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ABSTRAKT

Ramanova spektroskopie fiatmezi analytické metody, které se v poslednicleclet
vyuZivaji stalecasgji a nachazi uplatmi v celéfadt védeckych obat, veéetne forenznich
véd. Mezi gedni vyhody Ramanovy spektroskopie ipatedestruktivnost (W& vzorku,
bezkontaktni réfeni a pomirné mala ¢asova narénost v porovnéni s jinymi metodami.
Tato prace se zabyva zkoumanim inkaysbuzivanych v &n¢ dostupnych kutikovych
perech, na vybranyateskych bankovkach a na napodobenin&chto bankovek. Pomoci
nantienych Ramanovych spekter uvedenych viéoj& prokazana vyuzitelnost této
metody pro identifikacitrznych druli inkousti. TaktéZz se Ramanova spektroskopie jevi

jako potencialni metoda pro rozliSeni pravosti fwaek.

Klicova slova: Ramanova spektroskopie, Ramanova spekikmusty, identifikace,
bankovky

ABSTRACT

Raman spectroscopy is one of the analytical methdush are more commonly used
in recent years and which are used in a wide rasigecientific disciplines, including
forensic sciences. Non-destruction to the sampbe-aontact measurement and rather
short time-consuming in comparison with other mdthbelong to the major advantages
of Raman spectroscopy. This bachelor’s thesis ngaroed with research of inks which
are used in currently available ballpoint pens wainich are also used on chosen Czech
banknotes and imitations of these banknotes. Thplicapility of this method

for identifying different types of inks is approvég using the measured Raman’s spectra
of these samples. Furthermore, the Raman specpypsmopears as a potential method

to distinguish the authenticity of banknotes.

Keywords: Raman spectroscopy, Raman spectra, ishdstification, paper-money
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UvoD

V sowasné dob je k dispozici velké mnozstvi analytickych techritkeré jsou vyuzivany
pii vyzkumu v fiznych ¥dnich oblastech. Mezi tyto metody sadi i Ramanova
spektroskopie, ktera se v posledni @plouziva v mnohaddeckych oborech statastji.
V dnesni dob, kdy ¢as a penize hraji velkou roli ve vSem, co znameyiEr spravného
postupu nebo vytweni nového postupuitezitym prvkem. Postupy musi zardivephovat

pozadavky investdri pozadavky ¥deckych pracovnik

Tato prace se zaffuje na zkoumani inkouspomoci Ramanovy spektroskopie, kter&ipat
mezi bezkontaktni a nedestruktivni metody. Primegiody byl teoreticky i@dpowzen jiz
v roce 1923 Adolfem Smekalem a pégdv roce 1928, byla poprvé pozorovana indickymi

védci. Jednim z objevitél této metody byl sir Chandrasekhara Venkata Raman

(*1888 -11970) a po tomto &dci je metoda pojmenovana. Ramanev, na #mz je

Ramanova spektroskopie zaloZenaiagd mezi metody vibeai spektroskopie. Ramanova
spektroskopie ifmo zkouma nepruzny rozptyl &la. Raman zjistil, Ze pokud latku dzéa
swtlem, dnes se jiZz vyuZzivA monochromatické&tley pak malé mnoZstvi vy#enych
fotona bude mit odliSnou vinovou délku od vinové délkyaid budicich fotof. Za tento
objev a dalSi praci v oblasti optiky ziskal C. VarRan v roce 1930 Nobelovu cenu za

fyziku.

K vybéru oblasti vyzkumné&innosti n¢ vedlo hned &olik motiva. Dostupnost metody
na fakulg, kterou nav&vuji, a také jeji vyhody, jako jsou nedestruktivh@s relativni
¢asova nenatmost neieni. Metoda je nedestruktivni a diky tomu nenirglod vytvdet
stale nové vzorky, sta pavodni vzorky. Cilem mého vyzkumu je &it dalSi moznosti
vyuziti této metody, a toipdevsim pro obor bezfostnich aplikaci, zidvodu zamteni

meého studia na bezfmostni technologie.

V ramci mé vyzkumnéinnosti jsem se sousdil na tyto cile:

1) Pokusit se identifikovat dZn¢ pouzivané inkousty. Tedy zjistit, zda je mozné
je pomoci Ramanovy spektroskopie rozlisit.

2) Namefit spektra inkoust pouzitych na vybranycteskych bankovkéach a zhodnotit
jejich rozdily.

3) Zjistit, jestli Ize vyuzit Ramanovu spektroskopibpodhad sté inkousf, tj. nalézt
uréité zmeny ve spektrech inkoust zavislosti na jejich sta
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|. TEORETICKA CAST
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1 SVETLO

Swtlo, které vydava Slunce, je nepostradatelné ktaiva nasi plan&t Slunce uctivaly jiz
prvni lidské kultury a byla mufguzovana bozska moc. V mytologii znaage Slunce
bah, kterého odlis&® pojmenovavaly tzné kultury. Napiklad v Egypt boha Slunce
nazyvali Ra a Recku naopak Hélios. Jak se ale spotst vyvijela, tak zsl ¢lovék vice
poznavat zakonitosti kolem sebe &ala ustupovat mysino. Tak z&aly vznikat prvni
védni obory, zabyvajici sdiznymi projevy pirody. Co se t§e swtla, tak se halovek
nawil vyuzivat uz v pravku, avSak samotnou fyzikdlni podstatuétty pochopil
az na pelomu 19. a 20 stoleti. Zjistilo se, Zes#o je v podstat elektromagneticka vina.
Zasluhu na tom #li zejména I. Newton, J. C. Maxwel, A. Einstein, Mlanck, H. Herz
a dalSi. Diky dmto osobnostem mame dnes k dispozici kvantovoui teojejiz pomoci
jsme schopni vysitlit mnoho fyzikalnich jeu. Na sétlo tedy mizeme pohliZzet jako na
proud fotori, nebo jako na elektromagnetické &nih a vyuZivat ho i na jiné aplikace.

[1].[2]
V néasledujicim textu budou pouzivany nasledujiticugy a konstanty, které jsou uvedeny
v tab. 1.

Tabulka 1Vybrané zakladni ve&iny elektromagnetického #ni [3]

Veli¢ina Zna&ka Hodnota a jednotka
Rychlost swtla c 2 997 924 580 rifs
Planckova konstanta h 6.626 068 76 715
VInova délka Y 1m
Vinocet 7 1 cmi’
Energie E eV

1.1 Spektra elektromagnetickych vin

Elektromagnetické viny sei§iv hmotném i nehmotném prostli, ve vakuu dosahuji své
maximalni rychlosti, kter4 je nazyvana rychlosti¢tey El-mag. vina se sklada
ze dvou sloZek, z magnetické a elektrické, kter@ siausovy péibéh. Tyto dw slozky

jsou wvaci sok® navzajem kolmé, jak je znazeémo na obr. 1, a jsou také kolmé naésm

Sirent.
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Obrazek 1 Elektromagneticka vina [3]

Clovék se el-mag. viny nail vytvaiet a vyuzivat kiznym @&elam. V obrazku 2 je
uvedeno celé spektrum elektromagnetickych vin. \Wetgich vinovych délek Fom aZ po
10° m se pouzivaji ke komunikaci, radiolokaci, Keu potravin apod. Viny s velmi
kratkymi vinovymi délkamitadow od 10’ m aZ po 18° m se vyuZivaji v medicén
k ozaovani nadak, k diagnostice nebo k opalovani. Me&mito dwma skupinami lezi
Uzkda, jen cca 400 nm Siroka, oblast gtoveka viditelného s§tla o vinovych délkach
priblizn¢ od 380 nm do 760nm. V ramci oblasti viditelnéhétlsvvnimaji lidé vigni o

raznych vinovych délkach v podsébaznych barevnych vjetn [1], [2], [4]

vlnovd délka A (nm)
700 600 500 400

viditelné spektrum
<— vlnova délka A (m)

197 196 195 1?4 10° 102 10 1 107110721073 10~ 10° 10 10-7 108 10-2101910-"110~1210~'310- 110~ 51 016
| | I | 1 | ] 1 | | 1 | | | | | | 1 |

_dioubéviny . -  rozhlasové viny infracervend | | ultrafialové  rentgenové - y-zdfeni

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T m T T
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frekvence f (Hz) —

I'M rozhlas
TV kanaly
) lodni, o lodni, letecké,
lodni a AM rozhlas letecke © i j obcanské
letecké stanice amobilnd stanice & e = a mobilni stanice
T = I. - | I I T 1
10 10° T 107 108 10° 100 10!

frekvence f (Hz)

Obrazek 2 Spektrum elektromagnetickych vin [1]
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1.2 Laser

Jedna se 6lovékem vytvaeny zdroj elektromagnetickéhoteai s vlastnostmi, se kterymi
se v firock nesetkame. Jako Prvni vytilolaser Ameréan Theodore Maiman, bylo
to v roce 1960 a jednalo se o rubinovy laser. Makeatky je odvozen z angtiny Light
Amplification by Stimulated Emission ofRadiation coz v gekladu znamené zesileni
swtla stimulovanou emisi ¥é@ni. Paprsek laseru ma velice specifické vlastnpsdirez je
vyuzivan v mnohaistrojich. Abychom mohli mluvit o zdroji #¥&zeni jako o laseru, tak
musi toto z&zeni vytvdet paprsek pouze o jedné vinové délce. Takovy pams nazyva
monochromaticky. Dale paprsek musi byt koherenttd, znamena, Ze viny
elektromagnetického g@ni tvaené fotony kmitaji ve stejném $m se stejnou frekvenci

a fazi. Posledni vlastnost je mala divergentnosbhenala rozbihavost paprsku.[4]

1.2.1 Fungovéni laseii

Principem vytvéeni laserového paprsku jezena emise fotan V piirodé se absorbovani
a vyzdovani fotori zaklada na stejnych fyzikalnich zakonech jako sefa s tim
rozdilem, Ze v firock k tomu dochazi zcela nahodile. Aby foton excitoagdm, musi
foton prendSet energii rovnu rozdilu energetickych hladivezi kterymi atom rize
piechdzet. B stimulované emisi nastane stav, kdy se fotaibligi k jiz excitovanému
atomu a tento atom vy#afoton o stejné fazi, frekvenci a vinové délce gatoton,
ktery vyz&eni vyvolal. Dochazi ke stimulované emisi. Pro wyéni laserového paprsku je

toto zadsadni fakt.

poéateéni stav koneény stav
E. ®

P .
Em . Em

a) absorbce

E. . E,
"N~ hf
=N
Enm En . .
b)spontanni emise
E. . E.
Py f/- P ST T D
T T N = N
En Em .

¢) stimulovana emise

Obrazek 3 Mozné interakce fotibs atomy [4]
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Pro vytvaeni WtSiho svazku musime docilit stimulované emise vimeno &tSim nefitku
nez jen u péar atom Z toho divodu musime mit aktivni prdasdi, v gmz dochéazi ke
stimulované emisi. Aktivni pro&tdi je takové prosedi slozené jen z jednoho druhu latky
z divodu, aby vSechny fotony dly stejné vlastnosti. U prvniho laseru se jednalo
o tyCinku syntetického rubinu, dnes aktivni presi mize byt plyn i kapalina. Dale se
musi docilit inverze populace, to znamena, Ze imakh prostedi musi byt vice
excitovanych atorin nez atoni v nizSim nebo zakladnim stavu. Toho docilime bimen
laseru, to znamena dodanim energie intenzivnimgtiesim, elektrickym vybojem,
chemickou reakci apod. V takovém nerovnovaznémusgaestedi dojde k lavinovému
efektu, kdy po kazdé stimulované emisi ségicstejnych fotoh zdvojnasobi. Pro zvySeni
poctu fotoni se téZ pouziva rezonator. Trubice sénda zrcadly na koncich aktivniho
prostedi v poZzadovaném simu z&eni. Jedno ze zrcadel je polopropustné ia p

dostaténém p@tu fotoni umozni péchod paprsku ven z aktivniho priesti. [4]

POLOPROUSTNE

ERCADLO  AKTIVNI PROSTREDI ZRCADLO
g _o o ® e a_0 p;
O.a:" o:o.o'oci
I ® 0 00%0 %0 _o0,° J
00, 0 ¢ %0 43 0e?e | ATOM V ZAKL ADNIM
N " N - STAVD
1. AETIVNI PROSTREDI V ZKLADNIM STAVU @
) . a® e & 0
:.e:" ':'c'.'.d“ ﬁ
...ooo ..ﬁ'..' |J
%y ¢ o ®eo g %oty i ATOM V EXCITOVANEM
2. INVERZE POPULACE ST @
- —— P——
..SP-DNTANN'I'EmﬂaE ® e ® .0.. |
f .W a..' J ATOM VYZARUNCT
y 0 STIMULOVANA EMISE © © o i STIMUL OVANOT EMIZI
3. SPONTANNI EMISE ZARENI NASTARTUJE 0

STIMULOVANOU EMIET

5. LASER. GENERUJE FOHERENTNI ZARENI

Obrazek 4 Fungovani laseru[5]
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1.2.2 Rozdleni Lasem

Lasery se daji dit podle mnoha kritérii: vinové délky, pouZzitéh&ti@niho prostedi,

kontinualnosti z#&eni, zgisobu buzeni aktivniho prdéstli apod.

Tabulka 2 Rozéleni lased podle doby trvani pulzu [6]

Typ laseru Rimérny vykon Frekvence puis Spickovy vykon
Kontinualni 1 mW — 100 kW OHz-1kHz 1 mW - 100k
Pulzni ns
100 mW -1 kW 1 Hz - 100 kHz 1kw-1GW
(5-500 ns)
Pulzni psl/fs
10 mw-10W 1 kHz — 10 GHz 10 W -10 MW
(100 fs — 100 ps)
Tabulka 3 Rozéleni laset podle aktivniho progedi [6]
Typ laseru AktIVI;lI . ViInova délka Spektralni Prlklr.ﬂ?ly
prostiedi oblast pouZziti
Plynove
Argonovy laser | Ar 488 nm, 514 nm | modra, zelena oftalmologle:
spektroskopie
He-Ne laser He, Ne 543 nm, 633 nm  zeléeéyena zamerovan
polohy
Jodowy laser | 342 nm, 612 nm, | UV, viditelné, veda
y 1315 nm IR
svéeni,
CO; laser CcQ 10,6um IR fezani,
stomatologie,
. . oftalmologie,
Excimerove ATF, KrCl, 193 - 351 nm uv laserova
lasery KrF, XeCl,
ablace,
Barvivové
Kumarin C30 CoHeOs 504 nm Selena oﬂglmqlogle,
laser chirurgie
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Pevnolatkové

chirurgie,
Nd:YAG laser YAIsO1:Nd** | 1064,1 nm IR strojirenstvi,

spektroskopie
l'I;;aerr]-saflrovy Ti, Al,03 690 - 1000 nm cervena, IR spektroskopie
Polovoditové

ukazovatka,
GaAs laser GaAs 650 nm, 840 nm ¢ervena, IR laserova

tiskarna

. , piehravée

AlGalnP laser AlGalnP 650 nm cervena

DVD
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2 RAMANOVA SPEKTROSKOPIE

Ramanova spektroskopie je moderni analyticka metoalazend na tzv. Ramarov
jevu — nepruzném rozptylu &a. Spoléné¢ sinfraéervenou spektroskopii,
téZ ozndovanou IR spektroskopii, spada do oblasti tzv.aéiir spektroskopie.

Obrazek 5 C. V. Raman
(*1888 -11970) [7]

2.1 Rozptyl swtla

Rozptyl s¥tla na atomech a molekulach jéleZitym fyzikalnim jevem. Pokud je pomoci
fotond dodana energie atomu, dochazi k tzv. excitaci atdrimexcitovaném stavu se atom
nachazi jen velmi kratkou dobu. Ziskana energi@rigo nasledé vyzaena v podob
fotonu. Ri vyzarovani dochazi k pruznému nebo nepruznému rozptylué Ri pruzném
rozptylu nedochéazi k Zadné & energie, tj. energie dopadajiciho fotonu je rognargii
vyzaeného fotonu. i nepruzném rozptylu se energie folohsi, liSi se tedy i jejich
vinova délka, resp. frekvence, podle nasledujiehiae:

Vypocet frekvence fotonu:

f=3 (1)
Vypocet energie fotonu:

E = hf )

E=h-< 3)
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Kde E je energie fotonuh Planckova konstanta, rychlost s¥tla al vinova délka. Prév
zmeény energii foton jsou charakteristické pr@gizné vazby atoiha v molekulach. [3],[8]

V ramci Ramanovy spektroskopie se setkavame sagitami pojmy:
* Rayleighiv rozptyl,
* Ramairiv rozptyl (Stokedv a Anti-Stoke8v rozptyl).

2.1.1 Rayleighav rozptyl

Jedna se o pruzny rozptyl fofgrktery nastava u&siny fotoni interagujicich s atomy.
Dochazi k excitaci atomu fotonem & pyz&eni ma foton stejnou energii. Tento foton
nenese Zzadnou analytickou informaci a tim je pre mepodstatny. Je peba
jej z analyzovaného rozptylenéhaedi odfiltrovat. [3],[8]

2.1.2 Ramaniv rozptyl

Nepruzrt rozptylené fotony nesou analytické informace areoh a molekulach a jsou
pro tuto metodu podstatné. Oproti Rayleighovu rggptje Ramaniv rozptyl

mnohonasobné slabsi, z tohavddu je sloZijSi ho zachytit. B nepruzném rozptylu

mohou nastat dyvrazné situace:

Stokediv rozptyl - dochazi k excitaci molekuly fotonem & pyzareni ma foton nizsi
energii nez foton, ktery excitoval atom. Tento foteese charakteristickou informaci a tim
je pro nas dlezity.

Anti-Stokesav rozptyl - dochazi k excitaci molekuly fotonem & pasledném vyzéni
ma foton vySSi energii. Tento foton nese charadtiekiou informaci, ale jeho vyuziti je
malé, jde totiz o slabsi efekt. Anti-stokesovy dinsou sourné s vyrazgSimi liniemi
Stokesova rozptylu, a tudiz se zgajeme na Stokés rozptyl. [3], [8]

Pti dopadu z&eni na vzorek:

vétSina z&eni projde

cast fotori se absorbuje

tadow 10* fotoni se elasticky rozptyli (Rayleigh rozptyl)

tadow 10° fotoni je neelasticky rozptyleno a interaguje se vzorkem
(Stokesovy a antistokesovy linie) - tohoto rozptywyuzivh Ramanova
spektroskopie

YV VYV
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B=E B>E B<E

Rayleighiv rozptyl Stokesv rozptyl Anti—Stokesv rozptyl

Obrazek 6 Moznosti rozptylu &\a[8]

2.2 Vyhody a nevyhody Ramanovy spektroskopie

Diky svym nespornym vyhodadm si Ramanova spektraskefale vice upeéiwje svou
pozici na poli analyzy materiél To potvrzuje i parCernohorsky ve svérdanku Vyuziti
Ramanovy spektroskopieipestech shody ve farmaceutickémirpyslu a pi detekci
pacilka [&civ[9]. Podle jeho ndzdrmize byt pouziti Ramanovy spektroskopie vyh§gin
nez doposud pouzivané metody. V oboru farmacieiceejkonkuruje IR spektroskopii,
jakoZto néstroji kontroly kvality a detekce édah.

2.2.1 Vyhody Ramanovy spektroskopie

Aplikovatelnost na latky vSeho skupenstvi.
M¢éteni organickych a anorganickych vzérk
Jedinéna spektra pro kazdou latku.

YV V VYV V

Poteba k ngeni jen velmi malého vzorku — to plati pro Ramanavigroskopii,

tedy pouze, pokud je ke spektroskogippjen mikroskop.

Y

Nedestruktivnost &i vzorku.

Y

Bezkontaktni m¥eni, moznost ®feni pes transparentni a semitransparentni
polymerni obaly nebo sklo.

Rychlost ngieni, jiz v rekolika sekundach lze ziskat Ramanova spektra.

Zadna piprava vzorku.

Voda neovliviuje Ramanova spektra, Ize ji vyuzit jako rozpsdist.

YV V VYV V

Pomoci optickych vidken leze prowhda WtSi vzdalenosti.
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» LepSi vyuZitelnost Ramanovy spektroskopie na amicgé latky nez
IR spektroskopie. [9], [10]

2.2.2 Nevyhody ramanovy spektroskopie

Velice slaby jev, nutnost pouziti velice citliveh@ticiho zd&izeni.
Nelze pouzit na gteni rekterych kow a slitin.
MozZné tepelné poskozeni citfjgich vzorki pii nastaveni velkého vykonu laseru.

YV V VYV V

Velkym problémem mize byt fluorescence, ktera, jakozto & kvantovy jev,

muze ekryt Ramanovo spektrum.[10]

Fluorescence

Z&kladni princip vzniku fluorescence je nasledufrdkud dodame latce energii v poddbn
elektromagnetického g@ni respektive sitla, dochazi k vyz&ni s¥tla o rozdilné vinové
délce, nez je dodavané. Stejtak jako u Ramanova jevu tak i péepuSeni dodavané
energie tento jev zanika. Fluorescence spada ddutmniscernich jeva, kam se daléadi
fosforescence a zpo&uh fluorescence. Fluorescence se sice vyuZivdueeeEcenni
spektroskopii, ale v Ramanbvspektroskopii tento jev #gobuje pekryti slabSich

Ramanovych spekter a tudiz nejsme schopni ziskilpw spektra.[11]

A
V\\-\‘

Excriation Emission

Obrazek 7 Rib¢h fluorescence [12]
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Na potla&eni nebo Uplnou eliminaci fluorescencézeme pouzit &olik metod:

» Vhodné nastaveni parametméieni. Pomoci softwaru Wire 3.0 jsme schopni

nastavit hned dkolik parametii méeni: vykon laseru, dobaipobeni laseru na
vzorek a poet akumulaci eni.[13]

Volba laseru

Pokud pouzijeme laser s niZSi energii fdét¢t). posun exciténi vinové délky k IR
oblasti), snizime pra¥godobnost vzniku fluorescence.

Photo-bleaching. Zsob oslabeni fluorescence vystavenim dlouhodobému
intenzivnimu z&eni s¥tla, v naSem fipad laseru, za &elem vyerpéni

fluorescerniho z&eni. [14]

2.3 Vyuziti Ramanovy spektroskopie

Farmaceuticky pramysl

Vyuziva se ke kontrole kvality vyroby, k zjiti shody nebo identifikaci paktkt
Iéciv. Drive pouzivané metody IR spektroskopie a NIR spskbpie se v dnesni
dok® stvaji pilis zdlouhavé a natmé. Ok tyto metody vyZaduji vzorkovani
testované latky a nelze s nimifi pies transparentni a semitransparentni obalové
materialy. U Ramanovy spektroskopie tyi@kazky odpadaji, tudiz je mozné tyto
pristroje gimo vyuzit g vstupu materid do vyroby a bez poruSeni originélnich
obali.[9]

A i
‘ NIR spektrum .
= IR spektrum [
| il F|I|
! LI Ml
[, .| I-. .'. "1:'-_ |" ' |Ir .
C -
Ramanovo spektrum F
N I\I-_ IGA M \

Obrazek 8 Porovnani spekter kyseliny citronaizngmi metodami
spektroskopie NIR, IR a Ramanovy spektroskopie[9]
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Forenzni wdy

V oboru forenzni analyzy se Ramanova spektroskigi€isgsre pouziva. Hlavni
smer vyuZziti je videntifikaci neznamych latek. Kringhisté totiz patebuji pro
Uus@sSné vyeSeni pipadu pesné a jednoziaé dikazy. Ramanova spektroskopie
nam je niize poskytnout a navic vzorekKistane neposkozen prdaipadné dalSi
zkoumani. Diky svym vlastnostem si Ramanova spsktqoie stale vice ziskava

nezastupitelné misto ve forenznictd&ch. [10]

Obrazek 9 Ukdzka Ramanovy mapy,

kontaminace tablety extaze [10]

DalSi aplikace bych uvedl uz jen hesléyijelikoZz vyuziti Ramanovy spektroskopie je

velice Siroké.

Nanotechnologie

» Nagpriklad ugeni paiméru uhlikovych nanotrubek.

Biologické a biomedicinské aplikace

> ldentifikace prekancerdznich, kancerdznich a nanfolburk, laicky feceno
hledani moznych lozisek rakovinového bujeni. Déate zjis&ni metabolickych
bilkovinnych zn&n struktur u buék organizmu.

Vyzkum polovodi¢a

» Kontrola kvality vyroby pi miniaturizaci nanosaiastek.

Aplikace v uméni a v renovaci pamatek

» ZlepSeni kvality technik restaurovani a navracenivopgniho vzhledu
a zkoumani degradace dleckych dl.

Gemologie, geologie a mineralogie

» Gemologie je wdni obor geologie zabyvajici se drahokamy a poloakamy

0 jejich pivodu a vlastnostech zacdlem jejich oceeéni. Ramanova
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spektroskopie pomaha odhalit & zvySeni jejich kvality, nagklad zneny

barvy pomoci tepelného zpracovani. [10]

2.4 Ramanovo spektrum

Ziskana Ramanova spektra jsou zaznamem Ramanopéyltox zavislosti na vinove
délce zé&eni. Data jsou znazofma pomoci softwaru do ighledného grafu. Poloha
jednotlivych pag ve spektru je charakteristicka pro kazdou latkouAd tedy Kk jeji

identifikaci. Intenzitadchto pas je unernéd koncentraci dané slozky ve vzorku.

Na osu x grafu Ramanova spektra je vynaSen Ramiin (Rlamaniv posuv), rozdil
vinoctia od budiciho z&ni, zachyceného rozptylenéhderd. Vinatet v (pacet vin na cm)

viN s

kterymi souvisi Ramanovo spektrum.

Vztah pro vypdet vinaitu:

O proti vinové délce. (délka viny v cm) nam vinet poskytuje stejné informace, ale

5 =1
)

(4)

velikostcisla jeradow vyhodrgjsi nez vinova délka #éni jak je vidt v tabulce 4.

Tabulka 4 Srovnani jednotek vinové délky wWhoa frekvence. [8]

Oblazsé;eerlﬁmag. % (cm) 7 (Cm-l) v (H2)
Ultrafialové
vzdalené 1-10do 2:10° 1-10 do 50 000 3-16do 1,5-1&°
blizké 2-10 do 3,8-10 50 000 do 26 300 | 1,5-10do 7,9-18
Viditelné 3,8:10do 7,8-10 | 26300do 12800| 7,9-10do 3,8-1&
Infracervené
blizké 7,8:10 do 2,5-10 12 800 do 4000 3,8-10do 1,2-1¢
stredni 2,5-10 do 5-10° 4000 do 200 1,2-1bdo 3-16°
vzdalené 5.16do 1-10° 200 do 10 6-16 do 3-16
Mikroviny 1.10"do 1-16 10 do 0,01 1-16do 3-16
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Na osuy grafu Ramanova spektra je vynaSena intenzit@ntdjednotlivych rozdi
vinoctia, nekdy téZz ozné&ena jako Counts, uvedena v a. u. — arbitrary ulits.spojeni
jednotlivych bod vznika spojita kivka Ramanovo spektrum. [8]

Priklad zméfeného spektra zkoumaného vzorku inkoustu i s fafdgpatizenou diky
kamee pripojené k mikroskopu je na obrazku 10.

10000
9000
2000
O ||| 'J\Il
B0 I ity W

500K
1000 ."_'.J'U
2000
1000

f

Counts

S —

—T y | T S I
500 1000 1500
Raman shift/ cm’

(=3

Obrazek 10 Ramanovo spektum inkoustu (Raman sbittil vinaita absorbovaného
a rozptyleného zéni, Counts: mnozstvi ramanovsky aktivnich fdéjon
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3 INKOUSTY

3.1 Zakladni vlastnosti inkousti

Inkoust je zakladnim sp@bnim materialem pro kazdého z nas. Je to bareMha, |
pomoci niz zaznamenavame informace na popisovyrig@atellavni naroky na inkousty
jsou barevnost a jeho trvanlivost.

3.2 Hlavni slozky inkoustu

Konkrétni slozeni inkoustje u vSech vyrobc vyrobnim tajemstvim, a proto jejich
chemické a mnozZstevni sloZeni je firemnim know-hkteré si pélivé chrani. Udava se,
Ze napiklad u firmy Hawlett-Packard znd mnozstevni a cicken sloZeni vyranych
inkousti pouze asi 20 zatstnan@ na celéem sst¢. Ztoho divodu je lze popsat jen
obecr. [18] Mezi hlavni slozky inkoustpati:

» Pojivo

» Konzerva&ni latky

» Barvonosné latky

3.2.1 Pojivo:

Zajistuje dobrou pilnavost k papiru a soudrznost barvonosneé slozky.[1

* Filmotvorné latky:
Zajistuje ilnuti s povrchem a po zaschnuti vyitieamelepivy film.
* Aditiva:

Upravuji vlastnosti inkoustu podle peb vyrobce. Zabraiji nagiklad zanaseni
aplikatnich¢asti nebo zlepSuji povrchové a s®éi viastnosti.

* Rozpoustdio:

Jeho del je udrzet slozky inkoustu v kapalném stavu. Bgdiuzitého rozpouidla
Ize inkousty dlit na vodoureditelné inkousty #&didlové inkousty.

Vodou feditelné inkousty jsou ekolai€jSi, v dnesni dab vice propagované,
ale maji jisté nedostatky. Pomaleji schnou awaa materidk se mohou diky
tomu vice rozpijet. #Pusychani avSak nevyiuji Zadné toxicke latky.

Redidlové inkousty rychle schnou dikikavé povaze rozpoutia, ale vypary jsou
toxické a tim mné ekologické, B pouziti se setkavame s jistym omezenim.
VyuZivaji se ktomuto w&elu napiklad alifatické uhlovodiky, aromatické
uhlovodiky (toluen, xylen, trimethyl benzeny), dfkdy, estery, ketony a jiné.
[15],[16],[17]
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3.2.2 Konzervacni prostiedek:

Potlatuje zarodky a bakterie, které by v inkoustu mohfnikat. To se tyka hla¥n
organickych inkoust[16]

3.2.3 Barvonosna slozka:

Barevna slozka zajiije optickouc¢ast vlastnosti inkoustu. V celkovém objemu zastava
néco kolem 10% az 30%. de byt vytvdena pomoci pigmentu, barviva, nebo jejich
kombinaci tzv. pigmentované inkousty.[15],[16]

* Inkousty na bazi pigment

Pigmenty jsou barevné ve wbd mnoha organickych rozpotdtech nerozpustné
sloweniny, které se pouZzivaji daianych materidl pro vylepSeni barevného
odstinu. Barevnost latek je gana absorpci, a odrazemiesdi ve viditelnécasti
spektra.

Obrazek 11Absorbce a odrazesdi [17]

Pri aplikaci na povrch podkladse tSinou voli porézni materialy, protoze nejsou
schopny se tak déb vpijet do podkladu Kili velikosti pigment.. P aplikaci na
nespravl upraveny povrch mohou vytkgt ruSivé artefakty. Pouzitiédhto
inkousti se velice hodi na archivaci a to hlawvauli trvanlivosti barev.

Pouzivaji se jak firodni anorganické pigmenty tak i chemicky vyrohené
Organické pigmenty se vyrabi jak & tostlin, tak i ziv@&icha. Za zminku stoji
morenovacervai (z kaene moeny barviske), purpur (z plze Hexaplex trunculus)
nebo karmin (Zervce ,msSice” rodu Dactylopius). Chemicky vyfeaée pigmenty
jsou tSinou derivaty slozéSich chemickych organickych slgenin, jakoz to
chinonu, antrachinonu, xanthenu, ftalokyaninu azdia Do girodnich
anorganickych pigmeaitspada kida, sadrovec nebo grafit. Do &ia vytvorenych
pigment: pati litopon (bily pigment), zinkovadoba apod. [15],[17]
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Inkousty na bazi barviv

Barviva jsou sild@ barevné organické sloéeniny, které mohou dostat

intenzivré a trvale vybarvit izné substraty, jako papir, textiliejiz apod.
Takovéto latky selektivh pohlcuji ugitou oblast dopadajiciho &la, takze
odrazené nebo proSlé&ho se jevi jako barevné. Oproti pigmémt nemaji sice
takovou barevnou stélost, ale Ize jimi wyitwasSirokou Skalu odstin Azobarviva
pati mezi nejroz&ensjSi skupinu organickych barviv. [18]

[ NAa DA, | entovy |

UUaiveTlia Vianiia El
. e :'!'-.-._- =\S e Ty el ]

LObyéejny* tiskarensky inkoust pronika hluboko do Pigmentovy inkoust zistava diky velkym shlukim
papiru a zabarvuje celuldzova vliakna plosné. molekul na povrchu papiru.
¥

- - L m n
Obarvena viadkna plsobi na vytisku ,houbovitym* Inkoust se nerozpiji - vytisk ma ostré hrany a vysoky
a rozpitym dojmem. kontrast.

Obrazek 12 Ukazka aplikovanych inkoiust
na bazi barviv a pigmentu[16]

Pigmentované inkousty

Jedna se kombinaciigdeSlych dvou tylp inkousti. Predpoklad pro vytvieni
pigmentovanych inkoust byl takovy, Ze se odstrani nevyhody obaichto
barvonosnych latek. BohuZel se ukazali problémyuvisejici s rozdilnou

vsakovatelnosti a tim je ovlign odstin barvy, ktery se ke liSit od
predpoklady.17]
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4 BANKOVKY

4.1 Zakladni vlastnosti bankovek

Bankovky jsou univerzalni platidlo pro ziskani zbaZ sluzeb. ¥tSina stai swta
ma vlastni narodni ému. Ceska Republika neni vyjimkou,@eskou nénu se star&eska
Narodni banka, ktera je zodpmina za stahovani starych gera vydavani novych. Za tisk
novych bankovek odpovidd Statni tiskarna cenin.n&dimu dni je v athu 6 druli
minci a 6 druf bankovek. [19]
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Obrazek 13 Celkova hodnota bankovek ¥hab
za obdobi od 1. 1. 2002 do 31. 12. 2011 [19]

4.2 Ochranné prvky bankovek

Aby nedochéazelo k neoprasmemu obohaceni ztmct vytvaenim padlka bankovek,
musi se bankovky chranit bezpestnimi prvky. Na kazdé bankovce jich je hnekiotik.
Vyvoj ochrannych prvik se neustale vyviji a liSi, veSkeré platné vzorypopsanymi
bezpénostnimi prvky jednotlivych bankovek jsou #eg¥né na webovych strankach
Ceské Narodni banky a Statni tiskérmenin. Zakladem jsou specialni inkousty
a bezpeénostni papir s fluorescemimi vlakny (3), vodoznak (1), okénkovy prouzek
s mikrotextem (2), soutiskova ztka (4), skryty obrazec (5), pra@émliva barva (6),
iridiscentni pruh (7) a mikrotext (8). [19],[20]
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Obrazek 14 Umishi ochrannych prvk[19]

Ochranné prvky se mohowld podle toho, jaké technické prostiky jsou padebné
k jejich kontrole:

1) Veriejné ochranné prvky— pro laickou viejnost

Pro identifikaci neni zaptgbi zadné z#&eni, ¢i pomicka. Prvky jsou viditelné
pouhym okem. Maximakthje zapoitebi natdit bankovku do jiného Uhlu pohledi,
ji prosvitit (podivat se proti $tlu): vodoznak (1), soutiskova zfia (2), okénkovy
prouzek s mikrotextem (3)

Obrazek 15 Ochranné prvky viditeIné pouhym okenj [19

T
ﬁ. | TISIC
TISICH & e

CESKANARODN

Obrazek 16 Obrazecdmici barvu podle Ghlu pohledu[19]
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2) Skryté ochranné prvky — pro banky a pracovniky na pokladnach

Jiz je zapdebi jednoduchych snadno dostupnydfstpoja, nagiklad UV lamp,

specielnich fixi apod. Vyuziva se luminiscence nebo chemické reakce

Obrazek 17 Ochranné prvky viditelné po U\étdem [19]

3) Forenzni ochranné prvky— pro jednoznéou identifikaci forenznich odbornik

PouzZivaji se jiz sofistikované techniky pro idgk@iti za pouziti drahych

a technicky vysglych pristroji.

4.3 Tisk bankovek

vvvvvv

* Liniovy hlubotisk

Pouziva se tradin¢ u tisku bankovek a doklad Barva je zdatna do vryp na
tiskové desce a jef@nasSena na papir pod vysokym tlakem. Pomoci tétmiley je

nanasen portrét, hmatove Zkwg a skryty obrazec.
» Khnihtisk tzv. tisk z vysky

Jeden z nejstarSich tgohi tisku. Barva je nanaSena na vyvySena mista tiskové

formy. U bankovek se pozZivéa k tisku neopakovatedrigsla a série

* Suchy ofsetovy tisk

Obrazce vystupuji z plochy, a proto se bliZi tectérknihtisku. B tomto tisku se
tisknou ol strany bankovky zarowe to se vyuZziva i vytvoreni soutiskovych

bezpeénostnich prvi. [20]
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4.4 Padélani bankovek

4.4.1

Padélana bankovke

Narodni banka patkek definuje taktc

»~Jsou jakékoliv reprodukce (kopie) penvyrobené za dglem jejich udani do ebu

namisto pravych per.“[19]

4.4.2

1.

Rozdéleni padélk @ podle kvality vyroby

Stupeéi - Velmi nebezpéné

| pro odbornika velice naéaé na rozeznéni.rPtisku jsou puzity stejné techniky
tisku a ochranné prvky jsowmné napodobeny. CR zatim nezachycer

Stupé - Nebezpéné

Vyuziva se i jinych zfisoka tisku nez jsou pouzity na originalni banko a
ochranné prvky jsou méredailé.

Stupe - Zdailé

Pouziti (pIn¢ jinych tiskovych technik. Ochranné prvky jsou nlkolioalé,
nebo Upl@ chybi. Pro vSimavéh@ioveéka lehce rozpoznatel

Stupaé - Mére zdailé

PoZiti uplrg jiné tiskové techniky, néastji jen jedné. Ochranné prvky bankov
nejsou nijak napodobe

Stupé - Neuntlé

Rozeznatelné na prvni pohled, kvalita je velic&k&jbez ochrannych prit [21]

Podil tiskovych technik na padélani bankovek
rok 2011

B Inkoustovy tisk 96,27%
M Tisk 0,09%

i Barevna kopirka 3,65%

Obrazekl18 Podil tiskovych technika padlani bankovel19]
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Tabulka 5 Podil zachycenych gtahych bankovek podle stupnebezpénosti [19]
Padtlku celkem velmi nebezpené | zddlé | meére neuntlé ] Celkem
(v obehu a policie) | nebezpené zdailé

2005 0 993 74 3 830 124 5021
2006 0 543 34 5594 137 6 308
2007 0 99 54 1763 | 168 2084
2008 0 23 157 2261 395 2 836
2009 0 12 471 3020 | 138 3649
2010 0 7 366 3261 | 1268 4 9072
2011 0 982 221 3112 184 4 499
celkem 0 2 659 1377 7091 2414 29 2p1

U mére zdailych bankovek posta kontrola bezpéostnich prvis, ale u nebezgaych

a velmi nebezpmych bankovek je rozeznani podstat&zsi, pro laika tés nemozné.

Nasesti se zadna jeStnevyskytla VCR. V takovych pipadech musi byt pouZito

specialnich postup pro odhaleni falza. Ramanova spektroskopie nammia snéru

nabizi mnoho vyhod, bankovku nijak pkoumani neposkodime,éteni jsou proveditelna

v kratkémcase a spektra inkousbankovek se nedaji z&nit s jinymi inkousty, i pokud

by mely stejny odstin. Problém by bytfigstejném chemickém sloZeni, ale tyto informace o

bankovkéch jsou give chrargny. [19]



UTB ve Zliné, Fakulta aplikované informatiky, 2012

33

. PRAKTICKA CAST



UTB ve Zliné, Fakulta aplikované informatiky, 2012 34

5 MERICI SOUSTAVA

Spektrometr InVia Basis od firmy Renishaw

» Pxistroj je vybaveny déma lasery jakoZto zdroji ¥éni:

» Argonovym iontovym laserem s vinovou délkou 514 (wblast viditelného
swtla) a maximalnim vystupnim vykonem 20 mW.
» Diodovym laserem svinovou délkou 785 nm (blizkdrakervena oblast)

a maximalnim vystupnim vykonem 300 mW.

* Ramariv mikroskop.

» Presna optika &etre filtra pro odfiltrovani exciténich vinovych délek
lasefi (514nm, 785 nm) a optickychiidek s 1800 I/mm pro viditelnou
oblast a 1200 I/mm pro oblast NIR.

» CCD detektor (1024 x 256 pixgl termoelektricky chlazeny.

* Konfokalni mikroskop Leica @etn® videokamery pro ieneseni obrazu
do paitate) s objektivy umodujicimi 5x, 20x a 50x nasobné &seni, diky
kteréemu jsme schopni &fit i velmi mala mnozstvi vzotk Ukazka zétSeni
inkousti se nachazi vifloze 2.

* Automatizovany stolek na vzorky s mikrometrickynspeem.

* PC propojené s Ramanovym spektroskopem pomoci W88 p

» Softwar WIRE 3.2 pro praci s n&benymi daty. Ukazka softwaru se nachazi

v prilozel.

Mikroskop Leika Ramariv

spektroskop

Automatizovany

stolek

Obrazek 19 Ramdin mikroskopiady inVia firmy Renishaw

pouzivany na Fakutaplikované informatiky
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6 SBER VZORKU - INKOUSTU

Pro nefeni byly nashromazdy rizné psaci péeby od fiznych vyrobé. Po prvnich
meéienich jsem se zatfil na kulickova pera se znamym vyrobcem,akvkonkrétni
specifikaci. U ¥tSiny naplni ¥tSinou nelze dohledat vyrobce a to hlavn
u jednorazovych per. Postupbyly nashromazthy vzorky napini do kutikovych
per od tiznych vyrob@, které se mi poddo ziskat.

Tabulka 6 Nasbirané vzorky

Cislo néazev vzorku cislo néazev vzorku
vzorku vzorku
1 Reklamni propiska Genius 9 Securyty UV Pen Cemeino
2 Inkoust Parketerny 10 Napt do propisky zn. Sokato
3 | Popisova CD Centropen 11 | Napti do propisky
zn. Koh-I-Noor 4442 modra
4 TuZka Koh-I-Noor 12 | Napli do propisky
Triograph¢.2 zn. Kol-1-Noor 444
5 | Reklamni propiskaerna 13 | Napii do propisky
zn. Koh-I-Noor 4442Zern&
6 | Zvyraziova razovy 14 | Reklamni propiska Renishaw
Centropen Standard tri
Tuha Parker HB 15 Pero Tornado zn. Centropen
propiska Parker - XXX

6.1 Postup méreni inkousti

Byly vytvoreny vzorky inkoust na vzorkovy papir dale jen papitimppérené velikosti tak,
aby se s nim dd@b manipulovalo pod mikroskopem. Pouzity papir @A dostupny, a to
z daivodu co nejvice sefiplizit redlnému pouZzivani inkoust VSechny inkousty byly

nanaseny na stejny papir pro zamezeni o#ivmeieni rozdilnosti papir

6.2 Selekce vzork

Po provedeni mzkumnych ngfeni na vSech vzorcich, ifgs pokusy nalézt optimalni
nastaveni pro #fené inkousty, byly &které vzorky vyazeny z dalSiho zkoumani

Z divodu nemoznosti ziskani spektraikwsilné fluorescenci.
Hlavnimi parametry pro vy vzorki byly:

a) Dostatén¢ ¢itelnd Ramanova spektra.
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b) Mala luminiscence.

c) MnoZstevni zastoupeni na trhu.

Z prvnich ngteni byla vybrana sada inkotistlo propisovacich tuzek. Spektréchto
vzorka vychazela nejlépe. Druhymidodem je jejich roz$énost v Siroké uejnosti oproti
ostatnim vzork. Z téchto vzorki byly vytvoreny dw sady, sada D a sada L, s rozdilnym
uskladénim. Sada L vzork byla uloZena v laboraitip aby byla chraéna ged UV
z&enim sluneénich paprsik. Sada D naopak byla vystavovana stumeu svitu. Givod
pro vytvaeni dvou sad vzotkbyla simulace &ného uzivani inkoust a jaky vliv na g
ma tento zppsob zachazeni. V flochu mefeni byl gidan vzorek psaciho pera Tornado zn.
Centropen, tivodem gidani bylo st& vzorki. Poddilo se ziskat vzorky s odstupemiéta

vice nez 1 rok.

6.3 Znacdeni vzorki

@Qe — Tabulkové z#azeni vzorku

» Pdadi neieného vzorku v jednom datu

» Zpisob uskladeni

Zpiuasoby uskladréni vzorki
D: skladovano zadinych podminek na slué@m swtle

L: skladovano v laboratochrarené gee sluné€nim swtlem
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7 ZMENY INKOUST U STARNUTIM

V této kapitole sereSi zngny vzorki inkousti vzhledem k uplynulé da@bod jejich
naneseni na papir dasu mieni. Ri priabéZzném mieni jsou hledany jakékoliv

prokazatelné z#my starnuti v Ramanovych spektrechtedpoklad je tedy takovy, Ze na

z&kladt nantrenych dat Ize dokézat git&zorku tzn.: kdy byl text napsan.

7.1 Reklamni propiska Renishaw vzorek 14

7.1.1 Sada 14D — uschovano na &tle

6000
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Counts
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=]

Méfeni 1
Méfeni 2

Méreni ¢

Prvni neni

J

Posledni mareni

1000

Raman shift / cm-1

Cervené Ramanovo spektrum ngamo 4. 4. 2011, napldo propisky

Obrazek 20 Spektra inkoustu propisky Renishaw 14D

Koh-I-Noor¢erna 4444.

Modré Ramanovo spektrum narené 26. 4. 2011, napto propisky

Koh-I-Noor¢erna 4444.

Cerné Ramanovo spektrum n&eno 21. 11. 2011 napto propisky

Koh-I-Noor¢erna 4444.
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7.1.2 Porovnani starnuti podle uschovéni, vzorek 14 inkgst zn. Renishaw

Méreni 1 Vzorek ulozeny v laborato

1 [ Meieni 2 Vzorek ulozeny na &le

Counts

H

(=1

=
I

500

<

Raman shift / cm-1

Obrazek 21 Srovnani spekter 14L a 14D

Cervené Ramanovo spektrum ngano 21. 11. 2011, naptlo propisky

Renishaw

Cerné Ramanovo spektrum n&ieno 21. 11. 2011, naptlo propisky

Renishav

7.2 Pero Tornado vzorek 15

N Méteni 1 Starsi vzorek
20000 — ﬂ
. Métreni 3 Mladsi vzorek
15000 —
. i
E -]
S i
10000 —
5000 —

500 1000 1500

Raman shift / cin-1

Obrazek 22 Spektra inkoustu pera Tornado 15
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Vzorek 15 (Tornddo zn. Centropen) byliazen do zkoumanych inkoustZ v zavru
vyzkumu projevt starnuti inkoust. Zarazen byl z dvodu stéi texti psaného timto perem.
Podailo se totiz ziskat Skolni seSity psané prokazatgdnim druhem pera tj. Tornadem

a provadnym zapisem poznamek po dva roky. Nejstédst textu byla aZitroky stara.

7.3 Zhodnoceni starnuti inkousti

Z ¢asoveého hlediska u vzarkza tak kratké obdobi, po které probihaléremi, nejsou
zjistény u vSech vzork markantni zrany ve spektrech. Malé rozdily ianychc¢asovych

dobach jsou zjsobeny mdfenim na #iznych mistech vzork Rozdil nebyl prozatim
pozorovan ani id porovnani v ramci zjpsobu uchovavani vzoikuchovanych v odliSném
prostedi. Ramanova spektroskopie se pro &jisst&i inkoustu z hlediska zény v tak

kratkém obdobi nejevi jakoriis U¢inna. Mozné vysétleni sp@iva v chemické stalosti
zkoumanych vzork v pormerné kratké dol. Otazkou by byly vysledky ip moznosti

porovnani vzori s odliSnym stdm viadech desetileti.
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8 IDENTIFIKACE INKOUST U

NaplIni této kapitolce je nalézt moznosti Ramanqgksroskopie pro identifikaci inkoust
a padlku jimi vytvorené. K n&ieni byly vyuzity stejné vzorky jako pragreSlou kapitolu.
Pii méfeni se tedy nejen bral ohled na&my v inkoustech, ale i na rozdilnost spekter
jednotlivych vzorki. VSechna spektra byla naslédmezi sebou za pomoci softwaru

porovnana a ze ziskanych pozriatiyvozeny adekvatni zaxy.

8.1 Inkoust znacky Sokato vzorek 10

1621
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7000
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5000
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2000

Counts

Raman shift / cm-1

Obrazek 23 Piky Sokato vzorek 10

8.2 Inkoust znac¢ky Koh-I-Noor 4442 modra vzorek 11
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Obrazek 24 piky 11L Koh-I-Noor 4442
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8.3 Inkoust znac¢ky Koh-I-Noor 4444 modra vzorek 12

4000 —
"'; 3000 —|
3 ]
~ _
2000 —|
1000 —
500 1000 1500
Raman shift / cm-1
Obrazek 25 piky 12L Koh-I-Nnor 4444
8.4 Inkoust znac¢ky Koh-I-Noor 4442 ¢erna vzorek 13
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Obrazek 26 piky 13L Koh-I-Nnor 4442
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8.5 Reklamni propiska Renishaw vzorek 14

5000
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Obrazek 27 piky 14L propiska Renishaw

8.6 Srovnani vSech spekter
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Obrézek 28 Srovnani spekter vSech inkdust

Cervené spektrunNaph do propisky Sokato.
Cerné spektrumNapi do propisky Koh-I-Nnor 4442 modra.

Modré spektrumNapih do propisky Koh-I-Nnor 4444.
Zelene spektrunNapih do propisky Koh-I-Nnor 4442erna.

Ruzove spektrumNapih do propisky propiska Renishaw.
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8.7 Zhodnoceni vSech spekter

Z nantienych spekter usuzuji, Ze hlavni latky ve slozesduj shodné. Rozdily
u jednotlivych inkoust je hlavré v pozadi spekter, které je wkterych vzork vyssi. Ri
praci v programu Wire 2 se ale pditta zvyraznit piky a snizit pozadi. Po této Uprae
spektra inkoust solE velice podobala. Ze ziskanych pozriatlyvozuji dva mozné zavy:

1) Vyrobce vSech zkoumanych vyrabge jedind specializovana firma. Tato firma
vyrabi napld do propisek pro zadavatele, podle zadanych sgacifia ten si
koneny produkt ozn& svou vlastni zritkkou. To znamena, Ze zakladni postupy
vyroby se tolik neliSi. V dnesni ddlmeni takovy zfisob vyroby niim neobvykly.
D¢je se tak i v jinych odstvi primyslu a dje se tak hlavé z divodu ceny. Pro
firmy je vétSinou levijSi si zadat vyrobu jiné firth nez vytvdet viastni vyrobni
linku.

2) Vyroba inkoustu do propisek je natolik sjednoceba,vyrobky od jednotlivych
vyrobai jsou si velice podobné. Srovnal bych tofifildpd s vyrobou papiru. Postup

vyroby na celém si¢ je v podstat stejny.

Z téchto dvou tezi se mi zda praymbdobrjSi ta prvni. To hlavé z divodu menSiho
mnoZstvi vzorl, které se zkoumaly. Je mnohem prgpatlobrjSi Zze jsem zkoumal
inkousty od jediného vyrobce. &t8ina firem se totiz snazi své vyrobni postupy iutaj

a neustéale vylepSovat avbdu WtSi konkurenceschopnosti na trhu.

8.8 Srovnani s néienim jinych védeckych praci

Inkousty nebyly zkoumany jen z pohledu Ramanovygekeer, ale i z pohledu
chemického slozeni. Cilem bylo nalézt v jinycédeckych pracich stejn& podobna
spektra s identifikovanymi chemickymi prvky. Na ébku jsou vidt dw spektra. Spodni
spektrum je zmeno na univerzié UTB a vrchni je ziskané zdecké prace

z webového portalu ScienceDirect.com.
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Obrazek 29 Srovnani spekter s vysledky cizi pragé [

Diky srovnani spekter se pdda identifikovat jednu latku obsaZzenou v inkoustex to
styrén. Ten je vyuZivanipvyrobé barviv do inkoust. Tato latka je Spathrozpustna ve
vodé ale dolse v organickych rozpouXtlech. Usuzuji, Ze se jedna o inkousty na bazi
barviv. Ri srovnani jsou pozorovatelné i rozdily intenzigityich piki u riznych vzork,

coz naznéuje rozdilné mnozstevni zastoupeni jednotlivycliefkoinkoust.

8.9 Chromatografie

Chromatografie na tenké vrgt¢TLC — Thin Layer Chormatography) je analytickatouza
pouzivajici se &né v mnoha laboratornich metodach #ad chemickych odstvi. Tzv.
inkoustova chromatografie se vyuziva kemi, zdali je inkoust sloZzen z barviv, nebo
pigmenfi. Funguje na principu roztkni jednotlivych latek obsazenych ve &in
(inkoustu) vlivem pohyblivé slozky — rozpos8ta. Na speciélni papir se vyzmnaod
zkoumanym inkoustem a papir se vlozi do nadobyzpawsédlem. Inkoust se nesmi
namait v rozpoustdle. Dotyka se jen spodni hrany papiru. Jak stowzfpoustdlio
papirem, dochazi k rozkladu inkoustu a tim zjistizaa inkoust obsahuje (nerozpustné)
pigmenty nebo (rozpustné) barvivai Provedeni experimentu se zkoumanymi inkousty
doSlo ve vSechifpadech k rozloZeni (vizné mfe). Tyto vysledky podpdy piedesly

z&wr, Ze se jedna o inkousty na bazi barviv.
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9 ANALYZAVYBRANYCH CESKYCH BANKOVEK

9.1 Vybér vzorka bankovek

Pro zkoumani byla vybrana bankovka v nominélni lotl200 Kg. Davodem pro vybr
byla dol¥e ¢itelna Ramanova spektra a dostupnost vzorku. Nalfabu bankovky byly
vybrany body (viz obrazek 5) a ty naslégmwomsiteny pomoci Ramanovy spektroskopie.

Obrazek 31 Zkoumané body na rubu bankovky 200 K
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9.1.1 Ramanova spektra

Pfi méreni byla nashroma#da spektra z vyzreanych bod na bankovce a ta pak mezi
sebou porovnana. Cilem bylo zjistit, na kterych tedls jsou pouzity stejné barvy, za
Gcelem zrychleni r&eni, na napodobeninach bankovek. Ziskana spektta bgté
porovnana se spektry ziskanymi z napodobenin bakkaa édelem zjiSéni moznosti

vyuZziti rozeznani originalu bankovky od napodobgnin

15000 166

10000

Counts

5000 112 1502 1734

500 1000 1500

Raman shift / em-1

Obrazek 32 Papir bankovky bod 022 ¢temy zelenym laserem

1404

20000

15000

10000
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5000

500 1000 1500

Raman shift / cm-1

Obrazek 33 Hedy inkoust bod 000, zéieny zelenym laserem
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Counts
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Obrazek 34 Zeleny inkoust bod 002,&Bny zelenym laserem
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Obrazek 35 Hedy inkoust bod 005, zéleny zelenym laserem
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Obrazek 36 Srovnani spektra téhoz bodu pomoci&letea NIR laseru
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Pouziti metody na original bankovky se jevi jak@inay zpisob identifikace. Spektra
nejsou znehodnocena luminiscenci a piky jsoualditelné vSechna nagena data. Pro
zvySeni @innosti této metody identifikace inkouge vhodné pouZzit laser s jinou vinovou

délkou.

9.2 Napodobeniny bankovek ngFené laserem z viditelné oblasti

Po prozkoumani originalu bankovky byly vytemy napodobeniny bankovek, pomoci
laserové kopirky Ricoch a tiskarny HP C4180. V tebye znazoréno, jak se rareni
dailo.

Tabulka 7 Srovnani &iienych spekter bankovky 200kKnéiené zelenym laserem

Bankovka 200 K

Body | Origindl Nap. Nap. Body | Original Nap. Nap.

meéteni | bankovky | Ricoch | Hp C4180 | méteni | bankovky| Ricoch | Hp C4180
001 v F F 012 v v F
002 v F F 013 v F F
003 v F F 014 F F F
004 v F F 015 v F F
005 v v v 016 v F F
006 v F F 017 v F F
007 v F F 018 v F F
008 v F F 019 v v F
009 v F F 020 v F F
010 v F F 021 v F F
011 v F F 022 v v 4

F = fluorescence, spektrum se negddameiit
v'= spektrum bylo zrteno

Nap = napodobenina bankovky
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Counts
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E Hnédy inkoust kopie Hp C4180 bankovka bod 005
15000 —

Hnedy inkoust originalni bankovka bod 005

onnts

I

Hnedy inkoust kopie Ricoch bankovka bod 005

500 1000 1500

Raman shift ' cn-1

Obrazek 40 Ukazka spekter inkolusiankovek originalu a 2 kopii na bodu 005

9.3 Napodobeniny bankovek néireno NIR laserem

Tabulka 8 Srovnani #éilenych spekter bankovky 200knérené NIR laserem

Bankovka 200 K

S Original Nap. Nap.
Body mefen| bankovky Ricoch Hp C4180
000 v v v
001 v v v
019 v v v

F = fluorescence, spektrum se negddameiit

v'= spektrum bylo zfeno

Nap = napodobenina bankovky
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Counts
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Obrazek 43 Hedy inkoust bod 000, napodobenina HP C4180



UTB ve Zliné, Fakulta aplikované informatiky, 2012 52

9.4 Zhodnoceni rozeznani napodobenin bankovek

Jak je patrno z tabulky 7, u napodobenin bankoeesdgevila i méreni zelenym laserem
silna fluorescence znemiagjici zmeteni spekter. Z obrazku 8 je také &tidliametralw
rozdilnA Ramanova spektra &mna na stejnych bodech bankovelkéidhi pomoci NIR
laseru byla vice U$gna, podélo se nandtit kvalitni spektra jak u originélu,
tak i u napodobenin. Pokud porovname Ramanova trgpdiuzena NIR laserem
dospivame ke stejnému zan. Pro rozliSni napodobeni od originalu bankovig Vyuzit
oba lasery. Dikyémto poznatikm usuzuiji, Ze tato metoda se zda prétito drulim kopii

Ueinna.
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ZAV ER
V ramci svécinnosti jako pomocné édecké sily jsem se seznamil s velice zajimavou

analytickou metodou - Ramanovou spektroskopii. fiadtoda m na tolik zaujala, Ze jsem

se ji rozhodl vyuzit pro zpracovani své baksité prace.

Mriviw s

pochopeni zakladnich prinéip na kterych je Ramanova spektroskopie zaloZzena.
V kapitole Ramanova spektroskopie jsem dale shvghibdy a nevyhody, které zngima
metoda pinédsi. Jsou zde téZ uvedeny oblasti, ve kterychmemda jiz vyuziva. V dalsi
Casti jsem se za#hl na zkoumané vzorky. Nejtve jsem charakterizoval zakladni
vlastnosti inkoust - sloZeni, zakladni vlastnosti a podieho se daji &it. U bankovek
jsem dale uvedl, jaké techniky tisku pouziva Staskiarna cenin n&eskych bankovkach a
statistiky padlani ¢eskych bankovek. Na zakkadivedenych informaci siten& muze
vytvorit uceleny pehled o Ramanav spektroskopii, jak z fyzikalniho pohledu, tak

I aplikacniho. Ziska zakladni informace o inkoustech a bak&oh.

V ramci praktické&asti jsem proved| gfeni naract vzorki inkousti a vybranychteskych
bankovkach. Pro veSkeraéreni jsem pouzil Raman mikro spektrometr, ktery je
souwasti istrojového vybaveni na Fak&élt aplikované informatiky. Ziskana
experimentalni data byla vyhodnocena, porovnarajejich zaklad byly winény zawvry.

Z nantienych dat vyplyva moznost identifikace inkaust zaklad Ramanovych spekter.
Tento fakt z¢Zuje ukeni pesného chemického sloZeni inkdysi taktéZz absence
dostupnosti srovnavaci databaze spekter inkoushemicka identifikace byla 2dhto
duvodi provedena jegasténe. S timto problémem jsem se setkal daskych bankovek.
Chemické slozeni inkousipouzitych nateskych bankovkach také neni mjecno a to ze
ziejmych divodi. AvSak identifikace bankovek pomoci spekter sekf@zala jako dinna.
Vyuziti Ramanovy spektroskopie pro z§ist st&i na zaklad méieni Ramanovych spekter

se nepoddo prokazat a to ani u vzoikstarych 3 roky.

Prace s Ramanovym spektroskopent welice zaujala. Ve svém dalSim studiu mam

v planu s timto vyzkumem pokiavat a déle jej rozvijet.
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CONCLUSION

Within the framework of my assistant scientificderl familiarized with a very interesting
analytical method - Raman spectroscopy. This methivdjued me as much as | decided

to use it for my thesis processing.

In the theoretical part, | summarized the most irtgpd physical phenomena which need
to be known in order to be understandable the basicciples on which Raman
spectroscopy is based. In chapter Raman spectrpdapo summarized the advantages
and disadvantages which mentioned method benéfisthermore, there are sections
where the method has been already used. In theseetibn | focused on the investigated
samples. Firstly, | describe the basic charactesistf inks - structure, basic characteristics
and its dividing. With respect to the banknoteBave also stated which printing methods
are used by the State Printing Stamps on the Czacknotes and the Czech statistics of
banknote falsifications. Based on respective infdrom, the reader can create
a comprehensive overview of Raman spectroscopy thereifrom the physical
or application point of view. The reader shouldaibtbasic information about inks and

banknotes.

In the practical part, | have made measurements @mge of samples of inks and chosen
Czech banknotes. All measurements were made oRahen microscope, which is a part
of the instrumentation equipment of the FacultyAgiplied Informatics. The obtained
experimental data were evaluated, compared anddbasehem, the conclusions were
done. Based on measured data, possibility of ifiesion of inks results from differing
Raman spectra was discussed. This fact makes noonglicated determination of the
exact chemical structure of the inks, and also @hsence of comparative database of
spectra inks. For the following reasons, chemichntification was performed only
partially. With this issue, | also met with Czecéinknotes. Chemical structure of the inks
used on Czech banknotes is not for obvious reapudished. The use of Raman
spectroscopy to determine the age based on the @hBaman spectra was not able to
prove, even for the one year old samples

Working with Raman spectroscope was very intergdon me. With respect to my further

studies, | am going to continue with this reseanctl | would like to further develop it.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOL U A ZKRATEK

HP

Hz

nap.
NIR
nm
g,
tzv.

Zn.

el-mag.

Rychlost sttla
Reciproky, hodnota viriu.
Energie.
Fluorescence.
Planckova konstanta.
Hewlett-Packard, vyrobce tiskaren.
Hertz, jednotka frekvence.
Z&eni povahy infréerveného spektra.
Délkova mira metr.
Napodobenin:i
Z&eni povahy blizké infierveného spektra.
Nanomet
To jest.
Takzvany
Zn&ka.
Elektromagneticky.
Vinova délka.

Vinocet, grevracena hodnota vinové deélky.
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