektristi ratkaistu ramanspektri.
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6 JOHTOPAATOKSET

Estimoidut ramanspektrit kuvissa 8, 9 ja 10 ovat muodoiltaan oikeanlaisia eli niistd erot-
tuu selkedsti ramanspektreille tunnusomaisia piikkejd. Kuvassa 8 estimoitu spektri vastaa
mitattua spektridi todella tarkasti 1100 - 1500 cm~ -aaltolukualueella. Samasta kuvasta
nidhdiddn myos, ettd virheenkorjaus on vilttiméatonti ratkaisun laadun kannalta. Estimoi-
duista spektreistd voidaan kuitenkin havaita, ettd niiden taustat eivit ole vakioita. Tdma
johtuu siité, ettd normitettu CARS-spektri sisdltdd virhettd vield virheenkorjauksen jil-
keen. Kuvista 5, 6 ja 7 voidaankin havaita, ettd virhefunktio olisi mahdollista approksi-

moida vield paremmin.

Yksi tapa parantaa tuloksia voisi olla, ettd ramanspektrille tehtéisiin estimoinnin jidlkeen
vield virheenkorjaus. Toinen tapa on yksinkertaisesti kehittdd CARS-spektrin virheen-
korjausta vield paremmaksi esimerkiksi siten, ettd yksityiskohtakomponenttien mééraa ja
aallokkeen tyyppid ei tarvitsisi madrittdd manuaalisesti. Muuttujien automaattinen méaé-
rittdiminen voisi vihentédd virhettd ja tekisi ohjelman kiytostid tehokkaampaa. Virhetti ei
voida kuitenkaan ikind poistaa kokonaan, koska siti ei voida madrittdd tarkasti vaan jou-

dutaan tyytymiin approksimaatioihin.

Menetelmien MATLAB-toteutuksien avulla saadaan kuitenkin jo niin hyvii tuloksia, ettéd
alkuperdisestd CARS-spektristd voi saada hyodyllistd kemiallista informaatiota. Aallo-
kemuunnoksen hyddyntdminen virheenkorjauksessa ja maksimientropiamallin kdyttdmi-
nen vaiheen laskennassa osoittautuivat toimiviksi menetelmiksi estimoida ramanspektrin
muoto CARS-spektrista.
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