Ramanova spektrometrie ve zkusSehnictvi

Modernimi postupy p¥i zkoumani pravosti predméti sbératelského zajmu jsme se ve Znalecké
hlidce zabyvali uz nékolikrat. O jednom z nich - Ramanové spektrometrii - nedavno referovaly
sdélovaci prostredky v souvislosti s mérenimi provadénymi v oblasti ochrany zivotniho prostredi.
Zrejmé si toho povsiml ¢tenar Pavel Hruby, ktery napsal: ,Uvital bych, kdyby pan Benes mohl na
strankach Filatelie popsat tzv. Ramanovu spektrometrickou metodu identifikace tiskovych barev
pFi kontrole napr. dodateénych zasahii padélatelii.” Mozna by toto téma zajimalo vice sbérateli,

a tak jsme se rozhodli se na néj v nasi rubrice znovu podivat.

FRANTISEK BENES

Ramanova spektrometrie (nékdy se uvadi i spek-
troskopie) je uz pomérné stary postup (princip byl
popsan pred 80 lety), jehoz pomoci Ize sledovat
vibraéni frekvence molekul zkoumané latky. Pojme-
novana je po &. V. Ramanovi, indickém fyzikovi, no-
siteli Nobelovy ceny za rok 1930. Metoda ma velmi
Siroké vyuziti, pro nas je dulezité, ze jeji pomoci lze
analyzovat povrchy, a tedy nedestrukénim zpUso-
bem porovnat zkoumanou znamku se zarucené
pravou (a nejen jeji tiskovou barvu - organickou i
anorganickou, pomoci detekce pigmentd, ale i pa-
pir, pretisk, razitko ¢i lep). Jde o slozity postup (vi-
ce si 0 ném muzete precist napf. nawebovych
strankach www.vscht.cz/anl/lach2/RAMAN.pdf) a je
k nému zapotiebi pomérné drahé zafizeni - Rama-
nlv spektrometr, pracujici na principu rozptylu lase-
rového paprsku. Odezva se méfi a analyzuje.
Spektrometr mize byt kombinovan s Ramanovym
mikroskopem (vice viz napf. www.renishaw.cz), toto
spojeni vS§ak uz presahuje potfeby zkoumani v na-
Sem oboru.

Ja jsem Ramanovu spektrometrii pfi zkoumani
postovnich znamek v prabéhu let vyzkousel na vice
mistech. Zpoc¢atku na pracovisti v prazské centrale
Sazky, které zfejmé mélo slouzit zejména k ovéro-
vani pravosti tiketu, ale protoze touto ¢innosti ne-
bylo pIné vytizeno, ¢ast kapacity nabidli za popla-
tek k externimu vyuzivani. Mné tuto moznost zpro-
stfedkoval kolega Vladimir Malovik, soudni znalec
v oblasti cennych papirtl, cenin, dokladli a doku-
mentd, a nyni i ¢len Komise znalct SCF v oboru
instrumentalnich metod analyzy predmétu filatelis-
tického zajmu. Diky tomu jsme mohli podniknout
prvni pokusy s vyuzitim této metody v nasem obo-
ru. Je tfeba uvést, Ze jsme nebyli sami — zpfistupné-
ni zafizeni v Sazce vzbudilo zajem vice znalct v riiz-
nych oborech, kterym se Ramanova spektrometrie
jevila jako nadéjny zplsob snadnéjsiho identifiko-
vani padélkd. Néktefi vsak [ [
byli rychle zklamani. Zrejmé
si predstavovali, Zze do zafi-
zeni vlozi zaruené pravy
exemplar a vedle néj exemp-
lafe zkoumané, a pocitac jim
pak bude sdélovat: pravy -
padélany. Tak jednoduse
spektrometr ale nepracuje.
Ramanova spektra poskytuji
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informace o vibraénich pohybech molekul, které
jsou u kazdé latky unikatni (v literatufe se to nékdy
pfirovnava k otisku prstu). Vystupem ze zafizeni je
slozity graf s mnoha piky, ktery je tfeba porovnat
s grafem ziskanym ze zaruc¢ené pravé predlohy
(znamky, pretisku, razitka apod.), a to zdaleka ne
jedné, ale z celé fady takovych spekter. To neni
snadné ani levné a vyzaduje to pfedevsim vytvore-
ni ,knihovny“ srovnavacich graft, a pak samoziej-
mé schopnost je kvalifikované porovnat a vyhodno-
tit. Vezmeme-li v Gvahu ¢as, ktery je na to tfeba vy-
nalozit, a cenu, kterou je nutné za vyuzivani zarize-
ni zaplatit, neni divu, ze po poc¢atec¢nim okouzleni
prakticky vSichni zajemci o tento postup ztratili za-
jem a odpadli. Navic obsluha pracovisté v Sazce si-
ce ochotné pomahala pfi vlastnim méreni, ale s vy-
hodnocovanim vysledkl vzhledem k jejich specific-
nosti samoziejmé neméla dostateéné zkusSenosti.
visté na Vysoké Skole chemicko-technologické v
Praze, na néjz mi pfistup zprostredkoval tamni pe-
dagog a zapaleny filatelista prof. P. Richter. Tady se
nam podafilo napojit na probihajici vyzkumny ukol,
do néjz bylo okrajové zafazeno i zkoumani klasic-
kych postovnich znamek (v zahranici bylo popsano
napf. u Havajskych misionarskych znamek - odkaz
napf. na www.vscht.cz, zadej vyraz Raman). Ziskali
jsme tak fadu cennych poznatk(, zejména v oblasti
vyhodnocovani a srovnavani namérenych hodnot.
Zaklad jejich ,knihovny“ pouzivame dodnes.

Poté, co prof. Richter zemfel, se nam podafilo na-
vazat kontakt s jinym pracovistém na dalSi vysoké
Skole, a to opét diky pomoci sbératele, ktery se za-
jima o vyuziti téchto metod ve znalecké praxi. Pro-
zatim se nam vsak nepodarilo napojit na néktery
probihajici vyzkumny ukol, takZze vzhledem k vyso-
ké cené ,pracovni hodiny“ zafizeni nezbyva nez vy-
uzivat poskytované vysledky, ¢as od Casu ziskané
na pfibuzném materialu, a ¢ekat na dalsi vhodnou
prilezitost.

i To ovSem neni velky problém, pro-
toZe to hlavni — vyzkousSeni vhodnosti
metody pro nasi oblast a ovéreni vy-
sledkll ziskanych pomoci optickych
postupl - se podaifilo. Potvrdili jsme
tak, Ze zjisténé padélky z nové obje-
venych skupin (K a P) se od znamek
pravych li§i nejen svou podobou, ale
i pouzitymi barvami (u K), popr. ze je-
jich barvy byly zménény (u P). Na za-
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kladé toho mizeme pokracovat dostupnéjSimi me-
todami, predevsim zkoumanim v UV zareni rliznych
vinovych délek a za pomoci novych, kvalitnéjSich
optickych zafizeni.

Dosavadni zku$enosti s Ramanovou spektro-
metrii nam vs$ak prinesly i dalSi zajimavy poznatek.
Zatimco dostupna odborna literatura ji uvadi jako
vhodnou pro uspésné charakterizovani napf. uhli-
kovych materialt (grafitické vrstvy, saze) - coz je
mimoradné dulezité pfi zkoumani starych tiskovych
barev, zejména ¢erné (jeji pigment ¢asto pochazi ze
sazi ziskanych spalovanim acetylenu), my jsme
v tomto sméru ziskali spiSe opacnou zkusenost:
u ¢erné bylo vyhodnocovani udaja zjisténych z pra-
vych (starych) znamek (PC 1919, letecké 1922, SO
1920 aj.) a z novodobéjsich padélkii mnohem slozi-
t8jSi, nez u barev jinych (napf. modré).

Velkou vyhodou metody je rychlost méreni, které
trva radoveé jednu az nékolik minut. Nevyhodou je
potreba pomérné slozité kalibrace zafizeni (pokud
neni pouzivano pouze pro tento ucel - coz, bohuzel,
dosud neni) a pracnost a ¢asova naro¢nost zpraco-
vani a vyhodnoceni naméfenych dat. Nezanedba-
telna je stranka finan¢ni, vyznamné omezuijici jeji
vyuzivani ve znalecké praxi: vedle vysoké pofizova-
ci ceny zafizeni a z ni plynoucich nemalych poplat-
ki za jeho vyuziti je ndkladny i pfistup do komeréné
dostupnych databazi srovnavacich spekter. Tyto
databaze navic neobsahuji nejdllezitéjsi udaje po-
trebné pro nasi specifickou oblast. Proto by bylo
nutné vytvorit vlastni jednoucelovou knihovnu
spekter zpracovanim vlastnich naméfenych dat -
coz je za soucasnych podminek ukol pfinejmensim
znacéné dlouhodoby.

Co fici zavérem? Ramanova spektrometrie je urci-
té perspektivni pomocnou metodou pro zkoumani
pravosti filatelistického materialu. Jeji Sirsi vyuziti ve
znaleckeé praxi vSak bude zaviset na (doufejme) kle-
sajici cené a snazsi dostupnosti komerénich spek-
trometrd, a rovnéz na jejich miniaturizaci. Ta se
v soucasné dobé jevi jako nejslibnéjsi a predstavit si
ji. mdzeme analogicky s pocitac¢i. Kdyz jsme se
o metodu pred lety zacali zajimat, bylo zafizeni vel-
ké feknéme jako Satni skfin; pozdéji mély modernéj-
Si spektrometry rozméry mikrovinné trouby a dnes
jsou na trhu prenosna zafizeni velikosti notebooku (a
existuji i jeSté mensi provedeni). Nejsou v§ak samo-
ziejmé specificky ur€ena pro zkoumani znamek, ale
spiSe chemikalii, plynt (obecné nebezpeénych la-
tek) apod. Vychazeji z modelli uréenych pro vojen-
ské vyuziti, které jsou nyni dostupné i pro civilni ob-
last (vice podrobnosti napf. na www.dekonta.com,
kde vS$ak uzivatel takového zafizeni, prvniho v CR,
uvadi prozatim jen 70% uspésnost identifikace). Na
trhu je ale vice modelli nékolika vyrobcu, jejich vy-
sledky jsme vSak prozatim nesledovali.

Ale abychom nevzbudili klamné nadéje, ze se v
dohledné dobé setkdme s jednoduchymi,
pfenosnymi a levnymi pfistroji, které bude mozné
pouzit pro analyzu znamek. Dosavadni zkuSenosti
ukazuji, ze pro expertni ucely jsou zatim vhodné jen

podstaté jednoucelové ,hracky“ pro vojaky, hasice a
policisty. Pro dokonaly vysledek zkoumani v nasem
oboru zkratka musime vyuzivat zafizeni s vysokou
presnosti a pomérné Sirokou u¢innosti, obsluhované
samoziejmé vysoce kvalifikovanym odbornikem.
Tyto naroky prozatim spliuji pouze specializovana
pracovisté. [ ]
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