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ABSTRAKT

Prace se zabyva zkoumanim pouzitych inkibusé vybranychcéeskych bankovkach
a na jejich kopiich vytvi@nych pomoci &n¢ dostupnych tiskaren. Metodou zkoumani
je Ramanova spektroskopie. Jedna se o moderni adgky se rozvijejici analytickou
metodu, kterd v poslednich letech nachazi uphétm celéradk védeckych obak. Mezi
piedni vyhody Ramanovy spektroskopierpakedestruktivnost ki vzorku, bezkontaktni
meéieni a ponsiené malacasova narénost v porovnani s jinymi metodami. Cilem této
prace je zhodnotit ziskana data — Ramanova spektraké moznosti vyuziti Ramanovy

spektroskopie pro identifikaci falzifikétbankovek.
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UvoD

JelikoZz v dnesni dabexistuje na trhu Siroka nabidkaigiroja pro analytickou¢innost,
je vyker spravné analytické metody velicéleity. Pokud si zvolime spravnou metodu,

uSeti se nemalé finami prostedky acas, ktery ztratimeippraci.

Ramanova spektroskopie Hatezi dynamicky se rozvijejici analytické meto@yvody
pro¢ se tato metoda tak rychle rozviji, jsou vyhodyer&tz této metody plynou. Vyhod
ma hned #8kolik a to mala nebodbec zZadna ifjprava zkoumaného vzorku bezkontaktni
meéteni, rychlost mifeni a vzorek se ip zkouméni neposSkozuje. Nutno vSak dodat,
lze se setkat i s problémy, pokud vzorek &ilituorescencuje, jsou vysledky siin

znehodnoceny, nebo Uglnepouzitelné.
Princip této metody objevili indii védci v roce 1928, je pojmenovana po jednom z jeho
objeviteli siru C. V. Ramanovi*(888, 11970). Raman isel na to, ze pokud vzorek

oz&ime monochromatickym zdrojem &hla o definované vinové délce, tak vyzaa
energie u dkterych fotori se bude liSit od energie fotbrzdroje. Takto vyzi&né fotony
jsou steji charakteristické pro kazdou latku, jako papilamaky na prstech &lovéka.

Tato prace je za#étena na moznost vyuziti Ramanovy spektroskopie pemtifikaci
inkousti na vybranychéeskych bankovkach. JelikoZz pglkdy se objevuji stale v ahu
bankovek, je naprosto nezbytné myt metody pro hejedinoznanou identifikaci. Téma
tohoto vyzkumu se my zdalo velice atraktivni a potél vyuziti metody v praxi taky neni

nemozne.

V ramci mé vyzkumnéinnosti jsem se za#il na dva hlavni cile:
1) Moznost nandreni spekter vybranyateskych bankovek
2) Srovnani spekter originabd jejich kopii

3) Urcit dalSi snér vyzkumu
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| TEORETICKA CAST

1 RAMANOVA SPEKTROSKOPIE

1.1 Fyzikalni princip

Ramanova spektroskopie je zaloZzena na tzv. Rangaj@wu, nepruzném rozptylu
monochromatického stla na materialech. Rozptyl &la je jeden ze zakladnich
fyzikalnich jevi. F¥i dopadu fotonu na atom dochazi k excitaci atomu uyaSi
energetickou hladinu. V tomto stavu atom dlouhoydeXi a po kratké dabsvévolrg
vyzai dodanou energii Zp do prostoru a vraci se do zékladniho stavu. Tali@ena
energie se rze a také nemusi rovnat dodané energii- podledolbazi k pruznému nebo

nepruznému rozptylu. Energii fotonu Ize vyijidztahem
c
E=hf=nh- 3

kde E je energie fotonuh je Planckova konstanta,je rychlost s¥tla a/ je vinova délka.
Pokud se P interakci vyz#i foton o stejné energii, dojde k tzv. Rayleighawzptylu,
pokud je energie pozinéna, dochazi k Stokesovu rozptylu resp. anti - 3foke rozptylu,

jak je znazor#no na obrazku 1.[3]
Co se dje pri dopadu fotonu:

- vétSina z&eni projde

- Cast fotorli se absorbuje

- fadow 10* fotoni se elasticky rozptyli (Rayleigh rozptyl)

- fadow 10® fotoni je neelasticky rozptyleno a interaguje se vzorkem
(Stokesovy a antistokesovy linie) - tohoto rozptywuzZiva Ramanova
spektroskopie [2]

E«=E E¢=E Eo<E
E E, E
"""""" E PETTTTTrr— E > E
........... L vemssasnsnn e e
1
Rayleighln rospiyd Stokesiv rozptyl Anti-Stokesiv rozptyl

Obrazek 1 Mozné rozptyly stta
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1.1.1 Rayleighav rozptyl

U weétSiny fotori dopadajicich na vzorek dochéazi k pruznému rozptyliEnergie
vyz&eného fotonu se rovna energii fotonu dopadléhaara.arento pruzny rozptyl stia
nenese Zadnou analytickou hodnotu a pro Ramanoskirsgkopii nema zadné vyuZziti.

Je poteba jej z rozptyleného #&ni odfiltrovat.

1.1.2 Ramaniv rozptyl

Nepruzrt rozptylené fotony nesou analytické informace araoh a molekulach a jsou
pro tuto metodu podstatneé.

Stokediv a anti — Stokesiv rozptyl

U Stokesova rozptylu ma vyigny foton mensi energii, nez ktera byla atomu dadan
U anti — Stokesova rozptylu je tomu naopak. Ophatii - Stokesovu rozptylu je Stokies

rozptyl intenzivijSi, z toho dvodu se i méreni soudtedime na tento rozptyl. [2]

1.2 VyuZziti Ramanovy spektroskopie

Rozsah pouziti metody je velice Siroké a nevztakejgen na jedenédni obor. Mizeme
s ni setkat v chemickych oborech, forenznigtlach, kriminologii, materialovychédach

polovoditovém paimyslu, medicit, umeni a dalSich oborech.

1.3 Vyhody a nevyhody Ramanovy spektroskopie

Jako kazda analyticka metoda i tato nese své kladpory. Je vSakudezité, aby klady

metody pesahovaly zapory.

Klady: Nedestruktivni uci vzorku, bezkontaktni metoda, relatévrrychla metoda
s ohledem na jiné metody, malda nebo velmi malaepat pipravy vzorku,

aplikovatelna na latky vSech skupenstvi.

Zapory: Fluorescence vzoitk moznost poSkozeni citlivych vzarkykonnym laserem.

1.4 Ramanovo spektrum

Namgfend data jsou zpracovana pomoci softwaru, ktemppgazi ve tvaru Ramanovych
spekter tj. zavislosti Ramanovych poguvinoétt) na intenzi signalu. Tato spektra jsou

charakteristicka pro kazdou latku. Intenzita ligiizavisla na nastaveni podminekiemi
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a koncentraci dané latky. Ukazka Ramanova spekikaustu na bankovce 200¢K
je naobr. 2

0 500 1000 1500
Raman shift / cm-1

Obrazek 2 Vlevo: mikroskopicky z&bvzorku bankovky.
Vpravo: nandiené spektrum

2 CESKE BANKOVKY

2.1 Zakladni vlastnosti bankovek

Bankovky jsou univerzalni platidlo pro ziskani zba sluzeb. ¥tSina statu sita
mé vlastni narodni ému. Ceska Republika neni vyjimkou,@eskou nénu se star&eska
Narodni banka zodpeudna za stahovani starych pera vydavani novych. Za tisk novych
bankovek odpovid& esna narodni tiskarna cenin. K dnednimu dni jeshols drulh
minci a 6 drufi bankovek. [3]

2.2 Ochranné prvky bankovek

Aby nedochazelo k neopraumému obohaceni zlmca vytvaenim padlka bankovek,
musi se bankovky chranit bezpestnimi prvky. Na kazdé bankovce jich je hnékiotik.
Zakladem je bezpaostni papir s fluoresc&mimi vliakny (3), vodoznak (1), okénkovy
prouzek s mikrotextem (2), soutiskova &ke (4), skryty obrazec (5), pramliva barva
(6), iridiscentni pruh (7) a mikrotext (8). [3]

1000:
: T]

YCH

6 p sk n.nos i

Obrazek 3 Umighi ochrannych pruk
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U mélo propracovanych bankovek pd$ta kontrola bezpénostnich  prvi,
ale u takzvanych superbankovek je rozeznani podsttsi. V takovych fipadech musi
byt pozity specielni postupy pro odhaleni falzam@aova spektroskopie nam v tomto
smeru nabizi mnoho vyhod, bankovku nijak neposkodiniezgoumani, niteni jsou
proveditelna v kratkéntase a spektra inkoustbankovek se nedaji z&nit s jinymi
inkousty, i pokud by i stejny odstin. Problém by byltipstejném chemickém slozZeni,

ale tyto informace o bankovkach jsollpes chrargny. [3]

I EXPERIMENTALNI CAST

3 MERICIi SOUSTAVA

M¢treni byla provedena na spektrometru InVia Basis wohyf Renishaw. Hstroj
je vybaveny argonovym zelenym iontovym laserem sowbu délkou 514 nm
a maximalnim vystupnim vykonem 20 mW a NIR diodoviaserem s vinovou délkou
875 nm a maximalnim vystupnim vykonem 300 mW. K&afoi mikroskop Leica @etns
videokamery pro feneseni obrazu do fitece) s objektivy umaoiujicimi 5x, 20x a 50x
nasobné zitSeni je pipojen ke spektrometru. Diky tomu &tgen velmi mala mnozstvi
vzorku (viddech mikrometr). Ke zpracovani a vyhodnoceni ziskanych spektepduyzit
software WIRE 3.0. Schémdigstroje je na nasledujicim obrazku 3.

Obrazek 4 Schéma spektrometru InVia Basis
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4 VYBER VZORK U

Pro zkoumani byla vybrana bankovka v nominaini letd200 K&. Davodem pro vybr
byla dol¥e ¢itelna Ramanova spektra a dostupnost vzorku. Nalfabu bankovky byly

vybrany body (viz obrazek 5) a ty naslégmoneteny pomoci Ramanovy spektroskopie.

A 016

9

A018

S i e

Obrazek 6 Zkoumané body na rubu bankovky 260 K
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4.1.1 Namérend data

| Papir bankovky, bod 022
150000 —W

i Hnédy inkoust, bod 000
0000 —
] Zelenv inkoust, bod 002

50000 — A

i Hnédy inkoust, bod 005

| ] ] ] ] I [] ] ] ] I ] ] 1 |1 |
0 500 1000 1500
Raman shift/ cm-1

Obrazek 7 Ukazka spekter zeleny laser, originakbaky 200 K

Zeleny laser bod 000

100000

50000
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NIR laser bod OC

]

500 1000 1500

Raman shift / cm-1

Obrazek 8 Srovnani spektra bodu pomoci zelenéh&®daseru

Pouziti metody na original bankovky se jevi jakonaé, spektra nejsou znehodnocena
luminiscenci a piky jsou dob citelné vSechna natrena data. Pouzitim dalSiho tipu
laseru, niZze byt dalSi krok k asteni pravosti a zvySentinnosti této metody identifikace.

4.2 Naskenované kopie bod

Po prozkoumani origindlu bankovky byly vytemy kopie bod, pomoci laserové kopirky
Ricoch a kopirky HP C4180. V tabulce je znazom jak se néreni ddilo.
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Bankovka 200 K

Body | Original | Kopie Kopie Body | Original | Kopie Kopie
meieni | bankovky | Ricoch | Hp C4180 | méfeni | 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 = 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 v

Tabulka 1 Srovnani éiienych spekter bankovky 200K

F= fluorescence, spektrum se naddamerit

v'= spektrum bylo zrfeno

Hneédy inkoust originélni bankovka bod 005 |

Hnédy inkoust kopie Ricoch bankovka bod 005

§ S W
WA

Hnédy inkoust kopie Hp C4180 bankovka bod 005

300000

200000

Counts

100000

=

0 500 1000 1500

Raman shift / cm-1

Obrazek 9 Ukéazka spekter inkolusiankovek originalu a 2 kopii na bodu 005
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Jak je patrno z tabulky 1 u neoriginalnich vZode objevila i méieni silna fluorescence
znemodujici zmeteni spekter. Z obrazku 8 je takeé stidliametral@ rozdilna Ramanova
spektra zrrena na stejnych bodech bankovek. Dikmto poznatkm usuzuji, Ze tato

metoda se zda protirhto drutim kopii (&&inna.

ZAVER

M¢éreni bylo provadno na vSecleskych bankovkach za pomoci laseru z viditelného a
blizké infratervené oblasti. Kazd4 bankovka obsahujkolik druhi inkousti, vSechny
byly proméieny a zaevidovany. Na zaktadantienych spekter byla vytvena spektralni
databaze, kterou lze pouzit proéteni pravosti bankovek. Databaze budé&bpine
dophovana o dalSi spektra. Ze ziskanych pozhdide vyvodit, Ze tato metoda je
pouzitelna pro identifikaci origindli paclkua bankovek. Je otazkou, zda by tato metoda
uspEla pri pouziti na kvalitgjSich padicich, jelikoZz gistup k tmto padlkum je velice
omezeny a vytM&ni vlastnich je trestné. Dalsi vyzkum v této diblaglanuiji

v nasledujicim roce v ramci mé diplomové prace.
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