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ABSTRAKT

Tato praca sa zaobera vyuzitim Ramanovej spektroskopie pre forenzné tcely. V praxi sa
pre kriminalistické a forenzné ucely tato metdda v poslednej dobe pouziva stale CastejSie.
Vzhl'adom k celej rade jej vyhod, ako je nedeStruktivnost, neinvazivnost, nenaro¢nost’
poziadavkou na vzorky a tiez rychlost’ merania sa Ramanova spektroskopia javi ako vel'mi
vhodna aG¢innd metdda. V praci je priblizené vyuzitie Ramanovej spektroskopie vo
viacerych odvetviach, ale najviac sa sustredi na zmienené forenzné ucely. Hlavna cCast’ je
venovana navrhu a priprave dvoch laboratérnych uloh, astym suvisiacimi meraniami

vybranych vzoriek. Tymi st biele prasky, ¢i farebné stopy na tkanivach.

Klucové slova: Ramanova spektroskopia, vibraéna spektroskopia, Ramanov jav, forenzné

vedy, biele prasky, stopy farieb

ABSTRACT

This work is focused on application of Raman spectroscopy for forensic purposes. In
practice, this method is recently used for forensic purposes more and more often. Due to its
wide range of benefits such as non-destructive, non-invasive, undemanding requirements
for samples and also speed of measurement, the Raman spectroscopy seems to be very
appropriate and effective method. In this work is also mentioned use of Raman
spectroscopy in many sectors, but most attention is focused on forensic purposes. The main
part is devoted to the design and preparation of two laboratory tasks and related
measurements of selected samples. These are the various white powders and traces of

colours on the tissues.

Keywords: Raman spectroscopy, vibration spectroscopy, Raman effect, forensic science,

white powders, trace of colour
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UvVOD

Bakalarsku pracu som si zvolil, pretoze kriminalistickd problematika identifikéacie
a analyzy podozrivych materidlov ma vel'mi zaujala. Aj ked’ som pri vybere prace nevedel
ze Ramanova spektroskopia vobec existuje, po preStudovani principov metédy mi bolo
hned’ jasné aky prinos ma tato metdda do mnohych oblasti. Jednd sa o modernt analytickt
metodu, ktord sluzi k identifikacii materidlu a hodnoteni ich vlastnosti. V dnesnej dobe je
metoda Ramanovej spektroskopie vyuzivand v mnohych odvetviach, ako napriklad
skimanie  anorganickych  1atok a mineralov, V architektire ¢i na farmaceutické
a biologické vyuzitie. Podla mna najzaujimavejSie vyuzitie je v kriminalistike
a forenznych vedach. Moznost’ presnej, nedestruktivnej identifikacie podozrivych latok,
ktort Ramanova spektrometria ponuka, je v tejto dobe neocenitel'na. Tato metdda pontika

aj moznost’ analyzy priamo na mieste, vd’aka prenosnym spektrometrom.

Pretoze ani ja som s pociatku nebol oboznameny s principmi metody, priblizim v praci
zakladné principy Ramanovej spektroskopie. V teoretickej Casti sa na zaCiatku venujem
povodu metddy, jej historii a zakladatel'ovi. Blizsie sa venujem Ramanovmu rozptylu,
moznost’ami jeho zosilnenia a vibracii molekul. V d’alSej kapitole som sa snazil strucne

popisat’ moznosti vyuzitia metody s niekol’kymi popisanymi prikladmi.

Tato praca sa zameriava predovSetkym na névrh a pripravu laboratorneho merania. Na
vypracovanych ulohach je moZné ukéazat’ potencidl a moznosti vyuzitia metody a tiez
vyskusat’ si identifikovat’ nezndme materidly za pomoci vytvorenej spektralnej kniZnice
priamo v praxi. Co je urdite pre $tudentov zaujimava skusenost. V praktickej asti som
navrhol dve laboratorne ulohy, konkrétne ide o analyzu, vyuzitie a aplikaciu Ramanovej

spektroskopie pre forenzné tcely.
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. TEORETICKA CAST
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1 RAMANOVA SPEKTROSKOPIA

Ramanova spektroskopia je vibra¢na spektroskopicka metdda, ktora sa opiera 0 nepruzny
rozptyl svetla vo viditeI'nej, blizkej infracervenej alebo blizkej ultrafialovej oblasti. Jedna
sa 0 metddu vhodnu na identifikaciu pevnych ( krystalickych aj amorfnych ), kvapalnych (
Cisté latky, roztoky ) aj plynnych latok. Objav Ramanovho javu sa pripisuje indickému

fyzikovi Chandrasekhara Venkata Ramanovi, podl'a ktorého je metéda pomenovana.

1.1 Sir Chandrasekhara Venkata Raman

C.V.Raman (1888 - 1970) bol od mala vel'mi bystry Student, ktory sa vzdelal vyhradne
v Indii. Na svoju prva cestu do Londyna sa vydal vroku 1921, kde bol uz znami
u anglickych fyzikov J.J. Thomsna alorda Rutheforda, vdaka jeho S$tadiu optiky
a akustiky. Ramanovov $pecialitou bolo Studium vibracii a zvukov strunovych nastrojov.
Bolo to na ceste do Londyna, kde sa pocas pétnast’ dnovej plavby lod’ou zamyslel nad
tym, preco je farba mora modra. Kratko po prichode do Indie bol Raman schopny
jednoznacne preukdzat, ze farba mora je vysledkom rozptylu slne¢né¢ho svetla na
molekulach vody. Po objaveni Ramanovho efektu v roku 1928 bol pasovany na rytiera
britskou vladou v Indii a v roku 1930 ziskal Nobelovu cenu za fyziku. Tri roky po ziskani
Nobelovej ceny odisiel do Indického mesta Bangalore, kde pdsobil ako veduci Indického

institatu vedy. V roku 1934 zalozil Indicku akadémiu vied. [1]

Obr. 1. C.V.Raman [1]
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1.1.1 Histéria Ramanovej spektroskopie

Ramanova spektroskopia je zndma uz desatrocia, ale postupom casu sa tito metoda
prestala vyuzivat. Postupom ¢asu, najma vd’aka technickému pokroku (nové lasery, filtry
atd.), sa metdda dostava do popredia pre svoje nesporné vyhody. Na Slovensku sa zacala
metdéda znovu vyuzivat' v Ustave anorganickej chémie a biochémie CSAV, kde sa jej
venoval Bohuslav Strauch. Vroku 1959 sa na katedre objavil prvy trojhranolovy
spektrograf pre viditelni oblast azacali prvé merania. Ramanove spektrd sa
zaznamenavali na Specialne fotografické dosky a zdznam trval niekol’ko minut az desiatky
hodin. V roku 1973 sa u nas objavil japonsky laserovy Ramanov spektroskop, ktorym bolo
mozné merat’ pevné, kvapalné aj plynné vzorky pri nizsich aj vyssich teplotach. V sticasnej
dobe st spektrometri omnoho vykonnejsie, mnohé maji nastavitelna vlnova dizku laseru,
vyuzivaju sa vykonnejSie mikroskopy aj vypoctovad technika pomocou ktorej sa daju

upravovat’ a porovnavat’ namerané spektra. [2]

Obr. 2. Laserovy Ramanov spektroskop JRS - S1 [2]



UTB ve Zliné, Fakulta aplikované informatiky 13

Obr. 3. Moderny Ramanov mikroskop inVia Basic

1.2 Ramanov rozptyl

Ramanov rozptyl je jav zaloZeny na deformadcii elektrického pol'a uréeného molekularnou
polarizovanostou. Laserové Ziarenie modze byt povazovany za oscilacnu
elektromagnetickll vinu, ktora po interakcii so vzorkou indukuje elektricky dipolovy
moment, ktory deformuje molekuly. Vzhl'adom k periodickej deformacii molekuly za¢nu
vibrovat’ s charakteristickou frekvenciou vy. Inymi slovami, monochromatické laserové
svetlo suréitou frekvenciou vzbudzuje molekuly a transformuje ich do oscilujlcich
dipolov. Pre vysvetlenie Ramanovho rozptylu je vhodné divat’ sa na Ziarenie ako na prud
fotonov, ktoré interaguju s molekulami vzorky. Rozptyl nazyvame pruznym, ked’ su fotony
rozptylené s nezmenenou energiou. Ked molekula absorbuje alebo uvolni ¢ast’ energie,
ktort prijme foton, ide 0 nepruzny rozptyl. Tie si potom rozptylené s va¢Sou alebo nizSou

energiou.[5]
Vztah suvislosti energie fotonu a frekvencie:

AE = h(vy £ vp,) (1)

Takéto oscilujiice dipdly emituju svetlo o troch roznych frekvenciach:
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e Molekula v Raman-neaktivnom rezime absorbuje foton s frekvenciou vy.
Vzbudena molekula sa vrati na zakladny vibra¢ny stav a emituje svetlo s rovnakou
frekvenciou v, ako zdroj budenia. Tento typ sa nazyva pruzny Rayleighov rozptyl.

e Foton s frekvenciou v, je absorbovany Raman—aktivnou molekulou, ktora je
v okamihu interakcie v zakladnom vibraénom stave. Cast energie fotonu je
prevedena do rezimu Raman-aktivneho rezimu s frekvenciou v,, avysledna
frekvencia sa znizi na vy —v,,. Tato Ramanova frekvencia sa nazyva StokeS
frekvencia alebo len ,,Stokes*.

e Foton s frekvenciou v, je absorbovany Raman-—aktivnou molekulou, ktora je
v okamziku interakcie uz vo vzbudenom vibracnom stave. Nadmerna energia
Raman—aktivneho reZimu je prepustend, molekula sa vracia do zékladného
vibra¢ného stavu a vysledna frekvencia rozptyleného svetla sa zvysi na vy + vp,.

Tato Ramanova frekvencia sa nazyva Anti-Stokes frekvencia alebo len ,,Anti-

Stokes*. [4]
A e
Virtuélni stavy
" hvgl | hvgthy,,
s
§’ hVO hVo hVo hVo’th
(3]
c
m —
Rayleighlv Stokesv- Anti-Stokeslv-
rozptyl -Ramaniv -Raman(v
rozptyl rozptyl

Obr. 4. Rayleighov, Stokesov a Anti-Stokesov rozptyl

Okolo 99,999% vsetkych foténov sa rozptylia Rayleighovym rozptylom. Tento typ

signdlu je neuzitocny pre praktické ucely molekularnej charakterizacie. Asi len 0,001%
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dopadajuceho svetla vytvara nepruzny Ramanov signal s frekvenciou vy + v,,. Ramanov
rozptyl je vel'mi slaby a preto je potrebné rozlisit' ho od prevladajuceho Rayleighovho
rozptylu. Na eliminaciu Rayleighovho rozptylu a ziskanie vysoko kvalitného Ramanovho
spektra sa vyuzivaju najviac filtre pre dant vlnova dizku pouZitého laseru, ktory Ziarenie

budi. [4]

1.2.1 Povrchom zosilneny Ramanov rozptyl (SERS)

Povrchom zosilneny Ramanov rozptyl je technika, ktora pontka zvySenie rozsahu
Ramanovej intenzity, prekonanie tradi¢ného nedostatku Ramanovho rozptylu. Zvysujuce
faktory mozu byt az viac ako 10%* ( niekedy az 10'?), ¢o je dostadujiice na detekciu
jednotlivych molekul. Pouziva sa napriklad na analyzu stopovych materidlov a d’alSie
aplikacie, kde je klasicka citlivost Ramanovho merania nedostatocnd. VylepSenie sa
odohrava na povrchu kovu, obvykle zlata alebo striebra, ktory ma drsnost’ v meradle
nanometrov. Molekuly sa absorbuju do povrchu a mdézeme ich merat zo zvySenou
intenzitou. Zvy&ajne je nutné pouzit’ vinova dizku laseru, ktora je kompatibilna s pouZitym

kovom. [8, 9]

Povrchem zesd enié zafond

:> o

[aser =
Awdg nanopovrch
Substrat

Obr. 5. Schéma povrchom zosilneného Ramanovho rozptylu

1.3 Vibracia molekul

Vibracna spektroskopia sa zaobera pohybom jadier v molekuldch prostrednictvom

interakcie molekuly so Ziarenim.
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1.3.1 Biatomicka molekula

Vibréacia biatomickej molekuly je periodickd zmena vzdialenosti medzi jadrami. Pri

klasickom popise ide 0 oscilator tvoreny dvoma hmotnymi bodmi na pruzine.[6]

| VaVavae |

m 1 m,

Obr. 6. Biatomicka molekuka [6]

Frekvencia vibracie zavisi na sile, ktora pata atomy, to znamena na type chemickej vazby,
hmotnosti vibrujucich atomov. Ak dodame molekule potrebnu energiu vo forme Ziarenia
s energiou rovnou rozdielu energetickych hladin, dojde k prechodu. Absorbovanim
energie sa zvacsi amplitida vibrécii, ale frekvencia ostane nezmenend. Frekvencie ktoré
odpovedaju prechodom medzi zdkladnym a prvym excitovanym stavom sa nazyvaju
zakladné alebo ,,fundamentdlne”. Pretoze za normalnej teploty si molekuly viacSinou

v zakladnom vibracnom stave, st tieto prechody najéastejsie. [6]

1.3.2 Viacatomova molekula

Vibracia viacatdmovej molekuly sa d& popisat’ ako forma kmitavého pohybu, ktora
mozZeme popisat’ ako sucet harmonickych pohybov takzvanych normalnych vibracii. Pri
tejto vibracii atomy vibruji pri rovnakej faze arovnakej frekvencii, ale sroéznymi
amplitidami. Pocet normalnych vibracii je dany poctom vibraénych stupfiov volnosti
danej molekuly. Molekula, ktora ma N atémov ma 3N stupniov vol'nosti a méze vykonavat’
translacny a rota¢ny pohyb. Ked’ze ma kazdy pohyb 3 stupne vol'nosti, ma molekula 3N-6
vibra¢nych stupfiov vol'nosti. Vynimkou su linedrne molekuly, ktoré maju len 2 rotacné

stupne vol'nosti, tym padom na vibraény pohyb ostava 3N-5 stupniov vol'nosti. [6, 7]

Zakladné typy vibracii su valenténé vibracie (periodicka zmena vizobnej diZzky)

a deformacné vibracie (periodicka zmena vizobného uhlu).
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Obr. 7. Priklad pre molekulu vody [6]

1.4 Ramanove spektrum

Ramanove spektrum je vystup z merania Ramanovov spektroskopiou. Ziskava sa
vynesenim intenzity rozptyleného svetla v zavislosti na Ramanovom posune. Vysledkom
je graf, ktory ma na ose x Ramanov posun v jednotkach cm™! a na ose y intenzitu ziarenia
Vv jednotkach a.u. (arbitary units). Kazda latka, alebo zlicenina, ma jedine¢né spektrum
zlozené z vrcholov, takzvanych ,pikov®, ktoré odpovedaji vibraciam jednotlivych

chemickych vizieb v Struktire materialu. [10]
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Obr. 8. Priklad Ramanovho spektra
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2 MOZNOSTI VYUZITIA RAMANOVEJ SPEKTROSKOPIE

Metoda bola s pociatku navrhnutd na skimanie anorganickych latok, neskor sa zacala viac
vyuzivat na analyzu polymérov. V nedavnej dobe ma vysoké vyuzitie vo farmaceutickom
priemysle, farbach, polovodi¢och, umeni, archeoldgii. M4 velké vyhody vo forenznéj
a procesnej analyze, pre jej schopnost’ analyzovat’ materidly cez sklo, vo vode alebo cez
obalové materialy. Analyza pomocou Ramanovej spektroskopie je rychla a nedestruktivna,

aj s tychto dovodov je vel'mi progresivna. [10]

2.1 Anorganické latky a minerali

Ramanova spektroskopia je jedna z mala analytickych technik, ktoré moézu pozitivne
identifikovat’ molekularne vizby. Metdda moze jednoznacne identifikovat’ Cistotu
a zakladnu formu uhlika, siri, germéania a kremika. Ramanova spektroskopia je jedina
analyticka technika, ktora moéze pozitivne identifikovat formu uhliku podla polohy
atvarov pikov v spektre. Prace vyuZzivajice Ramanovu spektroskopiou ukazali svoje
vyuzitie v skiimani anorganickych latok, ked’ identifikovali latky v mestskom prachu ako
st anhydrit, kalcit, dolomit alebo kremeti. Coskoro boli mikrosondy pouzivané na
zaznamenanie spektier plynnych, kvapalnych a pevnych inklazii v mineraloch. Boli
vytvorené a publikované tabul’ky so zndmymi poziciami ,,pikov* v Ramanovych spektrach

pre minerali. [10]

2.2 Umenie a archeolégia

Jedna z hlavnych vyhod Ramanovej spektroskopie v tejto oblasti pochadza z problémom
odobratia vzorky. Materiali, ktoré maji byt skimané su bud’ vel'mi cenné, alebo su jeho
stcastou. Ramanove spektra moézu byt ziskané =z mikrovzorku, alebo pouZzitim
konfokalnich technik z podvrstiev bez toho, aby sa museli oddelit. Ked’ nie je mozné
odobrat’ ani mikrovzorku, méZe vySetrenie prebiehat’ pomocou optickych sond. Ramanova
spektroskopia moze identifikovat’ nielen typ anorganickych materialov, ale tiez fyzicku
formu. Pouzité farbiva apigmenty mozeme stanovit chronologicky. Podla skumania
Ramanovych spektier obrazov a archeologickych nélezov, ako je napriklad keramika,
modze byt urCena staroba prace. Znalost' zloZenia modze byt pouZitd na rozliSenie

originalneho diela od reStaurovanych, alebo falo$nych. [10]
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2.3 Biologické a farmaceutické vyuZzitie

Existujti dva konkrétne aspekty, ktoré s spolo¢né pre obe odvetvia. Jednym z nich je
moznost’ Studovat’ materiali na povodnom mieste, ¢o sa vyuziva napriklad v bioldgii, kde
sa daju Studovat’ zivé bunky vo vode. Vo farmaceutickej oblasti sa vyuziva stadium lieciv

vnutri polymérnych obalov.[10]

2.3.1 Biologické vyuzitie

Medzi vyhody pri pouziti Ramanovej spektroskopie na stadium biologickej molekuly patri
moznost merania priamo vo vodnych systémoch. Jednou z nevyhod je, Ze pri pouziti
vysoko cieleného luca sa moze citlivé tkanivo poskodit’. Bolo Studované DNA, proteinové

zoskupenia, alebo rastové bunky.[10]

2.3.2 Farmaceutické vyuZitie

Vyhody Ramanovej spektroskopie pre farmaceutické ucely pochadzaju z jednoduchosti
pouzitia, minimalnou manipulaciou zo vzorkami a velkymi rozdielmi v sile relativnych
rozptylov obalovych materialov. Zobrazovanim tabliet priamo v obale sa kontroluje
distribucia, alebo mnoZzstvo ucinnej latky ¢i prisad. Rozptyl zlie¢iv je zvycajne
intenzivny V porovnani s plastovymi obalmi, Vv ktorych byvaji ulozené. Na obrazku ¢.9 je

ukazka merani tablety priamo aj cez obal.[10]
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Obr. 9. Porovnanie merania bez obalu a cez obal
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2.4 Forenzné vyuZzitie

Moderny vyvoj v zariadeni na detekciu Ramanovho rozptylu ucinil metodu vel'mi uzito¢na
v oblasti kriminalistiky. Hlavné vyhody tejto metdédy su neinvazivnost, bezkontaktna
podstata sposobu merania, je vel'mi 'ahko dosiahnutelnd s malymi mnozstvami vzorku
a osobitost molekularnych povah Ramanovho rozptylu. Vyuzivaju sa spektrometre
s viditelnou alebo blizkou infradervenou vinovou dizkou. Spektroskopy s Fourierovou
transformaciou pouZivaju laser svinovou dizkou 1064 nm, &o sposobuje zniZenie

fluorescencie oproti viditeI'nym laserom.[10]

2.4.1 Kopirovacie toneri

Podozrivé dokumenty zahritujice podvody, alebo vyhrdzky su vécSinou vytvorené na
tlaciarni alebo kopirke. Toneri z tla¢iarni boli §tudované pre forenznu analyzu, ako trieda
polymerickych materidlov. Ako priklad, kde sa vyuzila analyza kopirovacieho toneru,
mozem uviest’ pripad, ked’ sa vySetroval §titok s adresou. Zabalena bomba bola poslana do
vykonnej korporacie s adresnym Stitkom. S tohto adresného S§titku sa zistilo, ze bomba bola
poslana zamestnancom tejto firmy a obalku vytlacil na jednej z 200 kopirok vo firme. Pre
vysetrovatelov bolo dodlezité zistit’, v ktorom modeli bola obalka vytlacena. Pomocou

spektroskopie zistili spektra vSetkych modelov a zistili podobnost’ prave s jednym. [11]

2.4.2 \Vl0ikna

Textilné vlakna su Casto prenasané z odevu pri osobnom kontakte, pri nasilnych ¢inoch ako
napriklad znasilnenie, alebo zabitie. NajprednejSou metddou na analyzu takychto typov
dokazov je vizualna mikroskopia. Spektroskopické metdody mozu vel'mi presne urcit’ farbu,
tvar, textiry a chemické zloZenie textilie. Boli vytvorené kniznice polymérnych vlakien

pre pomoc forenznym vySetrovatel'om pri identifikacii zloZenia vlakna.[11]

2.43 Farby

Vedci predviedli vyuzitie Ramanovej spektroskopickej analyzy pre identifikaciu
organickych a anorganicky druhov pigmentov na malbach. Spektroskopia sa vyuziva

napriklad pre analyzovani farieb na autach po autonehodach. [11]
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244 Pasky

Analyzovanie lepiacich pasok citlivych na tlak hra doleziti tilohu v kriminalistike pre jej
vSeobecné vyuzitie. Elektrikarske pasky moézu byt pouzité na insStalaciu elektronickych
zariadeni na bomby, lepiace pasky pri zviazani obeti nasilnych ¢inov, alebo balenie drog.
Ramanova spektroskopia moze byt pouzita na analyzu lepidla aj zadnej Casti pasky

a nasledne porovnana s databazami.[11]

2.4.5 Drogy

Ramanova spektroskopia sa vyuziva pri laboratornych analyzach aj pri analyzach priamo
Vv teréne. Mnohé drogy maju vyrazné Ramanove rozptyly, obdobne ako farmaceutické
produkty, preto sa pouziva na rychlu analyzu s priamym budenim laserového luca
vlaknovych optickych sond, alebo mikroskopov. Vyuzitie vlaknovych optickych sond,
alebo metdd s priamym budenim laserového luca, umoziuje ziskat’ spektrd drogovych

vzoriek uloZenych v plastovych vrecuskach alebo fTasiach. [11]

2.4.6 VybuS$niny

Vybusniny vytvaraji unikétne spektrd, podl'a ktorych sa daji urcit’ hlavné komponenty vo
vybusnine. Casto sa na mieste ¢inu najdu nezname materiali, pre bezpednost je doleZité
stanovit' chemické zlozenie pred tym, ako sa material prinesie do laboratoria na blizsie

presetrenie. Pre tieto Gi¢ely sa vyuziva prenosny systém Ramanovej spektroskopie. [11]

2.5 VySetrovanie na mieste ¢inu

V devitdesiatych rokoch bolo vynakladané usilie na pouzivanie Ramanovej spektroskopie
Vv teréne. Vyvoj prislusenstva so schopnost’ou neinvazivneho merania s moznostou nosenia
tohto zariadenia na miesto ¢inu motivovalo vyvojarov. Prvy spektrometer s redukovanou
vel'kost'ou, vaziaci asi 30kg, bol vyvinuty v polovici devétdesiatych rokoch. Pristroj sa
hned’ zacal vyuzivat’ na vySetrovanie podozrivych vybusnin. Tento spektrometer je stale
oznacovany ako RS2000 aje vybaveny notebookom a sondou s optického vlakna. Na
konci deviétdesiatych rokov boli prenosné spektrometre podstatne menSie, o sa ale
odzrkadlilo na nizSom rozliSeni. Nova generacia Ramanovych spektrometrov bola
vytvorena vroku 2005. Tato nova generacia ulahfovala vyhladavanie materidlov
V knizniciach arieSila ostatné tradicné problémy Ramanovych spektrometrov. EXistuje

viac vyhodnocovacich postupov. [11]
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Jeden postup eliminuje vSetky spektra s kniznice, ktoré sa nemoézu zhodovat’ zo skimanou
vzorkou. Ak su tu nejaké spektra, ktoré nemozu byt eliminované, si zobrazené na displeji

spolu s percentualnou moznost'ou zhody. [11]

Dalsia metoda, ktora sa vyuziva prevazne pri analyzovani latok podozrivych s toho, Ze st
to vybusniny, je zalozend na pravdepodobnosti nezhody. Vlastne obsahuje kniznicu
potencidlne nebezpecnych latok, ktoré eliminuje. Na zdklade vysledku sa da rozhodnut’ ¢i
je bezpecné latku odviest’ na podrobnejsi prieskum, alebo je potrebné ju znicit, ¢i inak

zneSkodnit’ na mieste. [11]

Obr. 10. Meranie prenosnym spektrometrom
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3 LABORATORNA ULOHA

Jednym z cielov bakalarskej prace je navrhnit a spracovat’ podklady pre vytvorenie
laboratornej tlohy vyuzivajicu Ramanovu spektroskopiu pre forenzné ucely. V tejto
kapitole je rozobrana volba, vhodnost' a priprava vzoriek atiez popis pouzitého
Ramanovho spektrometru a softwaru pre spracovanie nameranych spektier. Vzhl'adom
k tomu, Ze pre identifikaciu materialov na zaklade Ramanovych spektier sa ¢asto vyuzivaju
spektralne kniznice, bola pre ucely laboratornej ulohy vytvorena databaza spektier

potrebnych pre vyhodnotenie.

3.1 Vol'ba a priprava vzorkou

Prvym krokom bolo vymysliet' vhodné vzorky pre meranie. Na laboratornu ulohu boli

zvolené dva druhy vzorkou, biele prasky a farby nanesené na textile.

3.1.1 Biele prasky

Vybrané boli bezné veci, ako napriklad cukor alebo muka alebo omietka. Ostatné vzorky
su lieciva, ktoré boli vybraté pre ich vyrazné spektra s dobrym signalom. Pri priprave
laboratornej tlohy som nameral celkovo sedem roznych bielych praskov. Pre meranie
vzoriek bolo ddlezité najst’ ¢o najvhodnejSie parametre merania, ktoré su uvedené d’alej
Vv texte. Spektra boli najprv premerané v celom rozsahu v rezime extended, tj. 100 — 3200
cm™! . Vzhladom k tomu Ze sa charakteristické piky nevyskytujii v celom rozsahu, bol
zvoleny mensi rozsah, ktory je meratelny v reZime static scan. Tento rezim umoziuje
ziskat' presnejSie spektra v kratSom case, €o je dolezité aj pre zvladnutie merania
v obmedzenom Case pre laboratdrne merania. VSetky merania boli vykonané s laserom

ktory ma vlnova dizku 785nm.
e Cukor

Pri merani spektra cukru boli zvolené tieto parametre merania: doba merania 1 sekunda,

pocet akumulacii 10, vykon laseru 100%. Stred rozptylu bol nastaveny na 1300 cm ™.
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Obr. 11. Spektrum cukru

e Muka

Pri merani spektra muky boli zvolené tieto parametre: doba merania 2 sekundy, pocet

akumulacii 10, vykon laseru 100%. Stred rozptylu bol nastaveny na 1300 cm ™.
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Obr. 12. Spektrum muiky

e Omietka

Pri merani spektra omietky boli zvolené tieto parametre: doba merania doba merania 5
sekand, pocet akumulacii 20, vykon laseru 50%. Stred rozptylu bol nastaveny na 1300
cm™!. Pri tomto merani bolo nutné zvysit ¢as merania na 5 sekund a pocet akumulacii na

20 pre vysokl luminiscenciu materidlu. Z rovnakého dovodu bol zniZzeny vykon laseru na

50%.
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Obr. 13. Spektrum omietky
e Ibuprofen

Pri merani spektra ibuprofenu boli zvolené tieto parametre: doba merania 1 sekunda, pocet

akumulacii 10, vykon laseru 100%. Stred rozptylu bol nastaveny na 800 cm™1.
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Obr. 14. Spektrum ibuprofenu
e Panadol

Pri merani spektra ibuprofenu boli zvolené tieto parametre: doba merania 1 sekunda, pocet

akumulacii 10, vykon laseru 100%. Stred rozptylu bol nastaveny na 1300 cm ™.
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Obr. 15. spektrum panadolu
e Panthenol

Pri merani spektra panthenolu boli zvolené tieto parametre: doba merania 1 sekunda, pocet

akumulacii 20, vykon laseru 100%. Stred rozptylu bol nastaveny na 1300 cm ™.
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Obr. 16. Spektrum panadolu
e Tralgit

Pri merani spektra panthenolu boli zvolené tieto parametre: doba merania 5 sekind, pocet

akumulacii 10, vykon laseru 100%. Stred rozptylu bol nastaveny na 1300 cm™1.
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Obr. 18. Merané vzorky bielych praskov

3.1.2 Farby na textile

Stopy farbiv na textilidch st Castou vzorkou pre vySetrovanie, preto boli ako druhy typ
vzoriek zvolené stopy rdéznych Cervenych farieb na niekolkych tkaninach. Ako prvé boli

namerané spektra latok. Spektra pre bielu latku ¢.1, bielu latku ¢.2, modru latku, fialova
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latku a hrubsiu modra latku. Po ich porovnani bola pre laboratérnu ulohu na zaklade
nameranych spektier vybrata biela latka ¢.2, pretoze jej spektrum nemalo vysoku
fluorescenciu a nemalo prili§ vyrazné piky. Farby boli vybraté z beznych ¢ervenych veci,

dva druhy laku na nechty, pastelka, raz na tGsta, gélové pero a temperova farba.

Na obrazku ¢. 19 a20 st zobrazené Ramanové spektrd vSetkych meranych latok. Pre

laboratornu tillohu boli vybraté biela ¢.1 a biela ¢.2.
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Obr. 19. Spektrum bielej latky ¢.1 a ¢.2
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Obr. 20. Spektra nepouzitych latok

Dalsie merania boli merané na bielej latke ¢.2, okrem jedného merania na bielej latke ¢&.1

pre moznost’ merania Vv laboratdrnej tlohe.
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e Biela latka ¢.1 so $Skvrnou od ruzu

Pri merani bielej latky ¢.1 s nanesenym ruzom boli nastavené tieto parametre: doba
merania 1 sekunda, pocet akumulacii 10, vykon laseru 100%. Stred rozptylu bol nastaveny

na 1200 cm™1.
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Obr. 21. Biela latka ¢.1 s nanesenym rizom

e Biela latka ¢.2 so Skvrnou od gélového pera

Pri merani bielej latky ¢.2 s nanesenym gélovym perom boli nastavené tieto parametre:

doba merania 10 sekand, pocet akumulacii 10, vykon laseru 50%. Stred rozptylu bol

nastaveny na 1200 cm™t,

biela €.2 + gelovka 10-10-50 1200s.wxd
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Obr. 22. Biela ldtka ¢.2 s nanesenym gélovym perom
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e Biela latka ¢.2 so Skvrnou od laku na nechty

Pri merani bielej latky €.2 s nanesenym lakom na nechty boli nastavené tieto parametre:

doba merania 1 sekunda, pocet akumulacii 10, vykon laseru 100%. Stred rozptylu bol

nastaveny na 1200 cm™1.
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Obr. 23. Biela latka ¢.2 s nanesenym lakom na nechty

e Biela latka ¢.2 so Skvrnou od laku Fantastic na nechty

Pri merani bielej latky ¢.2 s nanesenym lakom Fantastic na nechty boli nastavené tieto

parametre: doba merania 10 sekind, pocet akumuldcii 10, vykon laseru 100%. Stred

rozptylu bol nastaveny na 1200 cm™!.
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Obr. 24. Biela latka ¢.2 s nanesenym lakom na nechty Fantastic
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e Biela latka ¢.2 so Skvrnou od pastelky

Pri merani bielej latky €.2 s nanesenou pastelkou boli nastavené tieto parametre: doba
merania 5 sekund, pocet akumulacii 10, vykon laseru 100%. Stred rozptylu bol nastaveny
na 1200 cm™t.

i biela £.2 + pastelka 5-10-100 12005 20x.wxd
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Obr. 25. Biela latka ¢.2 s nanesenou pastelkou

e Biela latka ¢.2 so $Skvrnou od ruzu

Pri merani bielej latky €.2 s nanesenym rdzom boli nastavené tieto parametre: doba
merania 5 sekund, po€et akumulacii 10, vykon laseru 100%. Stred rozptylu bol nastaveny

na 1200 cm™1.
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Obr. 26. Biela latka ¢.2 s nanesenym ruzom
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e Biela latka ¢.2 so Skvrnou od temperovej farby

Pri merani bielej latky ¢.2 s nanesenou temperovou farbou boli nastavené tieto parametre:

doba merania 2 sekundy, pocet akumulacii 10, vykon laseru 100%. Stred rozptylu bol

nastaveny na 1200 cm™.

biela £.2 + tempera 2-10-100 1200s.wxd
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Obr. 27. Biela ldtka ¢.2 s nanesenou temperovou farbou
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Obr.28. Merané vzorky latok so Skvrnami
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3.2 Popis pristroja

Ramanove spektrometri sa zvycajne skladaja z tychto Casti :

Zdroj monochromatického svetla (zvycCajne laser)

Prostriedok, ktory vyzaruje svetlo na vzorku a zbiera rozptylené svetlo ( ¢asto je to
mikroskop )

Prostriedok na odfiltrovanie vsetkého svetla, okrem nepatrného mnozstva, ktoré
bolo Ramanom rozptylené (Casto holograficky ,,vrub* alebo dielektrické
,»okrajoveé* filtre)

Zariadenie pre rozdelenie Ramanom rozptyleného svetla do komponentu vinove;j
dizky, spektrum (napriklad difrakéné mriezky)

Zariadenie citlivé na svetlo, na detekciu tohto svetla (kamery s nabojovo citlivymi
suciastkami ,,CCD kamery*)

Pocita¢ na ovladanie pristroja a motorov, a na analyzu dat [12]

Na vypracovanie meranie spektier bol pouzity Ramanov mikroskop na Obr.29



UTB ve Zliné, Fakulta aplikované informatiky 34

Obr. 29. Ramanov mikroskop inVia Basic

1) Laser

2) Mikroskop

3) Spektrometer

4) CCD

5) Automaticky stolik na uloZenie vzoriek
6) Mikro a makro zaostrovanie

7) Ovladanie automatického stolika
3.2.1 Postup merania
Pre meranie sa predpoklada zapnuty a skalibrovany pristroj (vykona vyucujuci)

1) Vlozte vzorku pod mikroskop
2) Zaostrite pomocou makro zaostrenia pri objektive so zva¢Senim 5x
3) Mikro doostrenie, alebo pouzitie automatizovaného stolika

4) V pripade potreby zmerte objektiv na 20, alebo 50x a znova doostrite
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5) Spustite meranie
6) Nastavte parametre merania v softwaru
7) Zmerajte spektrum

8) Ramanove spektrum ulozte, v pripade potreby aplikujte nastroj na upravu dat

3.3 Databazy Ramanovych spektier

Pre ucely vyhodnotenia Ramanovych spektier, resp. identifikdciu meranych materidlov, sa
vyuzivaju databaze Ramanovych spektier. Na zaklade pritomnosti charakteristickych pikov
sa dd porovnanim s uloZzenymi spektrami najst’ zhodu a urcit’ o aky material sa jedna. Pre
potreby laboratornych tuloh, bola vytvorenad databidza z nameranych spektier S nazvom
Laboratorni tlohy 1 v programovom prostredi SpectrallD, na obrazku ¢.30 je ukazka
porovnavania namerané¢ho spektra zo spektrami vo vytvorenej databaze. Databdze su

k dispozicii v laboratoriu Ramanovej spektroskopie na Fakulte aplikovanej informatiky.

File Edit View Search Tools Help

el ] <] 7 ][R f] @eQe 2w g

ibuprofen 1-10-100.spc A single scan measurement generated by the WiRE2 spectral acquisition wizard. ﬁ;::g'_‘fb?;g':‘:as‘”emem generated by the WiRE2:

Source=laser 785nm

rozsah; 150 - 1350 cm1
| centre: 800

| exposure time: 1

aceumulations: 10

laser power 100

A \4 A / biective: 5:
A F&A\—/I\/\/\__J“uub_.w) I\J\_,}\\_f.wjxﬁ L s e N R R PRIt

WMW . .

Counts

e T o e ) e R e T
1200 1000 800 600 400 200

Raman Shift (cm-1)

Obr. 30. Hlavna strana databadzy SpectrallD
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II. PRAKTICKA CAST
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4 ZADANIE LABORATORNEJ ULOHY

Na zaklade volby vzoriek boli vytvorené dve samostatné laboratorne ulohy. Prva na
identifikaciu bielych praskov a druhé na identifikaciu farieb na textilii.

Teoreticka priprava pre obe tlohy zahriiujiica popis Ramanovho javu, stru¢ného popisu
softwaru a pouzitia programu spectrallD je rovnaka. Zadanie laboratornych uloh je tiez

spracované ako samostatny dokument, ktory je uvedeny v elektronickej prilohe k BP.

4.1 Teoreticka priprava

e Ramanov jav

Monochromatické svetlo laseru sa po dopade na material rozptyl'uje. VacSina ziarenia Sa
rozptyli s nezmenenou vlnovou dizkou (Rayleighovo rozptylené svetlo). Nepatrné
mnozstvo Svetla, asi 1 diel z 10 miliénov, sa rozptyli s mierne odlisnou vinovou dizkou
(Ramanove rozptylené svetlo). Prave tato drobné Cast’ je podstatna pre vznik Ramanovho

spektra, ktoré odraza molekularnu Struktiru Studovaného materialu. [12]

Pred Ramanovyzm royptzlom Po Ramanovom rozptyle

Molecule Molecule vibrating

Laser . ' Raman

excitation scattering

Obr. 31. Schéma Ramanovho efektu [12]
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4.2 Popis vyuzitého softwaru

Ramanov spektrometer, ktorym boli merania uskuto¢nené, vyuziva software WiRE 3.2.
Tento software je vel'mi prehladny, intuitivny a celkovo sa s nim dobre pracuje. Ukazka

S popisom najdolezitejSich ¢asti je na Obr. 32.

OWIRE37.- [Sinsle scanimeastivement 441 FEX

3®Fl|e Edit  View lMeasurement Live video  Analysis ~ Processing  Procedures  Tools  Window Help

3 : 5 _i=]x]
D VAREAYEG IR AR safaddEonEs
apBerOE~2 TRRIFE=ES ook Ates IBOEE 8
Renishawxyz  x[15900 | v[1066 | Z[424907 | [(Gote iChangexlnit Lasst | |oml | v\m‘\
BB % ME B v e Wl )

E@ -l A —" W Nomal — v| 0 7 % {785 medse | 4 | Master Rerishaw CCD Camera v
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=4 Collected data
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(@ Summary information
=de Collected data
@ H Acquisition 1 8
) bielejsia + lak fantastic 5-10-100 1200s.wxd (Read-Only)
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Obr. 32. Hlavna obrazovka WIRE 3.2

1) Spustenie merania.

2) Nastavenie parametrov merania

3) Zobrazenie polohy pikov (peak pick)
4) Odcitavanie spektier (data arithmetic)
5) Aproximacia grafu (substract baseline)
6) Namerané spektra

7) Kamera na vzorku

8) Namerané data
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4.2.1 Nastavenie parametrov merania

Pri kazdom merani sa musia nastavit’ parametre, ako s rozsah spektra, di7ka merania,
pocet opakovani merania a vykon laseru. Software umoziiuje viac nastaveni, pre ucely
laboratornej tllohy su dostacujuce tieto zmienené. Parametre sa nastavuju podl'a merané¢ho
materidlu za uCelom ziskat Co najzretelnejSie s minimalnym podielom Sumu a co

najvacsim potlacenim pripadnej luminiscencie vzorky.

Na Obr. 33 je zobrazené nastavenie rozsahu spektra. Ked’ je zvoleny rezim statického
skenovania, ako vtomto pripade, je nutné nastavit pozadovany stred spektra. Pri
roz§irenom (extended) merani sa meria celé spektrum (od 0 do 3200 cm™!), ¢o ma ale za

nasledok dlhSie meranie.

Spectral acquisition setup

Range | Acquisiion | File | Timing | FocusTrack | Advanced

‘ Grating scan type Spectrum Range
(%) Static Low \ 99,2 ‘
O Exendad Conbe  [120000 || Rman shitem &
L | High 7ies |
Confocality Configuration
Standare Laser name | 785 nm edge v
Grating name | 1200 /mm (633/780) v
Detector name ‘”Master: Renishaw CCD Camera v \

[ 0K ][ Cancel ][ Apply J[ Help J

Obr. 33. Nastavenie dizky spektra
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Na Obr. 34 je priklad extended merania vzorky cukru.

45000

40000
cukor 10-1-100 ext upravene. wxd
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Intensity [a.u.]
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Obr. 34. Priklad rozsireného merania

Spectral acquisition setup

5 O |

Exposure time /s |ili) 3J Obijective l o0

| [] Cosmic ray removal

Accumulations |10 & Laser power / % ] 100 v ' [[] Response calibration
PR [[] Restore instrument state
I¥e:MAgIng oh completion
= [] Close laser shutter on
completion
m Minimize laser exposure
on samole
Title Single scan measurement 11
Description

A single scan measurement generated by the WIRE2 spectral acquisition wizard.

[ 0K ][ Cancel ][ Apply ][ Help ]

Obr. 35. Nastavenie dizky merania, pocet opakovani a vykon laseru

Na Obr. 35 je nastavenie dizky merania (Exposure time) v sekundach, pocet opakovani
(Accomulations) a vykon laseru (Laser power) v percentach. Zmenou dizky merania sa
moze znizit' luminiscenciu, ale predlZuje sa trvanie merania. Poéet opakovani zlepSuje

vysledné spektrum — signal oproti Sumu, na zaklade priemeru opakovanych merani. Vykon
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laseru sa nastavuje podla toho, aky materidl skimame. Na materidly s vicSou
fluorescenciou sa oplati pouzit’ niz$i vykon, ako na materialy, ktoré maju luminiscenciu
nizsiu.

4.2.2 Zobrazenie polohy pikov (Peak pick)

Peak pick je nastroj na upravu vyslednych spektier. Zobrazi presné polohy pikov v spektre,

¢o ul’'ahcuje porovnavanie spektier, ako aj identifikdciu materialu.

1325

35000 —| 860
] ' Panadol.wxd X
: 1238 |
30000 —|
= . 1170
2. 25000 — 299 -
2 ] 1279
: ] 1562
Z 20000 ( !
. ] 970 / Uu \ 1447 y503 | .J u
15000 — i j
. f J | 1018 / \,M.«mm I %
3] L Kh 91229 k 1066 ,'& f o
10000 — "\ el % RTINS L TN

SR IEE AR B Y IS SR T
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Raman shift / cm-1

Obr. 36. Priklad spektra s vyuzitim Peak pick

4.2.3 Odcitavanie spektier (data arithmetic)

V pripade ze potrebujeme odcitat’ spektrd, sa vyuZziva néstroj Data arithmetic. Pouziva sa

napriklad v pripade nameranych vzorkou cez obal.



UTB ve Zliné, Fakulta aplikované informatiky

42

Data arithmetic — vlastnosti

Vyber spektra ktoré
chceme odéitat’ od

. z aktuilneho
Operation type | Arithmetic %) R

Auriliary data | obal.wsd Acquisition

Arthmetic operation selection

Result= |1 *Data |- v/ |1 * Ausiliary
Filling
Do not fill regions absent in auxiliary data
(®) Fill with value 0
0K Znastt' Pouiit' Pomocnik

Obr. 37. Priklad nastavenia data arithmetic

Pri pouziti tohto nastroja si zvolime spektrum od ktorého chceme odcitat’ ako aktivne

(oznacgené Cervenou farbou). Klikneme na ikonu s nastrojom a vyplnime podl'a Obr.37.

Niektoré latky, ako napriklad liecivd majl intenzitu taku silnt, Ze spektrum obalu nie je

vObec viditel'né.

4.2.4 Aproximacia grafu (subtract baseline)

Pri merani niektorych vzorkou moZze nastat’ situacia, ked’ vd’aka luminiscencii alebo inym

rusivym vplyvom je baseline spektra nesymetricka, posunuté na osi y. Tento nedostatok sa

da odstranit’ pouZzitim nastroja Subtract baseline. Nastavenim potrebnych bodov na spektre

a naslednym vyuzitim linearneho alebo polynomidlneho prispésobenia sa spektrum prelozi

krivkou a ,,vyrovna®.
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Subtract baseline x
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Obr. 38. Priklad vyuzitia nastroja subtract baseline

4.2.5 VyhPadavanie spektier v databazy SpectrallD

Spektrum, ktoré ma byt porovndvané s databdzou musi byt ulozené vo formate .spc. Na
hlavnej obrazovke programu SpectrallD musi byt ako prva nacitana spravna databaza.
Databéaza vytvorend pre tuto laboratornu ulohu ma nazov Laboratorni Glohy 1. Nastavenie
databazy sa prevedie kliknutim na zalozku Tools — Choose libraries. Nacitanie neznameho
spektra ktoré ma byt porovnané s databazou uskutocnite kliknutim na File — Open
unknown — v zalozke Files of group vyberiete Raman a nasledne vyberiete pozadované

spektrum. Porovnavanie sa uskuto¢ni kliknutim na Search — Spectrum search.

4.3 Laboratérna tloha ¢.1 : Analyza a rozpoznavanie bielych praskov
Ramanovov spektroskopiou
Cielom tejto laboratérnej ulohy je oboznamit Studentov s moZnostami Ramanove;j

spektroskopie, a metdédu vyuzit' pre rozoznavanie a identifikaciu bielych praskov, ktoré

sliZia ako podozrivé latky.

4.3.1 Ulohy

1) Namerajte Ramanove spektra vSetkych vzoriek bielych praskov. Meranie preved'te
priamo na vzorku. Spektra merajte v rezime Static scan v rozsahu od 700-

1800cm 1.
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2)

3)

4)
5)
6)

Preved’te meranie dvoch zadanych vzoriek umiestnenych v ochrannych obaloch.
Meranie preved'te cez obal. Porovnanim s nameranymi spektrami z bodu 1) zistite
0 ktor¢ latky sa jedna.

PopiSte zvolené parametre (Exposure time, Accumulations, Laser power) pri
merani vSetkych vzoriek, zdovodnite vyber nastaveni.

Popiste kedy a preco ste pouzili pridavné néstroje na tipravu spektier.

Namerané spektra porovnajte s databazou a identifikujte vSetky lie¢iva.

Vypracujte protokol z laboratornej ilohy obsahujuci vsetky body zadania.

4.4 Laboratorna uloha ¢.2 : Analyza a rozpoznavanie farebnych stop na

textile pomocou Ramanovej spektroskopie

Cielom tejto laboratérnej ulohy je oboznamit Studentov s moznostami Ramanovej

spektroskopie pri skimani farebnych stop na textile a zistovani zhody medzi nimi.

441

1)

2)

3)

4)

5)
6)

Ulohy

Namerajte spektra vsSetkych farieb na bielej latke ¢.2, vsetky latky merajte
v rozsahu 600-1700cm ™! v rezime Static scan.

Namerajte Ramanove spektrum vzorky na bielej latke ¢.1, porovnajte ju
s nameranymi spektrami z tlohy 1 a zistite 0 aké farbivo sa jedna.

Na zaklade nameranych spektier, identifikujte 3 zadané vzorky na zaklade
databaze.

Namerajte vzorku na bielej latke ¢.1, porovnajte ju s nameranymi spektrami z tlohy
1 a zistite o0 aké farbivo sa jedna.

Popiste postup merania a vyber nastrojov na upravu pri vSetkych meraniach.

Vypracujte protokol z laboratoérnej ilohy obsahujuci vsetky body zadania.
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5 VYPRACOVANIE LABORATORNYCH ULOH

V tejto kapitole uvadzam oba vzorové vypracované protokoly zo zadania z bodu 4.

5.1 Vypracovanie laboratornej ulohy ¢.1: Analyza a rozpoznavanie

bielych praskov Ramanovov spektroskopiou

Po zapnuti spektrometru bolo treba pockat’, kym sa pristroj zahreje. Pre meranie je nutné
nachystat’ si vzorky. Ked’ze boli ulozené vo vel’kom mnoZstve v plastovych obaloch, bolo
odobraté malé mnozstvo, ktoré sa ulozili na kovova podlozku. V ovladacom programe
spektrometru WiRE 3.2, bolo nastavené nové meranie. Pod mikroskop bola vlozena prva
vzorka a za¢alo sa merat’. Ulohy ¢&. 3,4 st vypracované spolu s ostatnymi ulohamy, preto

neboli uvedené individualne.

5.1.1 Uloha &1 — Meranie spektier vietkych vzoriek bielych praskov

Kazdé meranie bolo opakované niekol'ko krat, s roznymi parametrami.
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Vzorka €.1 1-10-100 s800.wxd
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Obr. 39. Spektra vzorky ¢.1

Ako prvé boli nastavené parametre na dizku merania 1sekundu, 10 akumulacii a 100%
vykon laseru so stredom rozptylu na 800 cm~!. Dalsie meranie bolo vykonané so stredom

rozptylu na 1300 cm™1.

e Namerané spektra pre vzorku ¢.2
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Obr. 40. Spektra pre vzorku ¢.2

Podobne ako v prvom pripade boli parametre najprv nastavené na dizku merania 1sekundu,
pocet akumulécii na 10 a vykon laseru na 100%. Po prvom merani bol zaznamenany mensi

Sum, ktory sa podarilo eliminovat’ zvySenim doby merania na 3 sekundy.

e Namerané spektra pre vzorku ¢.3
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Obr. 41. Spektra pre vzorku ¢.3

V tomto pripade sa postupovalo rovnako ako pri merani vzorky ¢islo 1. Jediny rozdiel je

v dizke merania ktora bola od za¢iatku nastavena na 2 sekundy.

e Namerané spektra pre vzorku ¢.4
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300000
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290000 Vzorka &4 5-20-50 s800.wxd
280000 Vzorka €.4 5-20-50 s1300.wxd

Obr. 42. Spektra pre vzorku ¢.4

Meranie tejto vzorky vykazovalo vysokt luminiscenciu, S tohto dovodu trvalo dlhs§iu dobu
najst spravne parametre pre meranie. Po niekolkych pokusoch sa podarilo znizit
luminiscenciu s parametrami: dizka merania 5 sektind, poget akumulacii 20 a vykon laseru

50%. Spektrum stale vykazuje zndmky Sumu, ale charakteristické piky st jasne zreteI'né.

e Namerané spektra pre vzorku ¢.5
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Obr. 43. Spektra pre vzorku ¢.5

Meranie tejto vzorky prebiehalo Gplne rovnako ako meranie vzorky ¢islo 1.
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e Namerané spektra pre vzorku ¢.6
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Obr. 44. Spektra pre vzorku ¢.6

Opét’ obdobné meranie ako v prvom pripade. Jedina zmena bola v pocte akumulacii, ktora

bolo nutné zdvihnut na 20 s dovodu zvySeného Sumu.

e Namerané spektra pre vzorku ¢.7
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B vzorka €.7 5-10-100 s1300.wxd
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Obr. 45. Spektra pre vzorku ¢.7
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Meranie poslednej vzorky &.7 bolo znova obdobné prvému. Jedinia zmena bola v dizke

merania ktora bola v tomto pripade nastavend na 5 sektind.

5.1.2 Uloha &.2 — Meranie vzorky v ochrannom obale

Pri vykonavani tejto tllohy boli ako prvé namerané vzorky v ochrannom obale. Ochranny

obal bolo plastové uzavierateIné vrecko. Toto vrecko aj so vzorkou bolo vlozené pod

mikroskop, ktory sa zaostril na cast’ vzorky. Nasledne bolo namerané spektrum samotného

vrecka. Pomocou nastroja Peak pick boli zistené polohy najvyraznejsich pikov v spektre
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vzorky, ktoré boli nésledne porovnavané s databazou ulozenou v pocitaci, ktory je

pripojeny k spektrometru.

Po od¢itani obalu pomocou nastroja Data arithmetic vyslo spektrum vzorky ¢.1 takmer
totozné so spektrom vzorkoy ¢.3 v tlohe 1. Podl'a databaze sa zistilo Ze merana vzorka ¢.1

je muka.

Spektrum nameranej vzorky nie je uplne totozné so spektrom v databazy, pretoze tam je

vplyv ochranného obalu.
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Obr. 46. Vzorka ¢.1 namerana cez obal
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Obr. 47. Spektrum muky z databdze

Pre kontrolu bolo urobené od¢itanie obalu od nameranej vzorky. Z Obr. 48 je jasné ze su

latky totoznée.
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Obr. 48. Odcitany obal od meranej vzorky ¢.1

Namerané spektrum pre vzorku ¢.2 cez obal.
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Obr. 49. Spektrum vzorky ¢.2 cez obal

Spektrum vzorky ¢.2 je skoro totozné so spektrom vzorky €.6 nameranej v tlohe 1.

Pomocou néstroja Peak pick boli zistené polohy pikov. S tychto poloh je jasné ze su

vzorky totozné. V tomto pripade sa obalovy material skoro vobec neprejavil.
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Obr. 50. Vzorka ¢.2 namerand cez obal s pouzitym ndstrojom Peak pick
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Obr. 51. Spektrum panadolu s databdze s pouzitym nastrojom Peak pick

5.1.3 Uloha &5 — Identifikacia lie¢iv medzi vzorkami

Pomocou databazy uloZenej na pocitaci v laboratériu Ramanovej spektroskopie S ndzvom
Laboratorni ulohy 1, boli porovnavané vSetky namerané vzorky s lieCivami v databazy. Po
porovnani vSetkych vzoriek bolo zistené, Ze Styri z nich su lie¢iva. Porovnanie prebiehalo
jednoducho, nakol’ko maju lie€iva vel'mi vyrazné spektrd. Porovnat’ sa v tychto pripadoch
dalo na prvy pohl'ad, ale napriek tomu bolo pri niektorych vzorkach porovnanie pomocou

nastroja peak pick, ktory ndm zobrazil presnu polohu pikov daného spektra.
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Obr. 52. Porovnanie vzorky ¢.2 so spektrom Ibuprofenu z databdze

Vzorka ¢&.5 — Panadol

Vzorka €5 1-10-100 s1300.wxd
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Obr. 53. Porovnanie vzorky ¢.5 so spektrom Panadolu z databaze
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e Vzorka &.6 — Panthenol
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Obr. 54. Porovnanie vzorky ¢.6 so spektrom Panthenolu z databdze

e Vzorka ¢.7 — Tralgit
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Obr. 55. Porovnanie vyorky ¢.7 so spektrom Tralgitu z databdze

5.2 Vypracovanie laboratornej ulohy ¢.2: Analyza a rozpoznavanie
farebnych Skvin na textile pomocou Ramanovej spektroskopie
Vzorky latok s nanesenou farbou boli uzZ pripravené, pre analyzu ich stacilo umiestnit’ pod

mikroskop. V ovladacom programe spektrometru WiRE 3.2, bolo nastavené nové

meranie.
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5.2.1 Uloha &.1 - Meranie spektier farieb na bielej latke ¢.2

K dispozicii bolo Sest’ roznych druhov farbiv na bielej latke ¢.2. Vzorky boli vkladané pod
mikroskop celé, bez akychkol'vek uprav pred meranim. Meranie kazdej vzorky bolo

merané niekol'ko krat s rdznymi parametrami.

e Namerané spektra pre vzorku ¢.1

Vzorka €.1 2-20-10 1200s 20x.wxd
Vzorka €.1 10-10-50 1200s.wxd
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Obr. 56. Spektra pre vzorku ¢.1

Prvé merania tejto vzorky vykazovali zvySeny Sum. Po niekolkych testovacich meraniach
sa podarilo uskuto¢nit’ meranie, ktoré vykazovalo niekol’ko charakteristickych pikov. Prvé
meranie s redukovanym $umom malo parametre nastavené na dizku merania 10 sekand,
pocet akumulacii 10 a vykon laseru 50% so stredom Ramanovho posunu na 1200 cm™!.
Dalsie meranie prebiehalo zo zvi¢Senim na mikroskope 20x. Parametre pri tomto merani

boli nastavené na dizku merania 2 sekundy, po¢et akumulécii 20 a vykon laseru 10%. Toto

namerané spektrum bolo skoro totoZné s predchaddzajicim, az na viditel'nejSie piky.
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e Namerané spektra pre vzorku ¢.2
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Obr. 57. Spektra pre vzorku ¢.2

Pri merani tejto vzorky prebiehalo meranie rychlejsie ako v pripade vzorky ¢.1. Parametre
pri prvom merani boli nastavené na dlzku merania 5 sektind, pocet akumulacii 10 a vykon
laseru 100%. Druhé meranie malo rovnaké parametre, jedind zmena bola v zvacSeni

mikroskopu na 20x. Obe merania boli merané so stredom Ramanovho posunu 1200 cm™?.

e Namerané spektra pre vzorku ¢.3

Vzorka €.3 10-10-100 1200s.wxd
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Obr. 58. Spektra pre vzorku ¢.3

Meranie tejto vzorky prebiehalo rovnako ako v pripade vzorky ¢.2. Jediny rozdiel bol

v dizke merania pri zakladnom zvi&$eni, ktory bol nastaveny na 10 sektind.

e Namerané spektra pre vzorku ¢.4
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Obr. 59. Spektra pre vzorku ¢.4

Opét’ meranie prebiehalo totozne so vzorkou ¢.2.

e Namerané spektra pre vzorku ¢.5
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Obr. 60. Spektra pre vzorku ¢.5

Meranie tejto vzorky vykazovalo omnoho vicSiu rozmanitost' pikov oproti predoslym

vzorkdm. Pri merani boli nastavené parametre na dlzku merania 1 sekundu, pocet

akumulacii 10 a vykon laseru 100%. Druhé meranie je so zvySenou dobou merania na 5

sekund.
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e Namerané spektra pre vzorku ¢.6
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Obr. 61. Spektrum pre vzorku ¢.6

Meranie tejto vzorky prebiehalo lepSie ako ostatné. Uz na prvy pokus vyslo spektrum

S minimalnym Sumom a zrete'nymi pikmi.

5.2.2 Uloha &.2 — Identifikacia zadanych vzoriek na zaklade databaze

Od vyucujiceho boli zadané tri vzorky, ktoré mali byt identifikované na zéklade databaze,

ktord je uloZend v pocitaci, ktory ovlada spektrometer.

Podra postupu uvedeného v tedrii k laboratornej tilohe boli porovnané spektra. Porovnanie

sa da uskutocnit’ vol'nym okom, na zéklade podobnosti spektier, alebo sa vyuZziji pomocné

nastroje ako napriklad Peak pick.
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Obr.62. Porovnanie vzorky ¢.2 so spektrom laku na bielej latke ¢.2
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e Vzorka ¢.5 - Ruz
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Obr. 63. Porovnanie vzorky ¢.5 so spektrom ruzu na bielej latke ¢.2

e Vzorka ¢.6 — Temperova farba
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Obr.64. Porovnanie vzorky ¢.6 so spektrom temperovej farby na bielej latke ¢.2

5.2.3 Uloha &.3 - Meranie vzorky na bielej latke ¢.1 a jej porovnanie

Pri plneni tejto tlohy bolo ako prvé namerané spektrum nezndmeho farbiva na bielej latke

%

¢.1.
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Obr. 65. Spektrum farbiva na bielej ldtke ¢.1

Porovnanim tohto spektra so spektrami nameranymi v Glohe 1 bolo zistené, ze jedina
mozna zhoda je so vzorkou ¢€.5. Spektra neboli uplne totoZzne a preto bol na obe vzorky

pouzity nastroj Peak pick.
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Obr. 66. Spektrum farbiva na bielej ldtke ¢.1 + ndstroj peak pick
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Obr. 67. Spektrum vzorky cislo 5 na bielej latke ¢.2 + nastroj peak pick

Z Obr. 66 aObr. 67 je jasné ze farbiva sa zhoduji. Polohy najvyraznejSich pikov st

zhodné. Rozdiely v spektrach sa teda mozu pripisovat’ rozdielnym spektrdm latok.

V tlohe ¢.2 bolo zistené, ze farbivo na vzorke ¢.5 je ruz. Z Obr. 66 a Obr. 61 je jasné Ze su

farbiva zhodné, preto mozeme s istotou povedat’ Ze farbivo na bielej latke ¢€.1 je takisto ruz
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ZAVER

V tejto praci som sa zoznamil s Ramanovov spektroskopiou a moznostami jej vyuZitia
ktoré je velmi rozsiahle. Jedna sa rychlo sa rozvijajucu metodu, ktord je vhodnd na
skimanie a identifikaciu latok v roznych skupenstvach ¢i teplotach. Velkt budicnost’
majui prenosné Ramanove spektrometri, ktorymi sa da identifikovat’ a analyzovat’ material
priamo na mieste, ¢o ulahCuje pracu napriklad policajnym vySetrovatelom, alebo

archeologom.

V teoretickej Casti som priblizil histériu metdody a princip na ktorom funguje. V d’alSej
kapitole som sa venoval moZznostiam vyuzitia Ramanovej spektroskopie, pri com som
kladol doéraz na forenzné ucely. V poslednej kapitole teoretickej Casti som sa venoval

priprave a vol'be vzoriek na laboratérnu ulohu.

Prakticka Cast’ obsahuje stru¢nt tedriu k laboratérnym tilloham a zadanie uloh. Laboratérne
ulohy som navrhol tak, aby trochu priblizili praktické vyuzitie Ramanovej spektroskopie
vo forenznéj oblasti. Skimanie bielych praskov ma priblizit’ identifik4ciu drog alebo lie€iv
a skiimanie farbiv na textile porovnavanie farebnych stop s oblecenia po vytrznickej alebo

nasilnej ¢innosti.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

E Elektrické pole

Vo Vyznam druhé zkratky.
N Pocet

h Planckova konstanta

Obr Obrazok
CSAV Ceskoslovenské akadémia vied
SERS  Surface-enhanced Raman spectroscopy

a.u. arbitary units
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SEZNAM ELEKTRONICKYCH PRILOH

Pl

Pl

Laboratorna uloha Analyza a rozpoznavanie bielych praSkov Ramanovou

spektroskopiou

Laboratérna uloha Analyza a rozpoznavanie farebnych stop na textile Ramanovou

spektroskopiou



