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SAZETAK

Diplomski rad je proveden u svrhu istrazivanja mogucnosti koriStenja Ramanove
spektroskopije kao nedestruktivne tehnike analiziranja krivotvorenih novcanica. Glavni
cilj istrazivanja je testiranjem uzoraka Ramanovom spektroskopijom i analiziranjem
rezultata ustanoviti je li Ramanova spektroskopija odgovaraju¢a metoda za usporedbu
razli¢itih boja (cijan, magenta, Zuta i karbon), razli¢itih proizvodac¢a (u ovom radu
koristilo se Sest razlicitih proizvodaca ofsetnih boja) na razli¢itim podlogama (papir i
staklo). Ne samo u Republici Hrvatskoj ve¢ opcenito u svijetu, ova metoda je u velikoj
mjeri zanemarena $to se ti¢e analiziranja krivotvorina. Uzorci otisnuti ofsetnim bojama
razli¢itih proizvodaca na istoj papirnoj podlozi su testirani Ramanovom mikro-
spektroskopijom koriste¢i Argon laser, valne duljine 514.5 nm. Jednostavnom
usporedbom i kombinacijom podloga, boja i proizvoda¢a mozemo do¢i do zakljucka da
svaka boja, svaka podloga i svaki proizvoda¢ ima jedinstveni Ramanov spektar.
Rezultati pokazuju da se Ramanova spektroskopija moze Koristiti kao metoda
analiziranja otisnutih uzoraka (krivotvorina) kao §to su novc¢anice i dokumenti u svrhu
dokazivanja originalnosti i izvora, te da je Ramanova spektroskopija tehnika

analiziranja koja je brza, nedestruktivna, daje snazne i neosporive rezultate.

Klju¢ne rijeci: Ramanova spektroskopija, nedestruktivna analiza, krivotvorenje,

novcanice, ofsetni tisak



ABSTRACT

Graduate work was carried out in order to research the possibility of using Raman
spectroscopy as a non-destructive analysis of counterfeit banknotes. The main objective
of the research is testing samples with Raman spectroscopy and analyzing the results in
order to determine whether the Raman spectroscopy is suitable method to compare
different colors (cyan, magenta, yellow, and carbon), various manufacturers (in this
research we used six different manufacturers of offset colors) on different surfaces
(paper and glass). Not only in Croatia but also general in the world, this method is
largely ignored when it comes to analyzing forgery. Samples printed with offset colors
from different manufacturers on the same backing paper were tested by Raman micro-
spectroscopy using Argon laser, with the wavelength of 514.5 nm. By simply
comparing the results of different background, color and manufacturers we can come to
the conclusion that every color, every background and every manufacturer has a unique
Raman spectrum. The results show that Raman spectroscopy can be used as a method of
analyzing the printed patterns (forgery) such as banknotes and documents in order to
prove the originality and origin, and that the Raman spectroscopy technique of analysis
is rapid, non-destructive metod which gives strong and indisputable results.

Key words: Raman spectroscopy, non-destructive analysis, counterfeiting, banknotes,
offset
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1. UVOD

Raman i Krishnan su 1928. objavili istrazivanje o novoj vrsti sekundarne radijacije u
Casopisu Nature. Kasnije ¢e ta vrsta radijacije biti nazivana Ramanovo rasprsenje. Dugi
niz godina Ramanovu spektroskopiju su Kkoristili samo struénjaci u specijalnim
laboratorijima. Koristeni instrumenti bili su veliki i komplicirani, a sama metodologija
bila je jako teSka za shvatiti. Dvije velike promjene su omogucile probijanje Ramanove
spektroskopije u svijetu analiziranja. Prva je bila u 60-tima, razvoj duplog
monokromatora, lasera i elektronskih metoda signaliziranja. Druga (i trenutna)
promjena je zapocela prije 15 godina. Napretkom i razvojem filtera, koristenje FT-
Raman spektroskopije i koriStenje CCD kao detektora. Napretkom i modernizacijom
tehnologije, Ramanovi spektrometri postali su mali, prijenosni uredaji koji su jako
jednostavni za Koristiti, ne samo stru¢njacima ve¢ bilo kome tko posjeduje barem
temeljna znanja o spektroskopiji. Pocelo se postavljati pitanje: “Sto jo§ moZzemo postici

koriStenjem Ramanove spektroskopije?”

Primjenom teorije Ramanove spektroskopije, moguce je dobivanje jedinstvenih
informacija za limitiran broj analitickih problema. Ramanova spektroskopija se temelji
na rasipanju monokromatske laserske svjetlosti u UV, vidljivom ili IR podru¢ju. U
interakciji s molekularnim vibracijama pobudeni fotoni stvaraju promjene energije.
Izmjene energije nam daju informaciju o vibracijskim modovima u sustavu. Sve
vibracijske informacije su specificne za kemijske veze 1 simetriju molekula.
KoriStenjem ovog sustava dobivanja informacija veliki broj istrazivanja je temeljen na
Ramanovoj spektroskopiji. Primjenjuje se za karakteriziranje materijala, mjerenje

temperatura i otkrivanje kristalografske orijentacije uzorka.

U ovom radu se nastojalo spojiti dva razli¢ita podrucja, graficku tehnologiju s
Ramanovom spektroskopijom. KoriStenjem ofsetnih otisaka koji su posluzili kao
primjer za krivotvorene i analiziranjem tih otisaka Ramanovom spektroskopijom,
pokusat ¢e se odgovoriti na pitanje: “Da li je moguce koristiti Ramanovu spektroskopiju

u zastiti od krivotvorenja?”



2. TEORIJSKI DIO
2.1. Plosni tisak

Povijest

Revoluciju u tiskarstvu zapoceo je Johann Gutenberg kada je konstruirao prvu tiskarsku
preSu, 1444. godine. Mozemo rec¢i da tada zapocinje razdoblje razvoja suvremenog
tiskarstva. Preduvjeti za razvoj ofsetnog stroja stvoreni su 1796. godine, kada je Alois
Senefelder uocio zakonitost nemijeSanja masnog bojila i vode i time otkrio prvi nacin
plosnog otiskivanja. Vrsta takve tiskarske tehnike je nazvana litografija. Jednostavnost
tiskovne forme, kvalitetne tiskovne podloge, posebna ofsetna bojila i najmoderniji
ofsetni strojevi omogudili su ofsetnom tisku da danas bude najvaznija tiskarska tehnika

U procesu umnazanja.

Plosni tisak ili ofsetni tisak je indirektna tehnika tiska i danas je u hrvatskoj grafic¢koj
industriji najzastupljenija tiskarska tehnika. Materijali na koje se tiska su papir,
polukarton i karton svih debljina. Prvi ofset stroj konstruirao je Ira Washington Rubel,
1903. godine. Graficki proizvodi Kkoji se tiskaju danas su monografije, visebojni

Casopisi, brosure, plakati, leci, poStanske marke, diplome, ambalaze, omoti i sli¢no. [1]
Proces otiskivanja

Tiskovna forma za ofsetni tisak (slika 1.) se pravi na tankoj plo¢i od aluminija (tzv.
monometalna aluminijska ploc¢a) debljine od 0,15 do 0.3 mm. Monometalna aluminijska
ploc¢a ima tiskovne elemente i slobodne povrSine u gotovo istoj ravnini (razlika je
nekoliko milimetara). Osnovni princip baziran je na fizikalnoj pojavi moc¢enja. Ploca je
prevucena tankim fotoosjetljivim diazo slojem i njenim osvjetljavanjem definiranim
svjetlosnim izvorima, a kasnijim razvijanjem se dobiva tiskovna forma. TF se montira
na temeljni cilindar i tijekom cijelog tiska je u direktnom dodiru s uredajem za vlazenje
1 obojenje, kao §to je prikazano na slici 2. Ovisno o koli¢ini naklade ovise 1 materijali za
plocu. Temelj tiska je vlazenje slobodnih povrsina TF vodom, a TP bojilom. Vazno je
naglasiti hidrofilno i oleofobno svojstvo TF, §to znaci da posjeduje svojstvo primanja
vode i odbijanja bojila, dok je TP hidrofobna i oleofilna, znaci posjeduje svojstvo

odbijanja vode i primanja bojila.



Nakon nanoSenja tekucina, otisak se prenosi s tiskovne forme na gumenu navlaku, te se

preko tiskovnog cilindra prenosi na tiskovnu podlogu. [2][3][4]

Slika 1. Tiskovna forma za plo$ni tisak

Izvor:
https://commons.wikimedia.org/wiki/User:Raboe001/Drucktechnik_Druckplatte#/media/File:Druckplatte_offset_positiv_01.jpg
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Slika 2. Princip rada plo3nog tiska

Izvor: http://tisak.grf.unizg.hr/media/download_gallery/MR%20rad%201gor%20Majnaric.pdf
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Kod tekucine za vlazenje najveéi udio je voda, kojoj tvrdo¢a nije veca od 8-12 dH.
Obogacena je puferima za stabilizaciju pH vrijednosti, sredstvima za smanjenje
povrsinske napetosti, sredstvima za spre¢avanje stvaranja mikroorganizama i dodacima

za sprecavanje stvaranja mulja. [4]
Stroj

Ovisno o vrsti tiskovne forme, strojevi za ofsetni tisak podijeljeni su na strojeve za tisak
iz arka i strojeve za tisak iz role. Stroj moze biti jednobojan, dvobojan, (...),
desetobojan, ovisno o koli¢ini boja koje se tiskaju u jednom prolazu. Prema formatu,
strojeve za tisak iz arka dijelimo na strojeve malog, srednjeg i velikog formata. Strojevi

velikog formata mogu tiskat na arak veéi od formata B1.
Kod strojeva na role imamo podjelu na rotacijske za tisak revija i za tisak novina.

Glavni dijelovi stroja su aparat za ulaganje araka, tiskovna jedinica, uredaj za vlazenje
tiskovne forme, uredaj za bojenje tiskovne forme, aparat za ulaganje araka i aparat za

izlaganje araka. [3]

Aparat za ulaganje ima zadatak precizno i neprekidno ulagati TP u tiskovnu jedinicu.
Jedinica se sastoji od tri cilindra: temeljnog, ofsetnog i tiskovnog. Na ofsetnom cilindru
se nalazi gumena navlaka ¢iji je zadatak prenijeti otisak s ofsetne plo¢e na tiskovnu
podlogu. Slobodne povrsine tiskovne forme vlazimo s teku¢inom za vlazenje u tankom
jednolikom sloju pomoc¢u uredaja za vlazenje, dok uredaj za bojenje nanosi bojilo na
TF. Uredaj za bojenje sastoji se od veceg broja valjaka. Njegova je funkcija
razribavanje 1 jednolicno prenoSenje tankog sloja bojila na tiskovnu formu.
Medusobnim kontaktom tiskovne forme i ofsetnog cilindra dolazi do prijenosa bojila s
tiskovnih elemenata na gumenu ofsetnu navlaku, s koje se bojilo prenosi na tiskovnu
podlogu. Otisak dobiven je obi¢no 0,5 — 1,5 um, nakon cega slijedi susenje. Provodi se
oksipolimerizacijom povrsSinskog sloja, hlapljenjem i penetracijom tekué¢ih komponenti
bojila u tiskovnu podlogu. Kada je cijeli proces zavrsen, arak papira preuzima aparat za

izlaganje s tiskovnog cilindra i odlaze na izlagaci stroj. [5]



Boje

Bojilo za ofsetni tisak se sastoji od veziva, pigmenta, otapala i dodataka. Dodavanjem
katalizatora za suSenje i voskova mogu se poboljSati svojstva bojila. Bojila su guste
paste dinamickog koeficijenta viskoznosti n = 40-80 Pa-s. Pigmenti su jako sitne Cestice
koje odreduju obojenje. Udio im se kre¢e izmedu 10-30%. Veziva imaju zadatak
medusobno povezivati ¢estice pigmenata i tako stvaraju jednoli¢nu kompaktnu masu.
Po svom kemijskom sastavu naj¢es$¢e mogu biti kolofonske smole, alkidne smole, biljna
ulja i mineralna ulja. Dodacima za ofsetne boje poboljSavaju se tiskovna svojstva bojila.
Glavni dodatci su katalizatori suSenja (kobalt i mangan), voskovi za povecanje

otpornosti bojila na habanje i agensi za spre¢avanje preranog susenja bojila.

U ofsetnom tisku velika koli¢ina nanesenog bojila na tiskovnu podlogu rezultira
problemom otezanog suSenja. To znaci da se vrijeme suSenja produzuje i Cesto dolazi
do pojave preslikavanja. S druge strane, ukoliko nam se dogodi da je nanesena
nedovoljna koli¢ina bojila na TF, dobivamo vizualno nekontrastan i loSe produciran
otisak. Optimalna koli¢ina nanesenog ofsetnog bojila na papirnim tiskovnim podlogama

je izmedu 0,7 1 1,1 pm. [6]
Materijali

U grafic¢koj industriji najcesce koriStena tiskovna podloga je papir. Papir je tanka ploSna
tvorevina dobivena ispreplitanjem celuloznih vlakanaca, kojima su dodana punila,
keljiva i boje. Najcesce sirovine od kojih se proizvode celulozna vlakanca su drvo,

jednogodisnje biljke, krpe i stari papir.

Najvece prednosti ofsetnog tiska su jednostavan pripremni proces, visoka kvaliteta, brza
I laka izrada forme, dug zivotni vijek tiskovne forme i mali troSkovi tiska. Nedostaci su

oksidiranje TF i fiksni troSkovi pripreme. [2]



2.2. Zastita i krivotvorenje novca

Povijest novca

U doba kad su prve zajednice (plemena) pocele zZivjeti na otvorenom, nije bilo klasi¢nog
novca, ve¢ su ljudi trgovali razmjenom dobara. Ovakva vrsta razmjene naziva se
trampom. Na temelju tih podataka mozemo re¢i da su prvi novci bila dobra nekog
plemena (krzno, ovce, sjekire) i stoga taj novac moZzemo nazvati robni novac. U to
vrijeme na podru¢jima danasnje Hrvatske glavni robni novac bila je stoka. Osim stokom

trgovalo se kozom, kunama, vinom, pSenicom, lukom, obu¢om i kruhom.

Prvi kovani novac izradivao se ru¢no. Kovac je posjedovao nakovanj s kalupom u koji
se stavljala okrugla plo¢ica metala. Udaranjem po kalupu, kovaé bi ostavljao otisak na
okrugloj plocici. Zato Sto su kovani novci bili razli¢itih veliina i masa, kovanice su se
vagale. Takav sistem je bio neprakti¢an, i ubrzo je uveden zakon kojim je svaka

kovanica morala imati otisnute tri informacije; masu, finoéu metala i oznaku kovacnice.

Kako je kovani novac bio tezak, u srednjem vijeku ljudi su ¢uvali svoje kovanice na
mjestima za ¢uvanje kovanica. Ljudi bi donosili novac na cuvanje u pretece danasnjih
banaka, gdje im se izdavala banknota, potvrda. Zbog jednostavnosti, ljudi su postupno

poceli placati robu tako izdanim potvrdama i tako je nastao prvi papirnati novac.

U posljednjih 150 do 200 godina svaka drzava u potpunosti odreduje tehni¢ku i pravnu
stranu novcanog sustava. Uvodenjem drzavnog novca nastaje valuta. Novac u ime cijele
drzave izraduje narodna banka, sa srediStem u glavnom gradu te drzave. Danas u svijetu

postoji oko 240 razli¢itih valuta. [7]
Povijest hrvatskog novca

Hrvati koji su zivjeli na teritoriju danasnje Hrvatske nisu kovali svoj novac sve do kraja
12. stoljeca, ve¢ su koristili bizantski novac. Najstarijim hrvatskim novcem smatra se
novac Bijelih Hrvata. Oni su Zivjeli na podrudju danasnje Ceske. Reprezentativni
primjer novca bio je banski denar (banovac), koji je bio cijenjen zbog svojeg sastava i
fino¢e izrade. Dubrovacka Republika imala je svoj novac izuzetne numizmaticke
vrijednosti, kovan od 1294. — 1803. Godine 1778., na otoku Pagu pojavio se prvi

hrvatski papirnati novac, paski asignat.



Novcanice i kovanice iz doba Bana Josipa Jelaci¢a smatraju se izvornim hrvatskim
novcem. To je bilo nestabilno financijsko vrijeme i nedostajalo je sitnog novca za
svakodnevna placanja. Tada je bansko vije¢e u Zagrebu u Vlastitoj kovnici pocelo

kovati bakreni krizar i srebrni forint.

Hrvatski dinar pusten je u opticaj 23. prosinca 1991. godine. Zamjena jugoslavenskog
dinara za hrvatski dinar u omjeru 1:1 trajala je od 23. do 31. prosinca. Tec¢aj hrvatskog
dinara prema stranim valutama utvrdila je Narodna banka Hrvatske (1 njemacka marka
vrijedila je tada 55 hrvatskih dinara). Dana 30. srpnja 1994. godine, na Dan drZavnosti,
uvedena je kuna kao novcéana jedinica Republike Hrvatske s podjelom na 100 lipa.
Zamijenila je hrvatski dinar u omjeru 1:1000. [8]

Izrada novcanica i njihova obiljezja

U nacelu se novcanice izraduju mijeSanjem desetak tiskarskih tehnika. Glavni motiv je
da se sprijeCi i oteza mogucnost krivotvorenja, a da se pritom ne napuste provjerene
sigurnosne metode. Uvodenjem novih metoda razvojem tehnologije obecava se sve veci
sigurnosni aspekt. Time se proSiruju dizajnerske postavke i principi prema novom i
unaprjedenom nacéinu oblikovanja. To moZemo primijetiti usporedivanjem novih
izdanja novcéanica u cijelom svijetu. Hrvatske novcanice se tiskaju u Njemackoj
(Giesecke & Devrient) ili Austriji (Oebs). Glavni razlog tiskanja hrvatskog novca van
drZzave je da tehnologija koja je potrebna za proizvodnju zasti¢enog tiska nije dostupna

u Hrvatskoj.

Novcanice su tiskane na visetonskom papiru od 100%-tnog pamucnog vlakna. Takav
papir je visoko otporan prema vlazi, nema fluorescenciju i sadrzi otpornost prema
bakterijama i gljivicama. Kroz papri prolaze nevidljive fluorescentne niti (ugradene su u
papir) koje pod UV svijetlom svijetle odredenim bojama. Svaki apoen kunske
novc¢anice ima ugraden karakteristicni pozicionirani vodeni znak. Taj vodeni znak ima
bezbojni otisak identi¢an portretu na nov¢anici. Osim fluorescentnih niti, kroz papir je
ugradena i kovna zaStitna nit, otisnuta u negativu. Ona na vidljivim mjestima fluorescira
pod UV svijetlom. Sve kunske nov€anice su tiskane obostrano simultanim ploSnim

tiskom, a lica su tiskana reljefnim tiskom s duginim efektom. Sve kunske novcanice



imaju s lica u srediSnjem dijelu tiskan kvadrat s grbom Republike Hrvatske, a uz njegov

desni rub reljefnim je miskropismom tiskan tekst himne Republike Hrvatske.

Unutar kvadrata tiskanog u negativu otisnut je manji kvadrat, a uzduz njegovih stranica
je tiskana brojkom nominalna vrijednost novc€anice 1 naziv nov€ane jedinice. Na mjestu
kvadrata papir je nov€anice tanji i to ga Cini prozirnijim. Tako gledanjem prema

svijetlu, odgovarajuc¢i elementi ¢ine slovo H.

Serijski broj novcanice je tiskan dva puta, jednom u gornjem lijevom kutu i jednom u
donjem desnom kutu na licu nov¢anice. Serijski broj je tiskan crnom bojom, a pod UV

svijetlom fluorescira u zelenoj boji.

Tehnika reljefnog tiska je koriStena kod teksta za slijepe osobe, a nalazi se u lijevom

donjem kutu bijele povrsine lica novcanice.

Na nali¢ju novcanice, u desnom gornjem kutu, tiskan je u dva retka datum na novcanici

I faksimil potpisa Guvernera. [9]
Krivotvorenje novca

Krivotvorenje novca datira iz doba poslovanja robnim novcem. U vrijeme babilonskog
vladara Hamurabija IV. u 17. stolje¢u prije Krista, zabiljeZeno je prvo krivotvorenje
novca. U prijasnjim stolje¢ima u pojedinim zemljama krivotvorenje novca se kaznjavalo
smrtnom kaznom ili doZivotnim zatvorom. Kako tehnologija napreduje tako i
krivotvoritelji imaju viSe moguénosti za proizvodnjom Sto veéeg broja novcanica.
Krivotvoritelji nisu samo sitni kriminalci, ve¢ je u povijesti zabiljezeno krivotvorenje od
strane drzava, vlada, politi¢kih skupina i policije. Cesto je bio slu¢aj da su novéanice
odredenih vrijednosti trebale biti povucene s trziSta zbog nemogucnosti borbe sa
krivotvorenima nov¢anicama. Krivotvoreni primjerci valute u opticaju umanjuju
vrijednost i narusavaju integritet prave valute, a u velikoj koli¢ini mogu uzrokovati

povecanje cijena zbog neovlastenog umjetnog poveéanja novéane ponude.
Tehnike vjestacenja krivotvorina

Uredaje za instrumentalno vjeStacenje krivotvorina mozemo podijeliti na uredaje

dostupne §iroj javnosti, uredaje za financijske institucije i profesionalne uredaje.



Za utvrdivanje autenti¢nosti novcanica potrebni su profesionalni uredaji. Oni imaju
cijeli niz moguénosti za provjeru nerazornim forenzi¢kim analizama: vidljivo, UV i IR
zraCenje, kruzno osvjetljavanje i bo¢no svijetlo. S obzirom na ovisnost Krivotvorenja o
dostupnim informacijama, postavlja je pitanja potrebe komentiranja zastitnih elemenata
u javnosti. Upravo zbog toga dio informacija se dijeli sa javnoS¢u te postoje upute i
broSure kako prepoznati krivotvoreni novac, s tim da uvijek dio informacija ostaje u
tajnosti. Osim broSura, zaposlenici u odredenim sektorima polazu tecajeve

prepoznavanja krivotvorenog novca. [10]
Sustav za prevenciju krivotvorenja u RH

Prema Zakonu o Hrvatskoj narodnoj banci (NN 75/08) HNB je nadlezno tijelo za
analizu sumnjivih primjeraka novcanica i kovanog novca. Takoder su nadlezni za
poduzimanje i1 provodenje mjera za suzbijanje krivotvorenja novcanica i kovanog
novca. To sve obavlja se u suradnji s nadleZznim nacionalnim tijelima i institucijama u

zemlji i inozemstvu.

Nacionalni centar za borbu protiv krivotvorenja je nadleZzan za prikupljanje svih
statistickih i tehnic¢kih informacija o krivotvorinama. Takoder odgovorni su za vodenje
sustava baze podataka, objavu statistickih podataka, te komunikaciju s ovlastenim
institucijama u zemlji 1 inozemstvu u podrucju sprjecavanja krivotvorenje novca. Jedan
od osnovnih zadataka je i priprema ve¢ spomenute obuke za zaposlenike banaka i
financijskih institucija. Nacionalni centar za analizu nov¢anica nadlezan je i za analizu
svih sumnjivih primjeraka novcanica, klasifikaciju krivotvorenih novéanica, izradu

izvjesca te pohranu svih primjeraka registriranih krivotvorenih nov¢anica.

Hrvatska narodna banka do 2009. godine provodi Nacionalni program za postupak
provjere autenticnosti novéanica i kovanog novca. Obuka ima preventivni karakter i cilj
obuke je sprijeCiti distribuciju i opticaj krivotvorenog novca. Prva razina obuke
predvidena je za zaposlenike na blagajnama trgovackog sektora, zaposlenike na naplati
cestarina, na blagajnama kockarnica i ucenike zavrSenih trgovackih i1 srodnih Skola.
Druga razina obuke je predvidena za zaposlenike na blagajnama i trezorima banaka,
financijskih institucija i drugih ovlastenih pruzatelja platnog prometa. Instruktori koji su

prosli drugu razinu obuke periodi¢no se pozivaju i na trecu razinu obuke, gdje je rije¢ o



specijalistickoj obuci od Cetiri sata i sluzi za nadopunjavanje znanja steCenog na drugoj
razini obuke. Cetvrta razina predvidena je isklju¢ivo za zaposlenike policije koji rade na

poslovima suzbijanja krivotvorenja novca.

Sumnjivi primjerci gotovog novca se dostavljaju u HNB uz zahtjev za vjeStacenje, bez
obzira na valutu i vrstu gotovog novca. Svi podaci o krivotvorenom novcu otkrivenom
na podru¢ju RH obraduju se i unose u aplikaciju SEK koja je dizajnirana za potrebe
skupljanja informacija o krivotvorenom novcu. Krivotvorene novcanice se klasificiraju

u pet kategorija: loSa, osrednja, dobra, vrlo dobra i opasnha. [11]

U prvih Sest mjeseci ove godine (2016.) u Hrvatskoj je otkriveno ukupno 635
krivotvorenih nov¢anica svih valuta. Vise od polovice tog broja odnosi se na
krivotvorine novcanica kune, dok tre¢ina otpada na krivotvorine eura. U odnosu na isto
razdoblje proSle godine, porast krivotvorina je cak 64,2%. NajceS¢e krivotvoreni apoen

je bila nov¢anica od 200 kuna s 301 registriranom krivotvorinom.
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2.3. Ramanova spektroskopija

Glavni spektroskopi zaduzeni za detekciju vibracije u molekulama su temeljeni na
procesima infracrvene apsorpcije i rasprSenja Ramana. Koriste se da se dobiju
informacije o kemijskoj strukturi i fizikalnih svojstava, da se mogu identificirati tvari s
karakteristicnim spektralnim uzorkom i da se moZe kvantitativno utvrditi koli¢ina te
tvari u uzorku. Uzorci mogu biti testirani u bilo kojem agregatnom stanju; krutom,

tekucem i plinovitom. Takoder nije bitna temperatura, kao ni ostala fizikalna svojstva.

Ramanovo rasprsenje nije toliko koristeno kao infracrvena apsorpcija, uglavnom zbog
problema razgradnje uzorka i fluorescencije. Medutim, napredak u tehnologiji u
posljednjih nekoliko godina je doveo do pojednostavljanja opreme i instrumenata, te
drasti¢nog smanjenja navedenih problema. Navedeni napredak doveo nas je do
masivnog rasta u koristenju i primjeni ovih tehnika analize. Ramanovo rasprsenje ima
jako veliku ulogu upravo zbog svoje mogucnosti da moze testirati vodene otopine,

uzorke unutar staklenih ambalaza i spremnika i uzorke bez ikakvih priprema.

U praksi, moderna Ramanova spektroskopija je jednostavna. Samo je nekoliko
promjenjivih parametara instrumenata, manipulacija spektra je minimalna i Citanje
rezultata uzoraka je uspjesno i jednostavno. Ipak, Ramanovo rasprsenje je tehnika koja

je jo$ u razvoju i pruza nam mogucénost otkrivanja puno vise informacija. [12]
Povijest

Fenomen neelasticnog rasprSenja svjetlosti prvi je pretpostavio Adolf Smekal, 1923.
godine. Prvo eksperimentalno promatranje napravili su Raman i Krishnan 1928. godine.
Od tog eksperimenta, fenomen se naziva “Ramanova spektroskopija”. U originalnom
eksperimentu sunceva svjetlost je usmjerena pomocu teleskopa na uzorak (tada su
koristili ili pro¢is¢enu tekucinu ili paru bez prasSine). Druga leca je bila smjeStena kod
uzorka da “sakupi” rasprSenu radijaciju. Sistem optickih filtera je bio koriSten da se
dokaze postojanje rasprsene radijacije pomo¢u mijenjanja frekvencije upadne svjetlosti.
[13]

Tijekom svojih putovanja Raman je promatrao nebo i Mediteransko more, te je

eksperimentalno dokazao Rayleighovu teoriju zasto je nebo plavo. Jo§ 1922. godine je
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objavio rad u kojem je objavio svoja zapazanja i ideje. Nastavio je raditi na svojim
teorijama te je 1927. doSao do zakljucka da je svjetlost opticki analog Comptonovo

rasprdenja elektrona. [14]

2.3.1. Uvod u Ramana

Kada svjetlost reagira s materijom, svjetlosni fotoni mogu biti apsorbirani, rasprseni ili
uopce ne reagirati s materijom ve¢ samo proci kroz nju. Ako energija rada fotona
odgovara energetskoj praznini izmedu osnovnog 1 pobudenog stanja molekule, foton
moZe biti apsorbiran i molekula ide na viSe energetsko stanje. Ova promjena se mjeri
spektroskopijom. Ako dode do reakcije fotona s molekulom i rasprSenja fotona, onda
nije potrebno da foton ima energiju koja se poklapa s razlikom stanja molekule.
Rasprseni foton se moze promatrati skupljanjem svijetla pod kutem upadajuce zrake

svjetlosti i tada imamo vecu u¢inkovitost eksperimenta.

Rasprsenje je svakodnevna pojava i ¢esto se Koristi za mjerenje ¢estica manjih od 1um.
Ipak, glavna tehnika rasprSenja kod identifikacije molekula je Ramanovo rasprsenje.
Proces apsorpcije je koriSten u velikom rasponu spektroskopskih tehnika (od akusti¢ne
spektroskopije do apsorpcije x-zraka spektroskopije). Raspon elektrovalova vidimo na
slici 3. [12]

v/Hz 310  3-10® 310  3-10% 3107 310  3-10° 3-10° 3-10*
| | | | | | | | | | | | | | | | | |

A/m 1o 10710 108 10°¢ 10 102 1 102 10*
L1 x | | | x | | [ | | | | |
]
y-zrake Z
;5 % infracrvene radio valovi
=R zrake
x-zrake E
=
I I I \ | | I \ I I I \ | | I I
A/ nm 102 1 10 10* 10° 108 10'° 10" 10"

vidljiva svjetlost

400 500 600 700 A /nm

Slika 3. Elektromagnetski spektar valnih duljina

Izvor: http://glossary.periodni.com/glosar.php?hr=spektar+elektromagnetskog+zra%C4%8Denja
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Radijacija je inaCe karakterizirana valnom duljinom (A). Medutim u spektroskopiji se
gleda interakcija radijacije sa stanjima molekule koja se promatra. U tom slucaju
pri¢amo o energiji i logi¢nije je koristi mjerne jedinice frekvencije (v) ili valnog broja

(o).

Odnos izmedu je pokazan preko formula 1.1-1.3.
A=c/v (1.1)
v=AE/h (1.2)
o= v/c=1/\ (1.3)

Pomoc¢u formula 1.1-1.3 mozemo vidjeti da je energija proporcionalna reciprocnoj
vrijednosti valne duljine. [12]

Radijacija ima razli¢ita znaCenja kad priCamo o infracrvenoj i Ramanovoj
spektroskopiji. Kod infracrvene spektroskopije, infracrvena energija pokriva opseg
frekvencija koje su direktno povezane sa uzorkom. Apsorpcija se dogada gdje se
frekvencija dogadaja radijacije poklapa sa vibracijama prelaska molekule u pobudeno
stanje. Ono Sto mjerimo je gubitak frekvencije radijacije zrake nakon S§to prode kroz
uzorak. Kod Ramanove spektroskopije koristimo jednu frekvenciju za radijaciju da
potaknemo uzorak. Ono Sto mjerimo kod Ramanove spektroskopije je radijacija
rasprSenja od molekule (vibracijska jedinica energije razliita od upadne zrake).
Ramanovo rasprsenje, za razliku od infracrvene apsorpcije, ne zahtjeva poklapanje
radijacije dogadaja s razlikom energija izmedu osnovnog i pobudenog stanja. Kod
Ramanovog rasprsenja, svjetlost reagira s molekulom i polarizira oblak elektrona oko
jezgre 1 tako tvori kratkoro¢no stanje koje se naziva ,,virtualno stanje*. Virtualno stanje

nije stabilno i foton se jako brzo vrati u svoje pocetno stanje. [14]

Razlike energije koje detektiramo u vibracijskoj spektroskopiji su one koje su potrebne
da uzrokuju nuklearni pokret. Posto su elektroni komparativno lagani, fotoni su
raspréeni u jako malim razlikama frekvencije. Ovaj proces rasprsenja je posljedica
elasti¢nog rasprdenja i zbog toga je dominantni proces i kod molekula ga nazivamo

Rayleighovo rasprsenje. Ako je nuklearni pokret izazvan tijekom procesa rasprsenja,
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energija ¢e biti prenesena ili iz odgovaraju¢eg fotona do molekule ili iz molekule do
rasprienog fotona. U slucaju da je proces neelastian i energija rasprsenja fotona je
razli¢ita od odgovaraju¢eg fotona tocno za jednu vibracijsku jedinicu. Takvo
rasprSivanje je Ramanovo rasprsenja. U pravilu je ovo tezak proces posto samo jedan od

10°-108 fotona koji su rasprieni bude raspréen pomoc¢u Ramanovog rasprienja. [14]

A

Virtualno stanje

Energija

Vibracijsko stanje

v Y . y
- : ) - r Poéetno stanje
Rayleighovo Stokes Anti-Stokes
rasprienje Ramanovo Ramanovo
’ rasprienje rasprienje

Slika 4. Dijagram Rayleighovog i Ramanovog procesa rasprsenja

Izvor: Smith E., Dent G., Modern Raman spectroscopy, Wiley, Chichester, West Sussex, 2005., stranica 4.

Na slici 4. mozemo vidjeti osnovne procese koji se dogadaju kod jedne vibracije.
Najnize vibracijsko stanje energije je osnovno stanje. Strelice prema gore predstavljaju
nisku energiju, dok strelice prema dolje predstavljaju energiju rasprdenja. | niska i
energija rasprsenja su puno vece od energije vibracije. Na sobnoj temperaturi veéina
molekula (ali ne sve) su na najnizem energetskom vibracijskom stanju. Posto virtualna
stanja nisu realna stanja molekule, ve¢ se dogadaju kada laser reagira s elektronom i
uzrokuje polarizaciju, energija ovog stanja je odredena frekvencijom izvora svjetlosti
koji koristimo. Rayleighov proces ¢e biti najintenzivniji proces jer veéina fotona Ce se
rasprsiti na taj nacin. To ne ukljucuje promjene energije i posljedi¢no tome svijetlo se

vrati na isto energetsko stanje. Ramanovo rasprSenje od pocetnog stanja vodi do
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apsorpcije energije od strane molekula i vodi na viSe stanje energije pobudenog
vibracijskog stanja. To pojavu nazivamo Stoksovo rasprsenje. Zbog termalne energije,
neke molekule mogu imati vise energije kod pobudenih stanja. Rasprsenje iz ovih stanja
prema pocetnom osnovnom stanju se naziva anti-Stoksovo rasprsenje i ukljucuje
prijenos energije do rasprsenih fotona. Relativnost intenziteta ovih procesa ovisi od

populacije drugacijih stanja molekule. Populacija moze biti izracunata iz Boltzmannove

jednadzbe. [12]

Ako usporedimo Stoksovo rasprSenje s anti-Stoksovim rasprSenjem, anti-Stoksovo
rasprdenje ce biti slabije i postajat ¢e slabije kako se frekvencija vibracija povecava. To
je posljedica povecanja populacije uzbudenih vibracijskih stanja. Anti-Stoksovo
raspréenje Ce rasti kako temperatura raste. Razlika u intenzitetu Ramana kod Stoksovog

i anti-Stoksovog rasprsenja moze biti koristenja za mjerenje temperature. [12]

Na slici 4. mozemo vidjeti klju¢nu razliku kod infracrvene apsorpcije i Ramanovog
rasprsenja. Kod infracrvene apsorpcije razlika energetskog stanja molekule iz osnovnog
stanja u pobudeno stanje je to¢no energetska razlika fotona koji reagira s molekulom.
Kod Ramana mozemo vidjeti da je energija radijacije puno veca. Intenzivno Ramanovo
rasprienje se dogada zbog vibracije koja uzrokuje promjenu u polarizaciji elektronskog
oblaka oko molekule. Simetri¢ne vibracije uzrokuju najvec¢e promjene i daju najjace
rasprSenje. To se kosi sa infracrvenim rasprsenjem gdje su najjace apsorpcije

uzrokovane promjenama u dipolarnostii sto znaci da su vibracije asimetri¢ne. [12]

Na slici 5. vidimo usporedbu infracrvenog i Ramanovog spektra za benzojevu Kiselinu.
Natrijev benzoat se upotrebljava pri konzerviranju hrane, jer u malo kiseloj sredini
nastaje benzojeva kiselina koja ima baktericidno djelovanje. X os su valni brojevi, za
$to je mjerna jedinica cm™. Koristenje valnih brojeva nije preporucena SI jedinica, ali
praksa je u spektroskopiji da se to koristi kao sluzbena mjerna jedinica. Kod infracrvene
apsorpcije svaki vrh grafa predstavlja energiju radijacije apsorbiranu od strane
molekule. Y os nam daje informaciju o koli¢ini svijetla i obi¢no se prikazuje kao
maksimalna apsorpcija. Ramanovo rasprsenje je prikazano samo kao Stokeov spektar i
prikazuje promjenu u energiji od energije laserske zrake. Tu informaciju smo dobili
oduzimajuc¢i rasprSenu energiju od energije lasera. Na taj naCin smo dobili razliku

energija izmedu osnovnog i pobudenog vibracijskog stanja (slika 4.). Rasprsenje je
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mjereno kao svjetlost detektirana spektrometrom i maksimalna koli¢ina svijetla
detektirana je kao najveca tocka na liniji grafa. Gornja linija predstavlja infracrvenu
apsorpciju danu u % prijenosa (%T) tako da niza vrijednost prijenosa znaci vecu
vrijednosti apsorpcije. Donja linija je Ramanovo rasprSenje i §to je vec¢a krivulja to je

vece rasprsenje. [15]
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Slika 5. Infracrveni i Ramanov spektar benzojeve kiseline

Izvor: Smith E., Dent G., Modern Raman spectroscopy, Wiley, Chichester, West Sussex, 2005., stranica 7.

Strogo govoreci, Ramanovo rasprsenje treba biti prikazano kao promjena u energiji iz
pobudene radijacije i treba biti prikazana u Acm™. Unato¢ tome, &esto se prikazuje
jednostavno kao cm™. Najesée nas zanimaju rezultati od 3600-400 cm™ (2.8 — 12
mikrona) u infracrvenoj i do 200 cm™ u Ramanovoj spektropiji. U tom rangu je
prikazana ve¢ina modova koji su karakteristi¢ni za molekulu. Kod nekih specifi¢nih i
posebnih mjerenja puno veci (ili manji) opseg promjene energije je potreban, a
zahvaljuju¢i danasnjim napretkom kod Ramanovog instrumenta, to je i moguce.
Specifi¢nost koja je velika prednost kod Ramanovog rasprsenja je da promjena laserske
linije za 50 cm™ ili niZe moZe vrlo jednostavno biti zabiljeZzena. Mnogi moderni strojevi
zbog troSkova i jednostavnosti nisu konfigurirani da biljeZze promjene ispod 100 - 200
cm™. [12]
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2.3.2. Osnovna teorija

Iz Ramanovog spektra moguce je ocitati viSe tipova analiza, a sve to uz jako slabo
poznavanje potpune teorije efekta. Naravno, bolje poznavanje teorije nam otvara vise
mogucnosti 1 ima svoje prednosti. Puno viSe informacija o molekulama mozemo
saznati, rezultati ¢e biti bolje potkrijepljeni i greske ¢e biti puno lakSe prepoznati i
izbje¢i. U ovom poglavlju ¢e se pokusati objasniti 1 predstaviti osnovne tocke teorije

potrebne za dublje razumijevanje cijelog procesa.

Ramanovo rasprSavanje je u literaturi do sada objasnjavano i preko klasicne i1 preko
kvantne teorije. Starije, klasi¢ne teorije su se temeljile na valnoj teoriji svjetlosti, te nisu

uzimali u obzir prirodu vibracije molekula.

2.3.2.1.  Apsorpcija i rasprdenje

Kada svjetlost djeluje na materiju, ona moze biti apsorbirana ili rasprSena. Da dode do
procesa apsorpcije potrebna je da energija upadnog fotona odgovara energetskoj Supljini
izmedu osnovnog i pobudenog stanja molekule. To je osnovni proces koriSten u
Sirokom opsegu spektroskopskih tehnika. Za razliku od toga, rasprSenje se moze
dogoditi ¢ak i ukoliko nema odgovarajuceg energetskog para da apsorbira radijaciju.

[16]

Kada val svjetlosti prode kroz molekulu, moze reagirati i utjecati na elektronski oblak
koji okruzuje jezgru. Energija uzrokovana tim dogadajem je otpuStena u obliku
radijacije rasprdenja. U vidljivom spektru, valne duljine svjetlosti su izmedu 400 i 700
nm, gdje je veli¢ina male molekule (kao Sto je ugljikov tetraklorid) oko 0.3 nm. To
zna¢i da je oscilacijski dipol puno veé¢i od molekule. Ako reagira sa molekulom pri
prolasku, uzrokuje polarizaciju eclektrona i povecanje energetskog stanja. Energija
prisutna u svjetlosnom valu je prenesena na molekulu. Zbog interakcije dolazi do
formiranja kratkotrajne cjeline izmedu energije svjetlosti i elektrona u molekuli.
Molekula sada posjeduje veliku koli¢inu energije, ali zbog kratkog vijeka, samo
energija elektrona se mijenja, dok energija jezgre ostaje skoro nepromijenjena. Ova
cjelina je kratkog vijeka i nije stabilna, te se ¢esto naziva virtualnim stanjem molekule.
Svjetlost se otpusta kao rasprSena radijacija. Zbog drugacije geometrije elektrona u

virtualnom i osnovnom stanju, te zbog ¢injenice da jezgra nema dovoljno vremena da
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reagira i postigne odgovarajuu geometrijsku strukturu, nijedno elektronsko stanje
molekule neée opisati raspored elektrona. Daljnji izgled i raspored elektrona ¢e ovisi o
koli¢ini energije koja je prenesena do molekule, tj. do same frekvencije lasera. Upravo
zato laser je glavni faktor koji definira energiju virtualno stanja i razmjestaja elektrona.

Ovo virtualno stanje je pravo stanje novonastalog kompleksa. [14]

Proces rasprsivanja i apsorpcije se razlikuju u viSe polja. Kod rasprsivanja dodatna
energija ne potice elektron da prede u pobudeno stanje molekule, kao $to je slucaj kod
apsorpcije. Energija virtualnog stanja ovisi o energiji lasera kojeg koristimo, a koli¢ina
razmjeStaja elektrona ovisi 0 elektronskim osobnostima molekule i o energiji lasera.
Osim toga, vijek pobudenog stanja je puno kra¢i nego kod apsorpcijskih procesa.

Radijacija se ne gubi zbog prijenosa energije.

Dva tipa rasprSivanja su do sada otkrivena. Najces¢i oblik je Rayleighovo rasprSivanje i
do njega dolazi kada se oblak elektrona opusta bez nuklearnog pokreta. Ovo je u pravilu
elasti¢ni proces i nema razmjene u energiji. Ramanovo rasprsivanje s druge strane je
puno rjede. Samo jedan na 10°-10% fotona koji su rasprieni bude rasprien pomocu
Ramanovog rasprsenja. Do njega dolazi kada svjetlost i elektroni reagiraju i jezgra se
pocne micati u isto vrijeme. Posto je jezgra puno teZa od elektrona, dolazi do razlike u
energiji molekule. Da li ¢e to biti visa ili niza energijska promjena ovisi 0 tome da li je u
trenutku rasprsSivanja molekula bila u osnovnom ili pobudenom stanju (slika 4., Stokes
ili anti-Stokes rasprSenje). Bez obzira govorimo li o Rayleighovu ili Ramanovu
rasprsenju, energija virtualnog stanja je definirana energijom upadajuceg lasera. Vec¢ina
molekula na sobnoj temperaturu ¢e biti u stanju mirovanja, stoga je ve¢ina Ramanovih
raspréenja Stoksova rasprsenja. Odnos broja molekula koje ¢e se rasprsiti Stoksovim i
anti-Stoksovim rasprsenjem ovisi 0 broju molekula osnovnom i pobudenom stanju. To

mozemo izracunati pomocu Boltzmannove jednadzbe 2.1. [17]
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Nn je broj molekula u pobudenom stanju

Nm je broj molekula u osnovnom stanju

g je degeneracija razine n i m razina

En — Em je razlika energija izmedu vibracijskih stanja

k je Boltzmannova konstanta (1.3807 x 102 JK™)

2.3.2.2.  Hookeov zakon

Svaka molekula sadrzi niz elektronskih stanja od kojih svaki sadrzi veliki broj

vibracijskih i rotacijskih stanja. Na slici 6. vidimo skicu tipiénih osnovnih elektronskih

stanja molekule.

L Mmax

|

Separacija unutar jezgre (1)

Slika 6. Tipi¢na Morseova krivulja za elektronsko stanje. Pokazuje vibracijske razine kao horizontalne linije

Izvor: Smith E., Dent G., Modern Raman spectroscopy, Wiley, Chichester, West Sussex, 2005., stranica 74.

Os Y predstavlja energiju sistema, a X os unutar nuklearno odvajanje. Krivulja
predstavlja elektronsko stanje. Atomi su slobodni, te kako se udaljenost smanjuje tako
se priblizavaju vise jedno drugome i ¢ine vezu. Ako se previse priblize, nuklearne sile

uzrokuju odbijanje i energija molekule postepeno raste. Stanje koje je prikazano odnosi
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se na jednu vibraciju. Prva razina (v=0) je osnovno stanje gdje molekula ne vibrira.
Drugo stanje (v=1) je stanje u kojem jedan kvant energije je apsorbiran i molekula
vibrira. Kod Ramanovog rasprsenja ovo se dogada samo u posebnim slu¢ajevima. Kod
vecine Ramanovih spektrova ova reakcija je jako slaba ili uopée ne postoji. Prikaz
elektronskih stanja je puno kompliciraniji i zahtijevao bi prikaz svih stanja svih
molekula koje se rasprduju. Uz vibracijske levele trebalo bih se dodati i rotacijske
levele. Ali kako utjecaj svakog stanja nije specifican, jednostavniji prikazi (slika 6.)
mogu posluziti da se opise proces. Takoder, vrijeme reakcije nije dovoljno dugo da se
vide promjene na x osi. Upravo iz tih razloga promjene u energiji molekule se prikazuju
kako vertikalne linije, dok su stanja na horizontalnim linijama zanemarena. Kao Sto je
prikazano na slici 4., do promjene energije dolazi kad radijacija reagira s molekulom i
tvori virtualno stanje i rasprSivanje koje slijedi. Ono Sto mjerimo kod Ramanovog
rasprSivanja je rasprSivanje radijacije. Razlika energije pobudenosti i energije

rasprSivanja odgovara energiji vibracije molekule. [12]

Koriste¢i ovaj pristup, Hookeov zakon (2.2) nam daje odnos izmedu frekvencije, mase

atoma i Shage veze.

1 K
V=—V— 2.2
27cC \/u (2:2)

C je brzina svjetlosti
K je sila konstantnosti veze A i B atoma
M je masa atoma A i B umanjena za masu Ma i Mg

__ MpMp

T M+Mp (2:3)

Hookeov zakon nam omogucuje jednostavnije shvacanje pribliznog reda vibracijskih
energija. Sto je laksi atom, to ée veca biti frekvencija, i obrnuto. Konstanta sile je mjera

za snagu veze. Sto je veza jada, to je veca frekvencija.

Harmonijski pristup predvida da su stanja molekula jednako udaljenja, ako gledamo
energetska stanja. Ali u stvarnosti kako rastu energetska stanja, tako ¢e se i razmak

izmedu energetskih razina smanjivati. To mozemo primijetiti i na slici 6. Pove¢avanjem
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razine razmak izmedu linija koje predstavljaju energetska stanja se smanjuje. U

idealnom harmonijskom pristupu, taj razmak bi ostao isti. [12]

2.3.2.3.  Priroda polarizacije

Kada je radijacija emitirana iz izvora, veliki broj fotona je emitiran i svaki foton
posjeduje oscilirajuceg dipola. Ovisno o kutu pod kojim promatramo upadnu zraku, ona
moze izgledati kao val ili kao ravna linija. Ako pustimo zraku kroz neki opticki element
(npr. Polaroid film ili Nicol prizma), dobijemo pojavu linearne polarizirane radijacije,
odnosno, sve su linije usmjerene u istom smjeru. Laseri koje koristimo kod Ramanovog
rasprSenja su obi¢no barem djelomi¢no polarizirani. Kod Ramanovih spektrometara
obi¢no su ukljuceni polarizatori, tako da mozemo biti sigurni da je svjetlost linearno

polarizirana i njime odredujemo kut upadne radijacije.

Kada linearno polarizirana svjetlost reagira sa molekulom, elektronski oblak se
deformira u toj koli¢ini koju definiramo pomo¢u moguénosti elektrona da se
polariziraju («), ionda djeluje na cijeli elektronski oblak, ali u svim smjerovima. Ova
pojava moze biti opisana kao promjena dipola unutar molekule u svakom od tri
Cartesianove koordinate, x, y, z. Da opiSemo efekt linearno polarizirane radijacije na
polariziranu molekulu, moramo uzeti u obzir sve tri dipole. Jednostavna jednadzba je da

dipol u je stvoren u molekuli pod utjecajem polja upadnog fotona E. [18]
u=ok (2.4)

Zbog lakSeg oznacavanja i razumijevanja, obi¢no oznacavamo polarizirane molekule
kao axx. Prvi x stoji za smjer polariziranja molekule, dok drugi x stoji za polarizaciju

upadajuceg svijetla. Mozemo raspisati punu formulu, koja glasi

Mx=0xxEx + axyEy + oxE; (2.5)

Sli¢na jednadzba je i za Wi, Polarizabilnost molekule tenzor.!

! Tenzor je poopcenje skalara i vektora, te se, poput vektora, sastoji od viSe skalarnih vrijednosti. Broj
indeksa potrebnih da se jednoznacno odredi na koju skalarnu vrijednost se misli, moze biti razli¢it od

jedan, kao Sto je slucaj kod vektora.
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Uy Axx Axy Axz E,
Hy | = |%yx Qyy Qyz||Ey| (25)
Uz Azx Azy OAzz | |E z

Osim polarizatora imamo i analizator, koji analizira polarizaciju rasprSene zrake. Radi

na nacin da propusta polariziranu svjetlost da prode u jednoj tocki.

Uzorak Analizator
\
N
3 rre—
N
3
A 2
ANAY
A7 =
V'V
Upadajuce # .
svjetlo W Rasprieno svietlo #

Slika 7. Pradenje polarizacije kod Ramanovog rasprsenja.

Izvor: Smith E., Dent G., Modern Raman spectroscopy, Wiley, Chichester, West Sussex, 2005., stranica 78.

Strelice na slici 7. ukazuju na smjer Sirenja rasprsenog svijetla. Analizator je napravljen

da dopusti prolaz samo paralelnih rasprSenja. Ako rotiramo analizator za 90° onda ¢e

propustati samo okomita rasprsenja. Ovisno o agregatnom stanju uzorka koji testiramo,

postavljamo polarizator. U slucaju plinova i tekuc¢ih uzoraka, ne postoji red u osima

molekula za smjer polarizacije. Ono Sto u praksi mjerimo je omjer depolarizacije gdje je

intenzitet mjeren poljem polarizacije paralelan (ili okomit) na rasprsenu zraku. U ovim

sluajevima iskazujemo prosje¢nu polarizaciju (izotropno ili neizotropno rasprsenje).

Ako je analizator paralelan na polje onda imamo izotropno rasprsenje, dok za okomiti

analizator imamo neizotropno rasprsenje. Omjer ova dva rasprsenja je ono Sto zapravo

mjerimo i to nazivamo depolarizacijski omjer (p). [19]

Omyjer paralelnog i okomitog rasprSivanja moze se izracunati preko jednadzbe 2.7.
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p=—2=—— @0

2.3.2.4.  Vibracije molekula

Osnovno selekcijsko pravilo u Ramanovom rasprsenju dolazi iz promjene u polarizaciji
molekule. To znaci da ¢e simetri¢ne vibracije dati najintenzivnije rasprsenje, Sto je u
potpunosti razli¢ito od infracrvene apsorpcije (gdje asimetri¢ne vibracije povecavaju

intenzitet).

Energija svake molekule moZe biti podijeljena na prijenosnu, vibracijsku i rotacijsku
energiju. Prijenosnu energiju opisujemo preko tri vektora koja su medusobno pod kutem
od 90° i zato kazemo da ima tri stupnja slobode. Rotacijska energija takoder se opisuje
za ve¢inu molekula preko tri stupnja slobode (ako je molekula linearna kazemo da ima
dva stupnja slobode za rotaciju). Uzmemo li u obzir da se molekula moze kretati oko osi
I na osi, sve ostali stupnjevi slobode su vibracijski i svaki je ekvivalentan jednoj
vibraciji. Broj vibracija molekule koja ima N atoma je 3N-6, a za linearne 3N-5. Preko

ovih jednostavnih formula je moguce izracunati broj vibracija. [18]

Primjer za poblize objaSnjenje vibracija molekula ¢e biti kvadratna molekula AuCly .
Na slici 8. mozemo vidjeti vibracije molekule u smjeru strelica. Ova molekula je
odabrana kao primjer jer ima centar simetrije. Primjer molekule koja ne posjeduje

centralnu simetriju je NO;z (slika 9.).

Slika 8. Ilustracija dviju vibracija u centrosimetri¢nom ionu AuCl,

Izvor: Smith E., Dent G., Modern Raman spectroscopy, Wiley, Chichester, West Sussex, 2005., stranica 81.
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Logi¢ni na¢in da objasnimo vibraciju molekula je da koristimo koordinate osi X, Y, Z.
ObjaSnjavanjem kako se svaki od atom giba po svakoj od osi i mijenja koordinate dobili
bismo komplicirane rezultate, koje bi bilo teSko interpretirati. Zato koristimo ,,prirodne*
osi molekule, koje su smjerovi veza izmedu atoma. To su stvarne koordinate kroz koje
molekula vibrira (vibracija svih molekula se dogada u isto vrijeme 1 prolazi kroz centar
molekule). Kada je molekula posjeduje centar simetrije, dolazi do dvije vrste vibracije.
Prvi primjer vibracije na slici 8. i predstavlja jednake vibracije koje ozna¢avamo sa g.

Drugi primjer su nejednake vibracije i oznac¢avamo ih sa u. [18]

-~

() > \ l -.-._i.l.w.l.-.-._._ 'JI.I.IJ'....

X \, *

0 O

Slika 9. C3 i C2 osi kod iona NO;

Izvor: Smith E., Dent G., Modern Raman spectroscopy, Wiley, Chichester, West Sussex, 2005., stranica 83.

Nakon Sto rasporedimo molekule po elementima simetrije, moZzemo ih svrstati u grupe
koje objedinjuju molekule s istim elementima. To nam pomaze u predvidanju koje ¢e
molekule biti aktivne u infracrvenom, a koje u Ramanovom rasprsSivanju. Da bismo

razumjeli simetriju molekule moramo znati prepoznati sljedece elemente:

E — element identifikacija. Vra¢a molekulu u poc¢etnu tocku (nakon svake rotacije za

360°)

Cn — 0s simetrije na kojoj se molekula rotira. Broj n nam govori koliko se molekula puta
trebala rotirati da bi se vratila u pocetni polozaj. Kod jedne molekule moZemo imati vise
rotacijskih osi (primjer kod molekule NO; na slici 9.). Ona os koja ima najvecu n

vrijednost je takozvana osnovna os molekule.
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on — polje simetrije u kojem je polje okomito na osnovnu os molekule
oy - polje simetrije u kojem je polje paralelno na osnovnu os molekule

I — centar inverzije. Svaka tocka invertirana kroz centar pada to¢no na identi¢nu tocku,

samo na drugoj strani
Sy — 0s koja kombinira rotaciju s inverzijom

Ovi elementi definiraju tip molekule. Ukoliko molekule imaju iste elemente, onda
kazemo da spadaju u istu grupu. Prate¢i usporedbe elemenata i niz pravila, svrstavamo
ih u kubi¢nu, oktaedarsku i tetrahedralnu skupinu. Glavna prednost ovog racunanja i
svrstavanja molekula u grupe je dobivanje informacije koje ¢e nam omoguciti da
radimo s uzorkom, bez obzira hoce 1i vibracija molekule biti dozvoljena simetrijom
molekule ili ne. KoriStenjem niza pravila i matematickih funkcija, mozemo za
infracrveno i za Ramanovo rasprSenje utjecati na parametre i omoguciti rasprsivanje.
[18]

Najvaznije pravilo koje mozemo dobiti iz ove analize je da bez obzira na simetriju,
samo centralno simetri¢ne molekule koje vibriraju sa g vibracijama mogu biti aktivne u
Ramanu, dok one koje vibriraju u vibracijama su aktivne u infracrvenom rasprsenju.
Vibracije mozemo mnoziti i kona¢ni rezultat mora biti simetrican, Sto znaci g vibracije

moraju biti rezultat.
Pravila su sljedeca:
g%g=g
uxu=g
gxu=g

Molekule koje vibriraju g vibracijama nece biti aktivne u infracrvenom, a one koje
vibriraju u vibracijama nece biti aktivne u Ramanu. Ovo pravilo je poznato kao pravilo
uzajamnog iskljucenja i kaze da bilo koja vibracija u molekuli koja sadrzi centralnu
simetriju moze biti ili Raman ili infracrveno aktivna, ali ne oboje. Kod molekula koje

nemaju centralnu simetriju, ovo pravilo ne vrijedi. [12]
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2.3.2.5.  Kramer Heisenberg Dirac izraz

Intenzitet Ramanovog rasprsenja je definiran jednadzbom 2.8.
I=Klo’w* (2.8)

K je konstanta

| je snaga lasera

o je frekvencija dogadaja radijacije

a je polarizacija elektrona u molekuli

Dva parametra na koja moZemo utjecati prilikom spektroskopije su snaga lasera | i

frekvencija upadne svjetlosti .

Jednadzba 2.9 nam opisuje polarizaciju u molekuli i nazivamo je Kramer Heisenberg
Dirac (KHD) jednadzba. [1 a]

(aPU)GF _ kz ((F|Tp|1)(1|ra|G) N (1|Tp|G)(F|rU|I)>

- wgy —wp — i wg + wy, — il

(2.9)

a je molekularna polarizacija, p i ¢ su smjerovi polarizacije. Y predstavlja zbroj svih
vibracijskih stanja molekule. G je osnovno vibracijsko stanje, | je vibracijsko stanje

pobudene molekule i F je kona¢no vibracijsko stanje osnovnog stanja.

Rjesavajuéi integral (I|7;|G) mozZzemo izracunati proces koji vodi do uzbudenog stanja
molekule. Prvi integral mijeSa osnovno i uzbudeno stanje, a drugi uzbudeno i konac¢no

stanje.

Prethodno se u radu govorilo o virtualnom stanju molekule kao o pravom stanju i
navedeno je kako jezgra nema vremena doseci ravnotezu, tako to stanje nije uklju¢eno u
formulu. Kada koristimo KHD jednadzbu proces deformacije molekule je opisan
pomocu vibracijskog, uzbudenog i osnovnog stanja. Sva ta stanja skupa opisuju

elektronsko stanje molekule koje postoji samo u trenutku kada je uhvacena svjetlost.
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Energija ¢lana il; je mala usporedimo li je s energijama wg; | w;. Ipak, igra znacajnu
ulogu. Ukoliko imamo istu frekvenciju upadajuceg lasera s frekvencijom transmisije
elektrona, bez energije il te dvije energije se ponistavaju i rezultat cijele jednadzbe ide
u beskona¢nost. Clan il; se odnosi na Zivotni vijek uzbudenog stanja i utjeée na

prirodnu Sirinu Ramanovih linija.

Da bismo razumjeli selekcijska pravila u Ramanovom rasprSenju, moramo razdvojiti
stanja molekule na elektronske i vibracijske dijelove, koriste¢i Born Oppenheimer
pristup. Funkciju vala razdvajamo na elektronske (6), vibracijske (@) i rotacijske (r)

komponente. [12]
VY= 0-dr (2.10)

Koriste¢i ovaj pristup u mogucnosti smo rijesiti veliki broj spektroskopskih problema.
Born Oppenheimer pristup je koristan zbog razlika u vremenskom okviru ovih triju
prijelaza. Lagani elektroni ¢e proéi iz osnovnog u uzbudeno stanje u vrlo kratkom
periodu i tada neée biti ve¢ih pomaka jezgre (10™2 sekunde ili manje). To je razlog
zaSto su elektronske promjene u dijagramima prikazane vertikalno (slika 4.).
Vibracijske promjene se dogadaju u periodu od oko 10™° sekunde i brze su od
rotacijskih promjena (koje ¢emo u velikoj veéini ovdje zanemariti). Upravo zbog
vremenske razlike, elektronske i vibracijske komponente mozemo razdvojiti. Clan 6
ovisi 0 jezgrinoj i elektronskoj koordinati (R i r), dok ¢lan & ovisi samo 0 jezgrinoj.
Upravo moguénost razdvajanja ovih dviju promjena, otvara nam moguénost da

razdvojim i integrale iz KHD jednadzbe 2.11. [12]
(I151G) = (0 - D1|1510cDPg) = (0,175106)(- D1|Pg)
(2.11)

U ovako rastavljenoj jednadZbi moZzemo promatrati odvojeno uloge elektronskih i
jezgrinih dijelova. Ramanov proces je jako brz proces, i bez obzira na Cinjenicu da se
energija prenosi prema i od jezgre, ni jedan znacajni pokret ne moze se dogoditi tijekom
vremena potrebnog za rasprSivanje. To znaci da elektronski dio valne funkcije moze biti
priblizno onome Sto se dogodi dok jezgra miruje. Prikazano formulom (jednadzba 2.12)

to znadi;
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(0;|r5165) = M (R) (2.12)

Ova kretnja je opisana preko Tylorove serije s vrijednosti u stanju mirovanja preko
najveéeg ¢lana Mig(Ro), gdje R predstavlja koordinate u ravnoteznoj poziciji. Gibanje
po koordinati je prikazano kao R.i ¢ak je i tada relativno malo. Prema tim pravilima, svi
osim pocetnog i zadnjeg ¢lana mogu biti zanemareni. Zbog jednostavnosti prvi i zadnji
¢lanovi su pisani kao M i M’ (jednadzba 2.13). [20]

M
Mic(R) = Mg (Ro) + [ &

] R, + Clanovi viSeg stupnja
OR, Ro

(2.13)

Daljnjim rasé¢lanjivanjem jednadzbe 2.13 dolazimo do komplicirane jednadzbe 2.14.

(“pa)GF

= kMf;(RO) z [<¢RF|¢R1)<¢R1|¢RG>]

wer — W, — i

NPr,|Prs) + (Pry | Pr, PR, | Pe| PR, )
Wg — Wy, — U

@, |R.|®
+ kM,G(RO)M’,G(RO)Z[< relRe|Pr,
1

(2.14)

Cijelu jednadzbu mozemo podijeliti na dva dijela, dio A i dio B. Ispred integrala u oba
dijela mozemo vidjeti ¢lanove M i M" koji se odnose na elektronske komponente
Ramanovog rasprSenja. Zbog Cinjenice da je ¢lan M puno veca veli¢ina nego M', prvi
dio jednadzbe, dio A je puno veci od dijela B. Ali kako smo prije utvrdili, Sto je

uzbudeno stanje blize frekvenciji lasera, manji je iznos prvog dijela jednadzbe. [20]

U A dijelu imamo jednostavno mnozenje svih mogucih vibracijskih valova. Preko
teorema koji je kaze da ako sva vibracijska stanja medusobno pomnozimo, rezultat treba
biti jednak nuli. 1z toga proizlazi da nece biti rasprsivanja iz A dijela formule. Zato Sto u
B dijelu imamo ¢lan R, operacija opisuje efekt kretanja po molekularnoj osi tijekom

vibracije. Jedno od svojstava ova jednadzbe je da ¢e integral imati konacni rezultat
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samo ako je razlika izmedu pocetnog i kona¢nog stanja tocno jedan kvant energije. To
znai da ¢e samo one vibracije koje sadrZe jedan kvant energije dati Ramanovo
rasprsenje. Preko ove formule je dokazano i selekcijsko pravilo simetri¢nih vibracija za

Ramanovo rasprsenje (mnozenjem dviju istih integrala dobivamo g vibracije). [12]

Sveukupno gledajuc¢i formule koriStene za Ramanovo rasprsenje, mozemo primijetiti da
su jako komplicirane. Ali to ne ¢udi s obzirom na to da je rije¢ o jednadzbama koje
moraju objasniti molekule u pobudenom stanju u trenutku reakcije radijacije lasera i
molekule. Ali analizom tih formula mozZemo potkrijepiti teoriju za Ramanovo

rasprsivanje.

2.3.3. Ramanov stroj i njegovi dijelovi

Instrumentacija potrebna za Ramanovu spektroskopiju
U pravilu, instrumentacija koja je potreba je jako jednostavna.

a) Stakalce ili epruveta u koju ¢emo smjestiti uzorak

b) lzvor svjetlosti (laser)

c) Opticki sabira¢ da sakupimo rasprsene fotone

d) Monokromat da odvoji Ramanov signal od konstitutivnih valnih duljina
e) Detektor koji ¢e detektirati fotone na razli¢itim valjnim duljinama

f) Racunalni program koji ¢e prikazati rezultat u obliku spektra [21]

Priprema uzorka

Problem kod pripreme uzorka najcesce je sama veli¢ina uzorka. Proizvodaci nisu davali
puno pozornosti tom dijelu, stoga se problemi mogu javljati ako je uzorak premalen ili s

druge strane prevelik.

Zbog mogucnosti lasera da penetrira i debelo staklo, Ramanova spektroskopija ima
prednost pred drugim tehnikama analize. To nam otvara mogucnost mjerenja pod
visokim temperaturama i velikim pritiskom. Tako moZzemo analizirati i burne kemijske
reakcije. Sve Sto moramo paziti prilikom takvih testiranja je da povrSina mjerenja
spektrometra bude dovoljno velika da obuhvati tako velike uzorke. Druga prednost je
koristenje optickih vlakana. Izvor lasera je usmjeren na jedan kraj optickog vlakna, dok

je drugi kraj svjetlovoda usmjeren na uzorak. To otvara moguénost smjestanja uzorka
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dalje od lasera. Obi¢no koristimo lasere iz vidljivog spektra i stoga je skupljanje
rasprSenih fotona s uzorka jednostavno. MoZzemo to uciniti smjeStanjem i nekoliko
svjetlovoda oko uzorka koji su povezani sa spektrometrom. Na slici 10. je prikazan

jednostavni dijagram Ramanovog spektroskopa i svjetlovoda.

Leca
kamere
Skupljajuca viakna ;
= — =: t_ : Prvi
/’-'4; prolaz
| Unoseée —
vlakno

Mikro pozicija

Monokromator

Pred - monokromator

Metalni odljev

Laser
(a)
Odgovarajuca
mikrovlakna T
\\ a) izgled eksperimenta
b) raspored sakupljajucih vlakana ispred
lece kemere
-~ c) zavrietak sonde iunuseéeg vlakna
(b) (c)

Slika 10. Dijagram svjetlovodne sonde za Ramanovu spektroskopiju

Izvor: Gardiner D.J., Graves P.R., Practical Raman spectroscopy, Springer-Verlag, Berlin, Germany, 1989., stranica 56.

Ovakvo koriStenje Ramanovog spektroskopa nam otvara veliki broj moguénosti u
analizama koje do sada nisu bili moguc¢e kako ni s Ramanom, tako ni s drugim
tehnikama analize. Osim visokih temperatura i velikih pritisaka, ovaj na¢in rada nam

otvara mogucnost testiranja zahrdalih, eksplozivnih, otrovnih i radioaktivnih materijala.
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Osim pocetnog i kona¢nog uzorka reakcije, mjerenja mogu biti napravljena tijekom

cijele reakcije. [22]
Izvor svjetlosti

Laser je i nakon toliko godina napretka i rada na tehnologiji i unapredivanju iste, ostao
jedini logi¢ni izvor svjetlosti i pomoc¢u njega dobivamo najbolje rezultate. Vrste lasera

dijele se u dvije kategorije, oni s kontinuiranim valom i oni s pulsiraju¢im valom.
Kontinuirani val

Kao Sto samo ime indicira, kontinuirani val u laseru daje kontinuirani izvor fotona i
takvi laseri su najéeSce koriSteni kod Ramanove spektroskopije. Helij/neon laser je
najvazniji iz ove skupine upravo zato $to je pomocu njega doslo do najvise otkrica i
pomaka u tehnologiji. Njegova valna duljina je 632.8 nm. Unato¢ svim svojim
prednostima, napretkom tehnologije sve viSe je zamijenjen argon ion i Kkripton ion
laserima. Argon laser koristimo u plavom i zelenom, dok kripton u crvenom i zutom
dijelu spektra, ako Zelimo dobiti Sto bolje rezultate. Naravno, o samom uzorku ovisi koji
¢emo laser Kkoristiti, jer svaki laser ima prednosti i nedostatke. Kod nabave lasera
najvaznije je da uzimamo laser s maksimalnom snagom dostupnom. Jedan od mnogih
razloga je taj da nakon samo cetiri godine koriStenja snaga lasera zbog cijevi moze biti

upola slabija. [23]
Pulsirajuci val

Upravo zbog jacine lasera s pulsirajuéim valom, ova vrsta lasera je koriStena u Raman
spektroskopiji, ali ve¢inom kod nelinearnih studija. S napretkom tehnologije uo¢eno je
da ova vrsta lasera moze donijeti puno vise kod spektroskopije nego Sto se mislilo. Jako

su lako podesivi i mogu raditi na duljinama od 190 nm do 4 pm. 2

Najve¢i nedostatak ovih valova je duljina pulsa (traje samo 10 ns). To znaci da je
detektor izlozen signalu maksimalno 3us svake sekunde. Upravo taj nedostatak je
najveca prednost kod rada s fluorescencijom, posto je zraka lasera puno brza od

vremena reakcije fluorescencije. Ipak to je samo teorija koja se jo$ uvijek razraduje.

2 Ovo svojstvo nam otvara moguénost progirenog rada s rezonantnim Ramanom i SERS-om (Surface
Enhanced Raman Spectroscopy), jer mozemo raditi na puno Sirem podrucju spojeva nego $to je to
moguce sa CW laserima.
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Nadalje, jako je opasno rukovati s ovim laserima i upravo zbog jacine zrake koju ne
mozemo promatrati golim okom. Trenutno su u upotrebi samo ukoliko istraZivanje
zahtjeva koriStenje takvih lasera i to u kvalitetno opremljenim laboratorijima, rukovani

od strane stru¢njaka.
Najveca primjena lasera s pulsiraju¢im valom je kod rezonantnih istrazivanja.

Razlog $to Ramanova spektroskopija nije vodeca tehnika spektroskopijske analize je
problem s fluorescencijom. Razvojem Fourierove Transformacije Ramanove
Spektroskopije (FTRS) otvara nam se veliki broj moguénosti napretka u tom polju
tehnologije. Postignut napredak s CW YAG? laserima u infracrvenom polju (NIR i mid-
IR) na 647.1 pm i 1.064 um, ali vise o napretku ove tehnologije ¢emo reci nesto
kasnije. [24]

Optika

Prilikom odabira lasera moramo paziti i na odabir odgovaraju¢e vanjske optike
povezane sa spektrometrom. To ukljucuje odabir odgovarajuéeg sistema za filtriranje
CW lasera i optike za sabiranje fotona. Zbog nacina rada lasera, na rezultatima
spektroskopije moze do¢i do pojave nezeljenih linija. Prvi nacin da sprije¢imo tu pojavu
je koristenje konvencionalnog filtera koji ¢e transimitrari odredenu valnu duljinu lasera,
samo pri manjem intenzitetu (intenzitet je smanjen za 50%). Drugi nacin je koriStenje
skupljeq, ali korisnijeg pre-monokromatora. On rasprsuje svjetlost (zadrzavajuéi valne

duljine) pomocu niza plazmi.
Kao sabirne le¢e najcesce se koriste lece fotoaparata i Cassegrainovo zrcalo. [25] [26]
Spektrometar

Resetka spektrometra rasprsuje svjetlost koja je proSla monokromator. Ta svjetlost onda
prolazi kroz jedan ili vise uskih prolaza tako da tu svjetlost koja prolazi kroz detektor u
svakom trenutku mozemo smatrati monokromatskom. Cijeli spektar dobivamo
rotacijom reSetki, tj. mijenjanjem valnih duljina zraka koje padaju na detektor. Kod
spektrografa imamo puno Sire prolaze koji tvore slabiju disperziju. Oba stroja imaju

svoje prednosti i mane, ovisno o istrazivanju i rezultatima koje Zelimo dobiti.

% YAG laseri — eng. Yttrium aluminium garnet laseri
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Najcesc¢e korisSten spektrometar je s duplim monokromom (slika 11.). Primjenjiv
spektrometar sa fotomultiplikacijskom cijevi kao detektor, moZe raditi na velikoj
blizini s linijom, daje dobru rezoluciju i prolaz svjetlosti je dovoljan da ukljuci cijeli
spektar. Najnapredniji verzija trenutno na trzistu je kombinacija duplog monokromatora
(spektrometra) sa spektrografom. Time dobivamo najbolje od oba; rezoluciju,

propusnost i Siroki spektar. [21]

Slika 11. Dijagram duplog monokromatora. F; je ulazni prolaz, F,izlazni prolaz, MCn su konkavna zrcala, M, su obi¢na zrcala I R,
su reSetke.

Izvor: Gardiner D.J., Graves P.R., Practical Raman spectroscopy, Springer-Verlag, Berlin, Germany, 1989., stranica 66.

Detektori i reSetke

Ovisno od detektora koji ¢emo koristi, biramo reSetke. ReSetke biraju rezoluciju
spektrometra. Vise Zljebova po mm je bolje za disperziju, $to znaci bolja rezolucija, ali
limitiraniji dio spektra se promatra. 1200 Zljebova/mm kod reSetaka je dobar izbor za 1
m zariSne duljine monokromatora. Kombinacijom s reSetkom 1800 Zzljebova/mm

dobivamo cijeli vidljivi spektar s jako dobrom rezolucijom.
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Najces¢i detektor su fotomultiplikacijske (PM) cijevi zbog niske cijene, visoke
osjetljivosti i pouzdanosti. Danas dolaze i u skupljim verzijama, gdje moZemo pokriti
cijeli vidljivi spektar i neSto UV dijela samo s jednom cijevi. Najbolje rezultate daju u
kombinaciji s duplim monokromatorom, iako se mogu Kkoristit s bilo kojim
spektrometrom. Nakon sabiranja svjetlosti, prolaskom kroz detektor, dobivamo rezultate
na zaslonu racunala. Glavni nedostatak PM cijevi i duplog monokromatora je vrijeme

potrebno da se zabiljeZe rezultati za cijeli spektar.

Osim PM cijevi, mozemo koristiti i pojadani niz dioda (IDA)*. Najéesce se koriste s
viSekanalskim detektorima, i ovisno o vrsti istrazivanja, mogu imati puno viSe prednosti
od PM cijevi. Sastoje se od 1024 pojedinac¢nih dioda, pozicioniranih na izlazu fokusne
lece, tako da svaka od tih dioda hvata drugu valnu duljinu. O broju dioda, ovisi i opseg

valnih duljina. Najveca prednost pred PM cijevima je brzina biljezenja rezultata.

Kombiniranjem trostrukog monokromata (dvostruki monokromat i spektrograf) s
diodnim i PM cijevima kao detektorima nam daje najbolju opciju Ramanovog
spektroskopa.

Napretkom tehnologije sklop s prijenosom naboja (CCD®) u potpunosti zamjenjuje IDA
detektore. Za razliku od IDA detektora koje rade na principu bipolarne tehnologije,
CCD radi na MOS® tehnologiji. Mogucénost detektiranja signala je dosta veca, dok

opseg rada za valne duljine ostaje slican. [21]
Holografski filteri i spektrografi

Predstavljanje holografskih filtera za supresiju zrake svjetlosti i Rayleighove linije su
najvaznija inovativnost predstavljena u Ramanovoj instrumentaciji. Ovaj izum je
omogucio koriStenje Ramanove instrumentacije svim ljudima kojima je ova metoda
analize potrebna, a nemaju vremena da postanu stru¢njaci za Ramanovu spektroskopiju.
Filteri su danas dostupni za vecinu valnih duljina. Nakon izuma filtera, vise nije bilo
potrebe za dvostrukim ili trostrukim monokromatima, i samim time se veli€ina stroj
drasti¢no smanjila. Osim promjene u spektrometru, doslo je do promjena na le¢ama. Za

zariSnu duljinu spektrografa nije potrebno da bude veéa od 0.5 m, Sto znaci da

* IDA - eng. Intensified Diode Array
5 CCD - eng. Charged-Coupled Device
® MOS - eng. Metal — Oxide - Semiconductor
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spektrograf sa samo 0.25 m Zarisnom duljinom moZe dati rezultate o 1 cm™ na 25 pm

pikselu u crvenom dijelu spektra. [14]
Racunalo

Upotreba racunala kod rada sa spektroskopom je ocita. Sluzi nam za skupljanje

podataka 1 bilo koje racunalo s minimalnim moguénostima moze posluziti.

Parametre kod lasera ru¢no kontroliramo, dok parametre monokromatora i detektora
mijenjamo putem racunala. Naravno, postoji opcija da se ti parametri rué¢no
kontroliraju, stoga nam upotreba racunala u ovom dijelu uopée nije potrebna. Moderni
spektrometri  su obi¢no opremljeni racunalom 1 softverom za upravljanje

spektrometrom.

Prije same upotreba stroja za istrazivanje potrebno je ukloniti pozadinsku fluorescenciju
i kalibrirati stroj. Osim programa za uklanjanje pozadinske fluorescencije, pozeljno je
da ima moguénost spektralnog oduzimanja. To znac¢i da mjerenjem uzorka mozemo
imati i druge sustave koji su izmjereni, i mogucnost oduzimanja spektra nam dopusta da
maknemo valne duljine nepoZeljnih sustava s naSih uzoraka. To je pozeljna
karakteristika softvera prilikom mjerenja kemijskih reakcija, gdje Zelimo promatrati

spektroskopiju samo jednoga spoja. [21]
Fourier transform Raman spektroskopija (FTRS)

Jo§ 1964. godine Chantry je pretpostavio upotrebu infracrvene radijacije u Ramanovoj
spektroskopiji da se izbjegne fluorescencija. Unato¢ brojnim poku$ajima, nije uspio
dobiti kvalitetni spektar, stoga ta tehnika nije napredovala sve do razvoja tehnologije.
Prvi FTRS stroj je napravljen 1984. kada je Weber mjerio Ramanov spektar plinova,
koriste¢i Aragon laser. Prvi FTRS strojevi su koristili kripton i Yag lasere na valjnim
duljinama 647.1 i 1.064 um. Najveci interest je bio u razvoju analize za organske
materijale. Drugi veliki napredak u instrumentaciji je bio u potpunosti razvijen softver,
koji je bio puno napredniji od Ramanovog softvera za spektroskopiju. MoZe se
kombinirati sa Ramanovim spektrom i koristiti ¢ak i bez ostatka instrumentacije za
FTRS.
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Prednosti FTRS stroja su izbjegavanje fluorescencije (posebno za organske uzorke)
putem velikih valnih duljina, rezonancija, uvjeti interferometra (skuplja signal svih
valnih duljina u isto vrijeme), koli¢ina signala detektirana nije odredena udaljenoséu
uzorka od kolektora i preciznost valnih duljina je jako dobra zbog koriStenja HeNe
lasera.

Nedostaci s druge strane su Cest gubitak signala, nemogucnost izbjegavanja pozadinske

buke (jer se cijeli spektar detektira u isto vrijeme) i apsorpcija Ramanovog svijetla.

lako je doZivio napredak, ocekuje se jo§ od ovog podrucja spektroskopije. [14]
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2.3.4. Raman mikroskopija

Prvi rezultati o prakti¢koj upotrebi Ramanove mikroskopije bili su prijavljeni kao
istrazivacki radovi na IVth International Conference on Raman Spectroscopy, 1974.
Prvi tim je bio iz National Bureau od Standards iz SAD-a i pokusali su napraviti
mjerenje uzorka kada je fokus laserske zrake manji od 1pum. To su napravili
smjeStanjem zrcala 1 mikroskopa po odredenim kutom. Sistem je bio dobar za
demonstriranje moguc¢nosti Ramana, ali je imao ograni¢enja u primjeni, posebno zbog
montiranja uzorka i poravnanja. Drugi tim je bio s Laboratoire de Spectrochimie
Infrarouge et Raman, iz Francuske i oni su micro-Raman spektrometar bazirali oko
tijela mikroskopa i stvorili potpuno novi stroj. Jednostavna konfiguracija stroja temeljila
se na konvencionalnom svijetlu mikroskopa, duplom monokromatoru s konkavnim
holografskim reSetkama s dva detektora (monokanalski i visekanalski). Ovaj je stroj

imao moguénost Raman snimanja i mapiranja i nazvan je MOLE’. [21]

WVide kanalski detektor
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Slika 12. Prikaz mikroprobnog sistema

Izvor: Gardiner D.J., Graves P.R., Practical Raman spectroscopy, Springer-Verlag, Berlin, Germany, 1989., stranica 120.

" MOLE — eng. Molecular Optical Laser Examiner
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Tipi¢ni izgled Ramanovog mikroskopa je prikazan na slici 12. Uzorak koji se ispituje se

stavi na mikroskopsko stakalce i gleda se pomocu bijelog transparentnog svijetla. Zraka

iz lasera (argon ili kripton) je usmjerena na reflektirajuce zrcalo (koje razdvaja zraku).

Dio zrake je reflektiran, a dio transmitiran.

Reflektirana zraka prolazi kroz

mikroskopsku lecu, pomocu koje fokusiramo lasersku zraku na uzorak da sakupi

rasprSenu radijaciju. Radijacija je transmitirana putem zrcala i moZe se vidjeti na

monitoru ili biti usmjerena na monokromator. Ramanov signal je tada detektiran

pomocu PM cijevi i zabiljezen.

2.34.1. Opticki dizajn Ramanove microprobe
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Slika 13. Prikaz jednostavnog (a) i ,,beskona¢nog* (b) mikroprobnog sistema
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Izvor: Gardiner D.J., Graves P.R., Practical Raman spectroscopy, Springer-Verlag, Berlin, Germany, 1989., stranica 122.

Na slici 13. vidimo dva dizajna za Ramanovu mikroskopiju temeljena na dva razli¢ita

mikroskopska sistema. Kod odabira mikroskopa moramo paziti da onaj mikroskop koji

odaberemo najviSe odgovara nasim buduéim istraZivanjima.
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Optic¢ki mikroskop je opremljen zrcalom koji razdvaja zraku (eng. beamsplitter), sa
svojstvom 50/50 refleksije/transmisije upadaju¢eg nepolariziranog svijetla. Omjer

refleksije i transmisije je promjenjiv, ukoliko laser to zahtjeva.

Izbor le¢a ovisi od uzorka koji testiramo. Ako uzorak sadrzi mikrocestice submikronske

veliCine tada se treba koristiti jace povecalo i lecu koja moze posti¢i maksimalni otvor.

Izbor koji imamo kod sistema za gledanje uzorka je ili projektor ili ekran (CCTV). [21]

2.3.4.2.  Priprema uzoraka

Najprikladnija pohrana i priprema uzorka je mikroskopsko stakalce. Osim svoje
jednostavne primjene, staklo ne utjeCe na Ramanov spektar. Uzorak se jednostavno
stavi na staklo, i spektar se zabiljezi. Spektar anorganskih i organskih uzoraka je
jednostavno mjeriti na Ramanovoj mikroprobi. Anorganski uzorci mogu biti testirani s
vrlo jakim laserima (od 5 do 20 mW) bez da se oSteti uzorak. Kod organskih uzoraka
koristimo slabije lasere (od 0.5 do 2 mW). Otopine testiramo u epruvetama s laserima

male jacine.

Kod Ramanove mikroskopije laserska zraka je fokusirana na uzorak koji je smjeSten 1
mikron bo¢no, s dubinom fokusa izmedu 3 1 10 mikrona. Obi¢no dolazi do zracenja i do
10° Wm'2. Zbog radijacije koja je posljedica, moze do¢i do raspadanja uzorka, posebno
ako je vrijeme izlaganja laserskoj zraci dugo. Jedan od nacina da se rijesi ovaj problem
je defokusiranje laserske zrake tako da se smanji intenzitet snage. Obi¢no se kod takvih

uzoraka koriste slabiji laseri kao Sto su kripton i tintni laser.

Druga tehnika je zaranjanje uzorka u odgovaraju¢i medij da djeluje ako toplinski
izolator. Obi¢no je voda jako dobar primjer poSto ima slab spektar i dobra termalna

svojstva. Princip je prikazan na slici 14.

Za S$to bolje rezultate dobro je napomenuti koriStenje prostornog filtera izmedu
mikroskopa i monokromatora. S njime ograni¢avamo polje fokusa i vidno polje, te
smanjujemo fluorescenciju, rasprSivanje i emisiju izvan fokusa lasera. Koristimo ga
kada ne moZemo fizicki izolirati uzorak koji mjerimo od podloge i okoline na kojoj se

nalazi. [21]
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Slika 14. Prikaz pripremljenog uzorka osjetljivog na temperature

Izvor: Gardiner D.J., Graves P.R., Practical Raman spectroscopy, Springer-Verlag, Berlin, Germany, 1989., stranica 128.

2.3.4.3.  Omijeri polarizacije

Kao $to se ve¢ spominjalo, informacije o simetriji molekule i njezinim vibracijama
mogu se raCunati preko svojstava polarizacije. lako bi Ramanova mikroproba bila
idealan stroj za dobivanje takvih informacija o polarizaciji iz malih kristala, polimera i
sli¢nih spojeva, zbog optickog dizajna mikrospektrometra to nije moguce. Odstupanja
koja su u pravilu zanemariva zbog velikog broja kutova i velikih povecanja, u slucaju
mjerenja nanocestica postaju veliki problem. Napredak tehnologije je omogucio prva
uspjeSna mjerenja polarizacije, ali jo§ postoji veliki broj greSaka koje je potrebno

ispraviti. [28]
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Slika 15. Ramanov spektar polarizacije tetraklorugljika a) Z(XY)Z; b)Z(YY)Z

Izvor: Gardiner D.J., Graves P.R., Practical Raman spectroscopy, Springer-Verlag, Berlin, Germany, 1989., stranica 143.

2.3.4.4.  Ramanovo snimanje i mapiranje

Jedinstvena sposobnost originalnog MOLE stroja je bila moguénost dobivanja
mikroskopske slike uzorka. Princip je bio da je uzorak smjesSten na mikroskopsko
stakalce i laserska zraka osvijetli cijelo polje vidljivo mikroskopom. Ovo je postignuto
rotiranjem laserske zrake tako da tvori kruznu zraku svjetlosti koja je usmjerena
direktno na kondenzator u tamnom polju mikroskopa. Tako je uzorak bio jednoli¢no
osvijetlien s monokromatskom radijacijom. Onda mikroskop Salje sliku uzorka
monokromatoru koji bira Zeljenu valjnu duljinu kojom ¢e prikazati rezultat na ekranu
zaslona. Povrsinska rezolucija sistema je bila 1 mikron. Sistem je dobro radio za uzorke
koji su bili dobri rasprsivaci, jer one koji se nisu dobro rasprsili nije mogao razlikovati
od pozadinske fluorescencije. Prednost ovakvog sustava je bila snimanje cijelog polja u

isto vrijeme. [21]
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Razvojem tehnologije doslo se i do snimanja i mapiranja na racunalo. Ovakva snimanja
su naprednija i u boljim rezolucijama, te same rezultate imamo pri ve¢im brzinama, Sto
zna€i da imamo viSe primjera. Takoder mozemo programirati racunalo da snima
rezultate u tocno odredenim trenucima, ili nakon to¢no odredenog vremena. Kod

ovakvih procesa, uzorak je taj koji se rotira, a laser miruje na mjestu.

Jos jedan pristup koji je moguc¢ je da je i laserska zraka i uzorak stacionirana, a kamera
je ta koja se rotira i snima spektar iz razli¢itih kuteva. Ova metoda je moguca uz novu

vrstu pomi¢nih leca smjestenih izmedu mikroskopa i spektrometra. [29]

2.3.4.5. Polje primjene

Ramanova mikroskopija je danas jako napredna tehnika analize pomocu napretka
tehnologije mozemo je danas koristiti u raznim podrucjima. Industrijska istrazivanja,
biologija i patologija, minerologija i geologija, ekolosSke studije i studije korozije su

samo neki koji koriste za svoja istrazivanja Ramanovu mikroskopiju.
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2.3.5. Rezonancija Ramanovog rasprsenja

2.35.1. Uvod

U proslosti se izbjegavalo raditi s obojenim spojevima. Ako se snazna zraka vidljive
radijacije koristi da uzbudi molekule koje su obojene, moguce je da se svjetlo apsorbira
u uzorku. Dolazi do pojave fluorescencije i to sprje¢ava Ramanovu detekciju. Osim
toga dolazi do opasnosti od raspadanja uzorka. Ako koristimo frekvenciju laserske
zraka koja je blizu frekvencije transmisije elektrona, dolazi do poboljSanja rasprsenja. to
znaCi da je Ramanova spektroskopija postala puno osjetljivija tehnika i koriStenjem
kromofora dobivamo puno bolje rasprsenje. Kada dode do pojave rezonancije moguée
je dobiti elektronske i vibracijske informacije iz uzorka. Najveca prednost ove tehnike
je da je molekula u ovim uvjetima podloznija rasprSenju nego fluorescenciji. To
uklju¢uje molekule porfirina koje su prisutne kod enzima, pigmenata i ostalih
molekula. Za ove vrste molekula rezonantno Ramanovo rasprSenje moZe dati jako

vrijedne informacije preko in situ® analiza. [12]

2.3.5.2. Teorija

Da postignemo rezonantno Ramanovo rasprSenje biramo laser s pobudenom
frekvencijom koja je blizu frekvencije transmisije elektrona. Idealno bi bilo koristiti
podesivi laser kojem biramo istu frekvenciju koja je razlika energija izmedu osnovnog
vibracijskog stanja i prvog ili drugo vibracijskog stanja uzbudenja molekule. Vidimo

stanja i prelaze molekule i energije na slici 16. [12]

® In situ — lat. Na mjestu nastanka
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Slika 16. Diagram osnovnog procesa rezonancije Ramanovog rasprdenja

Izvor: Smith E., Dent G., Modern Raman spectroscopy, Wiley, Chichester, West Sussex, 2005., stranica 94.

Za promatranja procesa i dobivanje informacija, nije potrebno da postignemo
maksimalno rezonantno rasprSenje. Upravo zato se koristi laser koji imamo u
laboratoriju s najblizom frekvencijom transmisije. Za sada ostaje najveéi problem
apsorpcije. Na dijagramu slike 16. ne moZzemo vidjeti, ali proces rezonantnog rasprsenja
I apsorpcije su dvije pojave koje su odvojene vremenom. Upravo zato, ako koristimo
frekvenciju koja je potrebna da dobijemo rezonanciju, imati ¢emo i apsorpciju i
raspréenje. Omjer ove dvije pojave ovisi isklju¢ivo o molekuli i ne moZzemo ga
predvidjeti. Sama fluorescencija limitira broj molekula koje ¢e biti podlozne ispitivanju

Ramanovom spektroskopijom. [12]

Povecanje intenziteta kod rezonancije moze bit shvac¢eno iz KHD jednadzbe (jednadzba
2.9). Ali ovdje ¢e se nastojati izbjeci objasnjavanje teorije putem matematickih izraza.
Rezonantno stanje je kada razlika energija izmedu najnizeg vibracijskog osnovnog
stanja elektrona G i rezonantnog vibracijskog sranja | je ista energija kako kod

pobudenog svijetla. Za razliku od Ramanovog rasprSenja, Clan l'[} je prisutan u

rezonanciji. Upravo zbog odnosa vremena potrebnog za apsorpciju i rasprsenje,

moramo uzeti u obzir ovaj ¢lan.
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Druga velika razlika izmedu rezonantnog Ramanovog rasprSenja i Ramanovog
rasprSenja je da kod rezonancije sve interakcije su u istom stanju, i ¢lan ) mozemo
ispustiti. Kod jednadzbe 2.9, ispustili smo cijeli prvi dio jednadzbe zbog poniStavanja
integrala. Ovdje to ne mozemo uciniti zbog novih ¢lanova i dobivamo dvije razlicite
rezonancije, A i B. B rasprSenje dozvoljava transmisiju samo ako je to¢no jedna
vibracijska jedinica razlike izmedu osnovnog i pobudenog stanja. Za razliku od ¢lana A
gdje mozemo dopustiti pojavu dodatnog zracenja. Daljnjim istrazivanjima se doslo do
zakljucka da se slabija dodatna zra¢enja mogu dopustiti ¢ak i u B ¢lanu, te da ne utjeCu

na rezultate.

Interakcije pobudene radijacije s pobudenim elektronskim stanjima molekula kod ¢lana
A 1 ¢lana B su razlicite. Kod A ¢lana pobudenost koja uzrokuje rasprSenje samo veze
osnovno 1 pobudeno stanja, kao $to je opisano ranije. Ovaj tip rasprSenja nazivamo
Franck Condon rasprsenje. Oc¢ekuje se da ¢e rasprSenje ¢lana A dati puno intenzivniji
spektar od rasprSenja ¢lana B. Ako zelimo dobiti Sto intenzivnije rasprSenje takoder
moramo paziti na gustocu elektronskog oblaka, ne samo u osnovnom stanju, ve¢ i kod
vrhunca pobudenog stanja. Jaci intenzitet se dobije i ako postoji razlika u geometriji
jezgre izmedu osnovnog i pobudenog stanja. Rezonancija B ¢lana se naziva Herberg
Teller pojacanje. Dok je B pojacanje snazno samo od nultog do prvog vibracijskog

stanja, kod A pojacanja ne postoji ograni¢enje. [12]

2.3.5.3.  Elektronske informacije

Kod rezonancije Ramanovog rasprSenja uzimamo jedno odredeno vibracijsko uzbudeno
stanje koje nam daje informacije o rasprdenju. Kao rezultat, o tom stanju ovisi priroda
rasprSenja. Kod A rasprSenja rezonantno pojacanje se ne¢e dogoditi osim ako se ne
dogodi promjena u jezgrinoj udaljenosti kod osnovnog i uzbudenog stanja. To znaci da
male molekule imaju bolja rezonantna pojacanja. Da shvatimo pomak jezgre, trebamo
uzeti vremenski period u obzir. Vibracijska gibanja imaju duzi vremenski period od
Ramanovog rasprsenja. Kao rezultat molekula se moze naéi bilo gdje na vibracijskoj
koordinati tijekom uzbudivanja i rasprSenja. Jako je vazno da dodatno zracenje bude
prisutno tijekom cijelog vibracijskog ciklusa. Standardni reagens koji koristimo u
elektronskoj apsorpciji spektroskopije za mjerenje tiola u molekuli je Ellmanov reagens

ESSE. To je spoj koji je prvi koristio Ellman u reakcijama i po njemu je dobio ime.
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ESSE + RHS = ESSR + ESH
PH 7.4
ESH=ES +H"

Originalna ESSE molekula ima apsorpciju pri 325 nm. Obojeni ion ES™ formiran na
neutralnom pH ima apsorpcijski pojas pri 410nm. To je uvelike pomoglo pri
eksperimentiranju s rezonancijom i dokazivanju selektivnosti kod rezonantnog

Ramanovog rasprsivanja kao i kod dobivanja elektronskih informacija.

Druga bitna razlika Ramanovog rasprsSivanja i rezonantnog rasprSivanja je da kod oba
rasprsivanja intenzitet ovisi o ¢etvrtoj snazi frekvencije, ali kod rezonancije je dokazano
da intenzitet ovisi i o sli¢nosti frekvencija uzbudenog stanja i transmisije. U KDH
jednadzbi mozZemo vidjeti da je rezonantni dominator jako male vrijednosti. Rastom

razlike frekvencije lasera i transmisije, rezonantno pojacanje ¢e drasti¢no padati.

Treba zapamtiti da ¢e bilo koji broj procesa vibracija koje su blizu, ali nisu u
rezonantnom polju, pridonijeti promjeni frekvencija/intenzitet odnosu. Sto je veca
razlika frekvencije lasera s frekvencijom rezonantnog pobudenog stanja to ¢e biti jaci
doprinos ostalih vibracijskih stanja sve do trenutka kada je razlika u frekvencijama

toliko velika da se rezonancija izgubila i imamo normalno Ramanovo rasprsenje. [12]

Tablica 2.1. Glavne razlike izmedu Ramanovog rasprSenja i rezonantnog Ramanovog rasprsenja

Izvor: Smith E., Dent G., Modern Raman spectroscopy, Wiley, Chichester, West Sussex, 2005., stranica 101.

Ramanovo rasprsenje Rezonantno Ramanovo rasprsenje
B rasprsenje A i B rasprsenje

Nema dodatnog zracenja Dodatno zracenje prisutno

ViSe modova promatrano u spektru Odredeni modovi namjerno pojacani
Nemamo elektronske informacije Elektronske informacije

Slabo rasprsenje Jako rasprsenje
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2.3.5.4.  Prakti¢na primjena

Biranjem odgovarajuce frekvencije lasera koja je Sto bliza transmisiji, moguce je da
dode do apsorpcije koja ¢e uzrokovati raspadanje uzorka i fluorescenciju . Stoga je
zadatak spektroskopista pronaci strategiju koja ¢e minimalizirati te efekte. Potrebno je
promatrati uzorak prije i posije izlaganja laserskoj zraci. Vrlo ¢esto kod rezonantnog

Ramanovog rasprsenja dolazi do promjene u boji ili pojave crnih tocaka na uzorku.

Jedan od nacina da se sprijeci fizikalna promjena uzorka je da se koristi metoda analize
uzorka kod koje se uzorak giba, tako da niti jedna tocka uzorka nije duze vrijeme
izlozena radijaciji. Tada dobivamo visSe razli¢itih spektrova koji se zbrajaju u konacni

rezultat.

Drugi nacin je mijenjanje frekvencije lasera (priblizavanje i odmicanje od rezonantne
frekvencije). Na taj nacin izbjegavamo izlaganje uzorka rezonantnoj frekvenciji u

duzem periodu.

Metoda rezonantnog Ramanovog raspréenja ovisi 0 obojenju uzorka, agregatnom stanju,
podloznosti raspadanja, mogucénosti ,,samo- apsorpcije laserske zrake, veli¢ini uzorka, i
mnogo drugih faktora. Na svako od ovih svojstava moramo paziti, kao i na odabir lasera
I pozicioniranja uzorka. [12]

2.3.5.,5.  Primjeri upotrebe rezonantnog Ramanovog rasprsenja

Testiranje uzorka joda je klasi¢ni primjerak upotrebe rezonantnog Ramanovog
rasprSenja kod malih molekula. Pomoc¢u ovih eksperimenata i dobivenih grafova
saznalo se dosta toga o prirodi joda, puno viSe nego Sto bismo postigli klasi¢énim
Ramanovim rasprsenjem. Na slici 17. vidimo spektar ¢vrstog joda zabiljezen iz jodovog
kristala koriste¢ci Ramanov mikroskop i laser na valnoj duljini 514.55 nm. Skoro
jednako udaljeni pojasevi su prisutni zbog osnovnih 1 dodatnih zracenja kod jedne
vibracije. Neka dodatna zracenja su jaca od onih osnovnih, $to dokazuje da je rije¢ o A
rasprSivanju. Dodatna zraCenja nisu jednako razmaknuta (po energetskim razinama),
ve¢ kako smo spominjali, razmak se smanjuje §to je energetsko stanje vise. Ovo je samo
jedan od primjera dobivanja elektronskih informacija putem rezonantnog Ramanovog

rasprsivanja. [12]
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Slika 17. Rezonantni Ramanov spektar évrstog joda, 514,5 nm

Izvor: Smith E., Dent G., Modern Raman spectroscopy, Wiley, Chichester, West Sussex, 2005., stranica 104.

Najveéi napredak kod istrazivanja velikih molekula je vezan za hemoproteine. °

2.3.6. Primjena Ramanove spektroskopije

Prve primjene, zbog ograniCenosti istrazivanja i opreme, bile su uglavnom na
anorganskim spojevima. PoboljSanjem uvjeta, primjena se prosirila na analize polimera.
U skorije vrijeme dogodio se rast eksperimentiranja Ramanove spektroskopije u
farmaceutskom polju. Osim farmacije, istrazivanja su se proSirila kod istrazivanja
obojenja, poluvodi¢a, umjetnina, arheologije, biotehnike i forenzike. Ono §to Ramanovu
spektroskopiju stavlja visoko na ljestvicu ispred drugih tehnika analiza je moguénost

testiranja uzoraka unutar vode, stakla, te in situ okolnostima.

® Hem je prosteticka grupa koja se sastoji od atoma Zeljeza smjestenog u centru velikog heterocikli¢nog
organskog prstena porfirina. lako postoje porfirini bez zeljeza, najveéi dio metaloproteina koji sadrze
porfirine ima hem kao prosteti¢ku grupu. Oni su poznati kao hemoproteini.

48



Anorganski spojevi

Ramanova spektroskopija je jedna od rijetkih tehnika analize koja moze pozitivno
identificirati i karakterizirati i elemente uzorka i molekule. Tako mozemo dobiti
rezultate za cCistocu 1 fizicku formu molekula kao §to su ugljik i silikon. Samo
Ramanovom spektroskopijom mozemo identificirati 1 karakterizirati elementarni ugljik
putem oblika i pozicija vrpci u spektru. Na slici 18. mozemo vidjeti spektar dijamanta

dobiven NIR FT Raman rasprSivanjem. Valjna duljina lasera je 1064 nm. [29]
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Slika 18. NIR FT Raman spektar dijamanta

Izvor: Smith E., Dent G., Modern Raman spectroscopy, Wiley, Chichester, West Sussex, 2005., stranica 136.

Prilikom analiziranja anorganskih tvari Ramanovom spektroskopijom treba paziti na
promjene koje se mogu dogoditi zbog oblika ili orijentacije kristala u zraci. Anorganske
tvari imaju viSe kristalnu strukturu nego organske zbog toga su podlozniji ovim
promjenama. Samo jedan od mnogo komercijalnih upotreba Ramana je provjera

¢vrstoce dijamanta. [12]

Umjetnost i arheologija

Zbog velike vrijednosti materijala i uzoraka koje treba testirati u ovim podruc¢jima,
Ramanova spektroskopija ima veliku prednost. Ova vrsta analize nije destruktivna
prema svojim testnim uzorcima. Jo$ jedna od prednosti je moguénost analize slojeva

koji nisu na samoj povrsini, bez da se umjetnina na bilo koji naéin oSteti. Pomocu
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Ramanove spektroskopije, ne samo da moZzemo identificirati vrstu anorganskog
materijala koriStenog za smjesu boje, ve¢ 1 njegovu fizikalnu formu. Upotreba boje,
pigmenta i smole se moze poredati kronoloski u rezultatima. Ovim postupkom mozemo

dokazati da li je umjetnina original i iz kojeg godine. [30]

Boje

Ramanova spektroskopija je posebno osjetljiva na boje. Kombinacijom ve¢ spominjane
SERS tehnike (pojacanje osjetljivosti za 10°) i rezonantne Raman tehnike (pojatanje
osjetljivosti za 10*) vecina problema koji nastaju zbog obojenja uzoraka se moze rijesiti.
Najvise se obecava u podru¢ju DNK analize, gdje se predlaze obojenje kromoforom, i

izbacivanje obojenja fluoroforom u svrhu oznacavanja. Koriste¢i SERRS tehniku i

obojenja DNK sa kromoforom, rezultati su ve¢ ostvareni.

Druga velika prednost je in situ analiza boja, jer nam omogucava analiziranje pigmenata
i boja u okolinama za koje su proizvedene (analiziranje boje unutar samog

papira/vlakna, uloska za kemijsku olovku, odjece, ruza, itd.). [31]

Ostala podrucja

Raman je naSao svoju primjenu u elektronici, biologiji, farmaciji, forenzici, kontroli
biljaka, plinovima i mnogim drugim poljima. Cjelokupnu literaturu je moguée naci u
knjizi Handbook of Raman Spectroscopy, iz 2001. godine, autora lan R. Lewisa, gdje je
svako poglavlje podijeljeno na jedno polje, sa primjerima i pripremama uzoraka za
Ramanovu spektroskopiju. Ovdje je prikazan samo mali dio Sirokog opsega primjene
Ramana, koji svakim danom raste. PodeSavanjem jednostavne instrumentacije nasim
potrebama, otvara nam se niz mogucnosti. Svakodnevnim napredovanjem guramo

granice za Ramanovu spektroskopiju i istrazujemo nova polja. [12]

2.3.7. Naprednije tehnike Ramanove spektroskopije

Napredak tehnologije i1 razvoj optike nam otvara moguénosti novih primjena Ramanove
spektroskopije. Ramanovo rasprsivanje je poboljSano izumom prenosivih spektroskopa,
faze snimanja i mapiranja su ubrzana i poboljSana izumom novih naprava za skupljanje
podataka za uzorke nanoveli¢ina. Razvoj instituta i laboratorija je unaprijedio tehnike
metoda vezane za vremenski period reakcija, opticke aktivnosti i UV Ramanova

rasprsenja. Trenutno se provode nova istrazivanja kao Sto su hiper Ramanovo
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raspréenje, inverzno Ramanovo rasprsenje, te ostale forme stimuliranih Ramanovih

raspréenja. [32]

Fleksibilna instrumentacija

Koristen razvoja optike iz modernog zivota uspjesno je poveéana primjena Ramana kao
napredne i moderne tehnike. Male laserske diode sa rastu¢im dometom kod frekvencija
i produzenim rokom trajanja, bolja tehnologija optickih vlakana, bolji filteri (notch
filteri), holografske reSetke i mikro-pozicioniranje kod shimanja i mapiranja samo su
neki od moderniziranih dijelova strojeva. Ovi dijelovi spektroskopa su joS uvijek skupi
da ih posjeduje svaki institut ili laboratorij, ali zato dobivaju na vrijednosti, te instituti

koji ih posjeduju jako su traZeni za istrazivanja i analiziranja. [12]

Modernizirana opticka vlakna se mogu postaviti na takav nacin da se glava sonde moze
odvojiti od spektrometra, a koristenje notch filtera umjesto monokromatora je uklonilo
Rayleighovo rasprSenje, te umanjilo samu veli¢inu stroja. Jeftini CCD detektori su

omogucili koriStenje video kamera i znac¢ajno smanjili cijenu stroja.

Na slici 19. vidimo sistem dizajniran da skupi Ramanovo rasprsenje, toliko malen da
stane na dlan ruke. Ovaj spektrometar koristi filter da ukloni Rayleighovo rasprsenje i
faktor refleksije, te opticko vlakno da poveze sondu sa monokromatorom. Naravno,
koristi i CCD kao detektor. I jednostavniji sistemi mogu biti dizajnirani ukoliko nam je
cilj samo postiéi rasprSenje, bez Ramanovog spektra. U tom sluc¢aju ¢emo koristi samo

laser diode, filter i detektor. [31]

Napredak u tehnologiji instrumentacije, doveo je do kombiniranja sa drugim tehnikama

koje koriste opticka vlakna ili mikroskope.
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Slika 19. Mali spektrometar, proizvidaé Ocean optics

Izvor: http://www.spectrecology.com/

Moderni spektroskopisti posjeduju alat koji nije ukljuen u samu opremu stroja. Sa
raznim alatima u moguénosti su konstruirati instrumente ili nadograditi spektroskope
koji ¢e im pomocu pri posebnim analizama. Moguc¢nost konstantne nadogradnje je

mozda i najveéa prednost koristenja ove tehnike analize.

Osim najc¢escée korisStenih CW lasera, sve viSe u primjenu dolaze podeSavajuéi laseri,
laseri sa duplom frekvencijom 1 pulsiraju¢i laseri. lako nisu primjenjivi u svim
aspektima spektroskopije, kao sto je prethodno u radu objasnjeno, njihove moguénosti
rastu svakim danom sve viSe. Tako se javljaju posebne analize u kojima je poZeljnije

koristiti pulsiraju¢i laser, za razliku od CW lasera.

Danas imamo mogucénost koristenja portabilnog Raman spektroskopa van laboratorija i
Ramanove detektore koje mozemo kombinirati sa drugim strojevima. Prije nego se
odlu¢imo za stroj i dijelove, prvo se moramo suociti sa teorijom, analizom uzorka i koje

rezultate zelimo postici. [12]
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3. PRAKTICNI DIO

3.1. CiljistraZivanja

Metode koje se najceS¢e koriste Kkod postupka usporedivanja i razlikovanja
krivotvorenih vrijednosnica od originala su vizualne metode analize i usporedivanja.
lako se smatra da su vizualne metode dovoljne u vecini slucajeva za dokazivanje
autenti¢nosti vrijednosnice, koristenjem Ramanove spektroskopije mogla bi se dobiti
analiza koja je temeljena na znanstvenim postupcima. Time bi imali analizu kojom se
moze potvrditi stru¢no misljenje vjeStaka i koja govori o svojstvima tonera, tinte ili
tiskarske boje. Veliku prednost kod koristenja Ramanove spektroskopije u
krivotvorenju imamo upravo zato $to je ova analiza metode nedestruktivna za uzorak

koji se mjeri.

Cilj istrazivanja je ispitati moguénost primjene Ramanove mikroskopije kao
neinvazivne analize razliCitih tiskovnih boja. PokusSat ¢e se otkriti koliko je ova metoda
korisna u procesu razlikovanja originala od krivotvorina. Boje prisuthe na
vrijednosnicama su mjeSavina pigmenata i upravo zato je za analizu odabrana
kompleksna Ramanova spektroskopija. Kod interakcije s molekularnim vibracijama
pobudeni fotoni ¢e imati promjene energije. Izmjene energije ¢e dati informacije o
vibracijskim modovima u sustavu. Vibracijske i molekularne informacije koje ¢e biti
prikazane kao rezultat na Ramanovu spektru su specifi¢ne za kemijske veze i simetriju
molekula. Rezultat je jedinstveni uzorak po kojem se molekula identificira. Ramanova
spektroskopija se primjenjuje za karakteriziranje materijala, mjerenje temperature i
otkrivanje kristalografske orijentacije uzorka, a svi podaci ¢e pomoc¢i u odredivanju i

analiziranju mjerenih tiskarskih boja.

Istrazivanje je provedeno kao dio Erasmus+ programa, u Republici Ceskoj.
Sudjelovanjem u medunarodnoj razmjeni studenata omoguéena mi je prilika da radim
istrazivanje na Kemijsko-tehnickom fakultetu u Pardubicama (Fakulta Chemicko-
technologicd, Pardubice). Omogucen mi je pristup knjiznici i1 laboratoriju, dopusteno mi
je koristenje materijala i njihovih strojeva, sve pod vodstvom vanjskog mentora prof.
Ing. Petr Némeca, Ph.D. Pomo¢ pri odabiru boja i strojeva, te asistenciju u laboratoriju
je pruzena od strane Ing. Bohumil JaSurek, Ph.D.

53



3.2. Plan rada i metoda istrazivanja

Prvi dio istrazivanja je dokazivanje da li je Ramanova spektroskopija odgovarajuca
metoda za analizu krivotvorenih vrijednosnica. Kako je objasnjeno u teorijskom dijelu,
Ramanova spektroskopija je ve¢ koriStena u slicnim istrazivanjima i pokazala je jako
dobre rezultate. Koriste¢i isti stroj za tisak, rezultati istrazivanja bi trebali pokazati
razlike kod istih boja, razlicitog proizvodaca, na istoj papirnatoj podlozi. Na temelju
analize same tiskarske boje, pokusat ¢e se pokazati koliko je Ramanova spektroskopija
pouzdana metoda kod dokazivanja povezanosti razli¢itih krivotvorina. Analizirat ¢e se
pojedina¢no na svakom uzorku informacije o reproduciranju plavozelene, purpurne i

Zute.

Prvi korak kod istrazivanja je bila priprema i tisak uzoraka koji ¢e se kasnije testirati
Ramanovom mikro-spektroskopijom. Napravljeno je 115 otisaka, koriste¢i osnovne
boje (cijan, magenta, zuta i karbon) razli¢itih proizvodaca. Ukupno 110 otisaka je
napravljeno na papirnoj podlozi, a ostalih 5 je napravljeno na staklenoj podlozi.

Svaka boja je otisnuta u pet primjeraka s razli¢itim debljinama nanosa, jer je ideja bila

da se od pet otisaka odabere onaj s najboljim LAB rezultatima.

Nakon odabira 8 uzoraka s papirnom podlogom i 5 uzoraka sa staklenom podlogom
(ukupno 13 uzoraka), rezultati su odneseni na mjerenje. Napominjem da je originalna
ideja bila testiranje viSe uzoraka, ali zbog nemogucnosti nije bila ostvarena. Takoder,
bio mi je onemogucen pristup Ramanovom laboratoriju, stoga su uzorci samo odabrani i
dostavljeni od moje strane. Kasnije su mi rezultate poslali putem elektronske poste u
obliku tablica. Interakcija s vanjskim mentorom je bila minimalna, iako mi je
omoguceno koristenje velikog broja strojeva, nisam imala slobodu kod najvaznijeg
dijela istrazivanja. Smatram da bi istrazivanje bilo detaljnije i opSirnije napravljeno, s
puno boljim rezultatima, iako su i ovi rezultati posluzili da se hipoteza cilja istrazivanja

potvrdi.
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3.3.  Koristeni strojevi

Stroj IGT C1 je koriSten za tisak uzoraka. Stroj je jednostavan, ali uspjeSan za prikaz
ofsetnog tiska na uzorcima. KoriStene su trakice papira Sirine 35 mm, duzine 250 mm.

Stroj je posebno dizajniran za kompjuterska mjerenja i uStedu novca pri otisku uzoraka.
Vrijeme otiskivanja: 15 sekundi
Brzina otiskivanja: 0,3 m/s

Sistem od tri valjka (kao gumeni valjak je koristen IGT valjak 402.083 za normalne
ofset boje i UV Rubber 65 shore A — IGT 402.084 za UV ofset boje)

Povrsina tiska: 700 cm?

Pritisna sila moZe varirati od 100 do 1000 N, a za potrebe istraZzivanja koriStena je sila
od 400 N.

Maksimalna debljina nanosa: 4 mm

Slika 20. IGT C1 stroj za otiskivanje uzoraka
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Slika 21. Sustav valjaka na IGT C1 stroju

Slika 22. Valjci koristeni za ofset i UV ofset boje
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Prije 1 nakon otiskivanja svakog uzorka odradeno je vaganje gumenog valjka. Vaganje
je izvrSeno u cilju racunanja koli¢ine nanosa na otisku, koje ¢e posluziti za odabir
najpogodnijeg uzorka, ali kao $to je ve¢ spomenuto, to nije odradeno zbog uvjeta u

laboratoriji.

Slika 23. Vaganje gumenog valjka

Kod otiskivanja obi¢nih boja proces susenja je bio klasi¢no suSenje na zraku. Kako je
pristup laboratoriju bio omogucen dva puta tjedno, tako su uzorci imali dovoljno
vremena da se osuse. Kod UV boja nije bilo moguce koristiti taj pristup, stoga su uzorci
bili stavljeni u posebni stroj za suSenje UV boja. Stoj UV technik s UV mini term 220
tunelom radi na 500 mJ/cm® Lampa koristena kod sudenja je bila Zivina lampa
(mercury medium pressure UV lamp) s gusto¢om snage 120 w/cm. Uzorci su stavljeni
na karton, te su svaki po dva puta pusteni kroz tunel. UV intergrator je radio na 250-380
nm. Ovaj proces je ubrzao suSenje boje, i omogucio sigurnu pohranu uzoraka bez

mogucnosti sljepljivanja.
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Slika 24. UV Tehnik stroj za UV suenje

Za LAB mjerenja koriSten je X-Rite spektrodenzitometar.

Slika 25. Instrumenti koristeni pri LAB mjerenjima

Nakon §to su uzorci otisnuti, osuseni, izmjereni i odabrani (nasumi¢nim odabirom 13

uzoraka) poslani su na analizu u Ramanov laboratorij.
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Informacije koje sam dobila o stroju i koristenim instrumentima su da je koriSten Argon
ion laser s neutralnim filterima. To je bio slu¢aj zbog $irokog polja bolja. Valna duljina

lasera je 514,5 nm. Stroj radi na principu monokromatora, snage lasera 3 mW.

Slika 26. Ramanov stroj za mikro-spektrografiju

Izvor: http://chem.uiowa.edu/grassian-research-group/raman-microspectroscopy

3.4. Koristeni materijali

Koristene su ofsetne boje koje su bile dostupne u laboratoriju fakulteta u Pardubicama.
To su Bestac (CMYK), Krypto (CMYK), Nova Coat (CMYK), Toyo (CMYK), Supra
Hybrid UV (YC) i UV temp Skala (CMYK).

UV | HIBRIDNE BOJE:

1. UVink-TOYO (HUV) - visoko reaktivna UV boja (Japanese) (C+M+Y+K)
2. Hybrid — Janecke & Schneemann (Supra UV hibrid) (C+Y)
3. UV - Michael Huber (UV temp skala) (C+M+Y+K)

OKSIPOLIMERIZACIJSKE:

1. K+E - Nova Coat bio (C+M+Y+K)
2. T&K Toka — Bestac process (Japanese) (C+M+Y+K)
3. Braneher — Krypto process (C+M+Y+K)

Papir koristen je proizveden u Core Paper Company (USA), matiran i premazan,

gramature 130 g/m?.
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Slika 27. Primjer suSenja otisaka Bestac Yellow

Slika 28. Primjer suSenja razlicitih otisaka na papirnoj podlozi

60



Slika 28. Primjer susenja razli¢itih otisaka staklenoj podlozi

3.5. Rezultati

U nastavku istraZivanja su prikazani grafovi kao rezultati mjerenja uzoraka. Analizi
Ramanove mikro-spektroskopije je podvrgnuto 13 uzoraka, od kojih je 8 uzoraka na
papirnoj podlozi, a 5 uzoraka na staklenoj podlozi.
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Graf 1. Ramanov spektar, boja BESTAC C, podloga papir
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Ramanov intezitet
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Graf 2. Ramanov spektar, boja BESTAC K, podloga staklo
et
]
k=
N
]
-
£
3
c |
< W
€ y
[}
(-4
AT NOMOVOANMOVATNOMWOOANLLOOASTNOMWOOO N LN 0
N OOMUOIOIMNMWOWOMOOMWOONUOIOITNOIONOOOANLLO AN D
AT AN AN AN OO N T TITND DN OO OMNNDNODOOOOGBDWOOO

Vani broj/cm?

Graf 3. Ramanov spektar, boja BESTAC K, podloga papir
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Graf 5. Ramanov spektar, boja KRYPTO C, podloga papir
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Ramanov intezitet

Valni broj/cm™

Graf 6. Ramanov spektar, boja KRYPTO K, podloga staklo
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Graf 7. Ramanov spektar, boja KRYPTO K, podloga papir
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Relativni intezitet
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Graf 8. Ramanov spektar, boja NOVA COAT Y, podloga papir
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Graf 9. Ramanov spektar, boja TOYO HUV M, podloga papir
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Graf 10. Ramanov spektar, boja TOYO HUV Y, podloga staklo
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Graf 11. Ramanov spektar, boja TOYO HUV Y, podloga papir
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Graf 12. Ramanov spektar, boja UV TEMP SKALA M, podloga staklo

Ramanov intezitet

Valni broj/cm?

Graf 13. Ramanov spektar, boja UV TEMP SKALA M, podloga papir




3.6. Rasprava

Ideja za istrazivanjem je nastala proucavanjem problema krivotvorenja novcanica, te
analize krivotvorina. Da bi se provela neka metoda analize, potrebno je osigurati
kontakt uzorka i onoga sredstva koje ¢e u uzorku pobuditi karakteristican odgovor. U
sluc¢aju kromatografije to su odredene kemikalije, a u slucaju fizikalnih instrumentalnih
analiza, to su UV zrake, vidljiva svjetlost ili IR zrake. Invazivne metode znace da je
potrebno odvojiti uzorak odredene veliine krivotvorine u svrhu pripreme za analizu.
Invazivnu metodu potom dijelimo na destruktivnu i nedestruktivnu, ovisno da li se dio
uzorka uniStava prilikom analiziranja. Problem kod analiziranja novc€anica je nedostatak
nedestruktivnih analiza koje su nam u mogucénosti dati kemijske informacije o
molekulama koristenih materijala kod krivotvorenja (boje i podloge). Veéina tehnika
koje se danas koriste kod analiziranja takvih nov€anica u Republici Hrvatskoj su
temeljene na vizualnoj procijeni ili destruktivnim analizama. Navedene metode se
koriste za utvrdivanje tehnika reprodukcije i za analizu imitacija pojedinih zaStitnih
obiljezja, te utvrdivanje sli¢nosti izmedu razli¢itih primjeraka krivotvorina. Napretkom
u tehnologiji danas imamo mogucnost koristenja Ramanove spektroskopije kao jednu
od tehnika analiza. Nazalost u RH ta metoda se joS ne Koristi i jako je slabo istrazena.
Uvodenjem ove metode imali bi metodu analize koja ¢e biti temeljena na znanstvenim

postupcima kojima bi se moglo potvrditi struéno misljenje vjeStaka.

KoriStenjem uzoraka napravljenih u laboratoriju Kemijsko-tehni¢kog fakulteta u
Pardubicama koji su sluzili kao imitacija krivotvorenih novcanica, napravilo se
istrazivanje na Ramanovom mikro-spektroskopu. Analiziranjem rezultata (grafova)
doslo se do zakljucka da svaka boja posjeduje svoj jedinstveni spektar, koji se razlikuje
od istih boja razli¢itog proizvodaca. To znaci da analiziranjem grafova svake boje na
krivotvorini dobiti ¢emo informacije o kemijskoj i elektronskoj strukturi kako boje tako
1 podloge na kojoj se tiskalo. Pohranom tih rezultata moguce je napraviti bazu podataka
koriStenih materijala u krivotvorenju, te povezivanja izvora krivotvorenih novcanica.
Ideja je kada se pronade nova krivotvorina, rezultati Ramanove spektroskopije se unesu
u bazu podataka i usporede se s prethodnim rezultatima. Ako dode do poklapanja

grafova, vrlo je vjerojatno da su te dvije nov€anice dosle iz istog izvora.
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Tako mozemo reé¢i da svaki materijal koriSten u krivotvorenju ima svoj otisak prsta koji

moze sluZiti kao identifikacija izvora krivotvorenja.

Ramanov intezitet

Valni broj/cm™!

Graf 14. Usporedba istih boja, istih proizvodaca, razli¢itih podloga (UV Temp Skala M na papiru i na staklu)

Ramanov intezitet

Valni brojfem™*

Graf 15. Usporedba razlicitih boja, istih proizvodaca, istih podloga (Toyo UV M i Toyo UV Y, podloga papir)
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Ramanov intezitet

Valni brojfem?

Graf 15. Usporedba istih boja, razli¢itih proizvodaca, istih podloga (Bestac C i Krypto C, podloga papir)

Jednostavnom usporedbom 1 kombinacijom podloga, boja i proizvodaca mozemo doci
do zakljucka da svaka boja, svaka podloga i svaki proizvoda¢ ima jedinstveni Ramanov
spektar. Ukoliko bi se daljnjom analizom boja, podloga i proizvodafa napravila
kompletna baza podataka, u bilo kojem trenutku imali bismo pristup informacijama i
mogucnost usporedbe Siroke palete podataka. Smatram da je najveéi nedostatak ovog
rada bila nemoguénost daljnjeg mjerenja i veceg broja analiza, prilikom kojih bi se
mogao napraviti Siri osvrt na dobivene informacije. Rezultati istrazivanja pokazuju da
se Ramanova spektroskopija moze koristiti kao metoda za analizu tiskovina
(krivotvorina) reproduciranih ofsetnim tiskarskim bojama (a samim time i drugih tonera
ili tinti) izradenih na papirnim podlogama. Unato¢ ovim podacima, moguénost i
kvaliteta analize ovisi o tehnici reprodukcije uzorka i o valnoj duljini pobudnog
laserskog snopa. Nazalost, zbog pruzenih okolnosti to nije bilo moguce izvesti, stoga je
pretpostavka, da daljnjom analizom i podeSavanjima valne duljine pobudnog laserskog
snopa to¢no odredenoj boji, rezultati ispitivanja bi bili jo§ kvalitetniji. Za sada je
istrazivanje potvrdilo moguénost usporedbe, odnosno utvrdivanja istovjetnosti ili

razli¢itosti informacija reproduciranih na otisku (krivotvorinama).
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Ne samo u Republici Hrvatskoj ve¢ opcenito u svijetu, ova metoda je u velikoj mjeri
zanemarena Sto se tiCe analiziranja krivotvorina. Kod mnogih drugih tehnologija i
podrucja jako je zastupljeno koristenje Ramanove spektroskopije (kao Sto je prikazano u
teorijskom dijelu rada), ali kod analiziranja krivotvorenih novcanica, ne postoje podaci
o sluzbenoj upotrebi Ramanove spektroskopije kako u grafickoj industriji, tako 1 u
analiziranju krivotvorenih novcanica. Jedno od prvih istraZzivanja je provedeno 2002.
godine, u Amsterdamu. Daljnjim istrazivanjima u svijetu je potvrdeno da dva tonera iz
razli¢itog spremnika istog proizvodaca imaju isti Ramanov spektar. Za sada jedino
istrazivanje u Hrvatskoj provedeno je od strane Martine Skenderovi¢ Bozicevié, uz
asistenciju Andreje Gajovi¢ i Igora Zjakica. Istrazivanje je provedeno na Institutu
Rudera Boskovica 1 takoder je potvrdilo moguénost koriStenja Ramanove
spektroskopije kao nedestruktivne metode pri analiziranju krivotvorenih novcanica.
Osim navedenog istrazivanja, jedini napredak u primjeni ove tehnologije je ostvaren u
lipnju, 2016., u Ljubljani, gdje je odrZana radionica za analizu sigurnosnih boja na
novCanicama. Petnaest sudionika iz deset europskih zemalja je kroz niz prezentacija
imalo priliku dobiti vazne informacije o najnovijim dostignu¢ima u analizi sigurnosnih
broja (ukljucuju¢i tehniku Ramanove spektroskopije). Na radionici su sudjelovali

vjestaci za kemijsko-fizikalna vjestacenja na podrucju Republike Hrvatske.

Kao najve¢e prednosti ove vrste analiziranja treba istaknuti jednostavnu pripremu
uzorka, nedestruktivnu vrstu analize, mogucnost pohrane kemijskih i elektronskih
informacija dobivenih analiziranjem, jednostavno analiziranje rezultata i Siroku
primjenu na sve vrste materijala. Primjenom ove analize moguce je osposobljavanje
baze podataka koja bi radila na principu “otiska prsta”, koja bi omogucila veliko
unapredenje u podrucju borbe protiv krivotvorenja. Moguénost povezivanja same
krivotvorene novcanice s prethodnim testiranim krivotvorinama znacila bi potencijalno
otkrivanje izvora same Kkrivotvorine. Baze podataka velikog broja organskih i
anorganskih spojeva i njihovih Ramanovih spektara su dostupne u velikom broju
razli¢itih podrucja, kao Sto su arheologija i farmacija. Sve se Ramanove spektroskopske

metode primjenjuju u analiziranju bastine.

Nedostaci su medutim jako skupa oprema i nemogucénost koriStenja te opreme i same

metode u svojim najveéim potencijalima ako je teorija stru¢njaka o Ramanovom
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rasprSenju nepotpuna. Potrebne su godine analiziranja i proucavanja same tehnike
Ramanove spektroskopije da se shvate njezini potencijali i mogucnosti. Prilikom
prethodnih istrazivanja u svijetu doslo se do zaklju¢ka da Ramanova spektroskopija kod
magente izaziva visoku iluminaciju i treba biti tehnic¢ki ispravljena prije analize

rezultata, za razliku od cijana i Zute koji daju jako dobre spektre.

Svi navedeni nedostaci predstavljali su prepreku u ostvarivanju kompletnog istrazivanja
Ramanove spektroskopije u zastiti od krivotvorenja. Zbog loSih uvjeta u laboratoriju i
jako kratkog vremenskog perioda nije ostvaren puni potencijal istraZivanja kako je bilo
oc¢ekivano. Mogucénosti koje se zaobidene su koristenje razlicitih valjnih duljina lasera
tako da svaka valna duljina lasera odgovara to¢no odredenom spektru boje koju
analiziramo, testiranje papira kao podloge Ramanovom spektroskopijom koja bi nam
omogucila usporedivanje rezultata grafova boje na papiru i same boje (to je priblizno
postignuto testiranjem na staklu, ali moramo biti svjesni da i samo staklo ima svoj
spektar), i testiranje razli¢itih nanosa iste boje, istog proizvodaca na istoj podlozi, koje
bi nam otkrilo da li nanos boje utjeCe na rezultate same spektroskopije. Takoder
mogucénost daljnjeg ispitivanja lezi u samom mijeSanju boja te analiziranju kako to
utjeCe na pojedine spektre. U teoriji postoji moguénost Citanja rezultata pomocu
odredenih pigmenata koji su koriSteni u sastavu boja. Sve ove opcije ostaju kao
mogucnost daljnjeg napredovanja u podruc¢ju koriStenja Ramanove spektroskopije u

zastiti od krivotvorenja.

Unato¢ brojim publikacijama koje opisuju koriStenje Ramanove spektroskopije kao
metode za dobivanje rezultata i informacija, jo$ uvijek ne postoje istraZivanja koja

koriste Ramanovu spektroskopiju kao rutinsku analizu u borbi protiv krivotvorenja.

Analizom dobivenih rezultata dokazano je da je Ramanova spektroskopija tehnika
analiziranja koja je brza, nedestruktivna, daje snazne i neosporive rezultate. Postavlja se
pitanje mogucénosti koje su nam dostupne u skoroj buducnosti. Napretkom tehnologije
moguée je upotrebljavanje ove tehnike in Ssitu, koriste¢i prijenosni Ramanov
spektroskop. Naravno tesko je zamisliti koriStenje tako naprednih tehnika u buduénosti,
ako ni u sadasnjosti ne iskoriStavamo brojne pogodnosti koje nam ova tehnika

analiziranja pruza.
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4. ZAKLJUCCI

U nacelu se novc€anice izraduju mijeSanjem desetak tiskarskih tehnika. Glavni motiv je
da se sprijeCi 1 oteza mogucénost krivotvorenja, a da se pritom ne napuste provjerene
sigurnosne metode. Jedna od koriStenih vrsta tiska kod krivotvorenja novc€anica je
plosni tisak. Plodni tisak ili ofsetni tisak je indirektna tehnika tiska i danas je u hrvatskoj
grafickoj industriji najzastupljenija tiskarska tehnika. Krivotvorenje novca datira u doba
poslovanja robnim novcem. Kako tehnologija napreduje tako i krivotvoritelji imaju vise

mogucnosti za proizvodnjom $to veceg broja novc€anica.

Trenutno kod postupka usporedivanja i razlikovanja krivotvorenih vrijednosnica od
originala, metode koje se najc¢esce koriste su vizualne metode analize 1 usporedivanja.
lako se smatra da su vizualne metode dovoljne u vecini slucajeva za dokazivanje
autenti¢nosti vrijednosnice, koristenjem Ramanove spektroskopije mogla bi se dobiti
analiza koja je temeljena na znanstvenim postupcima. Time bi imali analizu koju moze
potvrditi stru¢no misljenje vjestaka i koja govori 0 svojstvima tonera, tinte ili tiskarske
boje. Veliku prednost kod koristenja Ramanove spektroskopije u krivotvorenju imamo

upravo zato Sto je ova analiza metode nedestruktivna za uzorak koji se mjeri.

Ne samo u Republici Hrvatskoj ve¢ opcenito u svijetu, ova metoda je u velikoj mjeri
zanemarena Sto se tie analiziranja krivotvorina. Kod mnogih drugih tehnologija i
podrucja jako je zastupljeno koriStenje Ramanove spektroskopije, ali kod analiziranja
krivotvorenih nov¢anica, ne postoje podaci o sluzbenoj upotrebi Ramanove

spektroskopije kako u grafickoj industriji, tako i u analiziranju krivotvorenih novcanica.

U radu se zaklju¢ilo da Ramanova mikroskopija moze biti primijenjena tehnika
analiziranja otisnutih boja na nov¢anicama (originalnim ili krivotvorenim, bez obzira na
materijal) u svrhu dobivanja jedinstvenog spektra svake boje. Analiziranjem viSe boja

moguce je stvoriti bazu podataka koja ¢e pomoc¢i u identifikaciji podrijetla krivotvorina.

U buduc¢nosti se ofekuje jo§ veca upotreba Ramanove spektroskopije kao metode

analiziranja, te napredak tehnologije u samoj instrumentaciji.

73



5. LITERATURA

1.

10.
11.

12.

13.
14.

15.

16.

17.

D. Veselinovi¢, G.Bauer, Priruc¢nik za tisak, Graficki fakultet Sveucilista u
Zagrebu, Zagreb, 1993.

S. Bolanc¢a, Glavne tehnike tiska, Acta grafica, Zagreb, 1997.

S. Bolanca, Suvremeni ofset, Skolska Knjiga, Zagreb, 1991.

M. Gojo, S. Mahovi¢ Poljacek, Osnove tiskovnih formi, Graficki fakultet
Sveucilista u Zagrebu, Zagreb, 2013.

I. Zjaki¢, Upravljanje kvalitetom ofsetnog tiska, HSN, Zagreb, 2007.

M. Gojo, Ispitivanje fizikalno-kemijskih svojstva otopina za vlaZenje, Acta
Graphica, Zagreb, 1999.

D. Brozovi¢, Kune i lipe, novac Republike Hrvatske, Narodna banka Hrvatske,
Zagreb, 1994.

A. K. Kovacevi¢, Lj. Domanc, V. Mileta, Nov¢arstvo, udZbenik za drugi razred
ekonomske 3kole, Skolska knjiga, Zagreb, 2007.

HNB, Kuna - papirnati novac Republike Hrvatske , dostupno na :
http://old.hnb.hr/novcan/hobljnov.htm, 15.05.2016.

H. Kipphan, Handbook of Print Media, Springer, Berlin, 2001.

HNB, Nacionalni program za obuku zaposleniki banaka i fincijskih institucija za
postupak provjere autenti¢nosti novéanica i kovanog novca, dostupno na:
http://old.hnb.hr/novcan/ncbk/h-prilog-1-nacionalni-program-2-2012.pdf,
15.5.2016.

E. Smith, G. Dent, Modern Raman spectroscopy, Wiley, Chichester, West
Sussex, 2005.

A. Amekal, Naturwissenschaften, Springer-Verlag, Berlin, 1923.

I.R. Lewis, Handbook of Raman Spectroscopy, Marcel Dekker Inc., New York,
2001.

C.V. Raman, K.S. Krishnan, A new type of secondary radiation, Nature, 1928.,
501-502.

D. Long, The Raman Effect: a Unified Treatment of the Theory of Raman
Scattering by Molecules, John Wiley & Sons, New York, 1977.

J.R. Ferraro, K. Nakamoto, Introductory Raman Spectroscopy, Academic Press,
San Diego, 1994.

74


http://old.hnb.hr/novcan/hobljnov.htm
http://www.hng.hr/novcan/ncbk/h-prilog-1-nacionalni-program-2-2012.pdf

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24.

25.

26.

27.

28.

29.
30.

31.

32.

F.A. Cotton, Chemical Applications of Group Theory, Wiley Interscience, New
York, 1990.

L.P. Lebedev, Michael J. Cloud, Tensor Analysis, World Scientific, Singapur,
2003.

D.L. Rousseau, J.M. Friedman, P.F. Williams, Topics in current Physics,
Springer-Verlag, Berlin, 1979.

D.J. Gardiner, P.R. Graves, Practical Raman spectroscopy, Springer-Verlag,
Berlin, 1989.

R.L. McCreery, M. Fleischmann, P. Hendra, Fibre Optic probe for Remote
Raman Spectroscopy, Anal. Chem., 1983.

H.J. Bowley, D.L. Gerrard, The use of diode array detectors in conjunction with
continuous wave gas lasers for anti-Stokes Raman spectroscopy , Optics and
Laser Technology, 1986.

S.A. Asher, C.R. Johnson, J. Murtaugh, Rev. Sci. Instrum., 1983

J. Loader, Basic Laser Raman Spectroscopy, Heydon, London, 1970.

S.A. Asher, C.R. Johnson, Science, 1984.

G.J. Rosasco, E.S. Etz, W.A. Cassatt WA, Applied Spectroscopy, 1975.

P. Dhamelincourt, Microbeam Analysis, Institute of Psysics Publishing, Bristol,
1982.

J. Zuo, C. Xu, C. Wang, Z. Yushi, Raman Spectroscopy, 1999.

M. Yoshikawa, N. Nagai, Handbook of Vibrational Spectroscopy, John
Wiley&Sons, New York, 2001.

M.S. Dresselhaus, G. Dresselhaus, M.A. Pimenta, P.C. Eklund, Analytical
applications of Raman Spectroscopy, Blackwell Science, Oxford, 1999.

J.R. Ferraro, K. Nakamoto, Introductory Raman Spectroscopy, Academic Press,
San Diego, 1994.

75



	1. UVOD
	2. TEORIJSKI DIO
	2.1. Plošni tisak
	2.2. Zaštita i krivotvorenje novca
	2.3. Ramanova spektroskopija
	2.3.1. Uvod u Ramana
	2.3.2. Osnovna teorija
	2.3.2.1. Apsorpcija i raspršenje
	2.3.2.2. Hookeov zakon
	2.3.2.3. Priroda polarizacije
	2.3.2.4. Vibracije molekula
	2.3.2.5. Kramer Heisenberg Dirac izraz

	2.3.3. Ramanov stroj i njegovi dijelovi
	2.3.4. Raman mikroskopija
	2.3.4.1. Optički dizajn Ramanove microprobe
	2.3.4.2. Priprema uzoraka
	2.3.4.3. Omjeri polarizacije
	2.3.4.4. Ramanovo snimanje i mapiranje
	2.3.4.5. Polje primjene

	2.3.5. Rezonancija Ramanovog raspršenja
	2.3.5.1. Uvod
	2.3.5.2. Teorija
	2.3.5.3. Elektronske informacije
	2.3.5.4. Praktična primjena
	2.3.5.5. Primjeri upotrebe rezonantnog Ramanovog raspršenja

	2.3.6. Primjena Ramanove spektroskopije
	2.3.7. Naprednije tehnike Ramanove spektroskopije


	3. PRAKTIČNI DIO
	3.1. Cilj istraživanja
	3.2. Plan rada i metoda istraživanja
	3.3. Korišteni strojevi
	3.4. Korišteni materijali
	3.5. Rezultati
	3.6. Rasprava

	4. ZAKLJUČCI
	5. LITERATURA

