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1. UVOD

Ve své praci se zabyvam vyuzitim Ramanovy spektrometrie v oblasti uméni. Cilem je
provést zékladni reSersi n€kolika odbornych ¢lanki, které se zabyvaji touto tématikou. Nez se
vSak dostanu k rozborim jednotlivych ¢lankt, ve kterych budu uvadét konkrétni postupy a
aplikace Ramanovy spektrometrie, pokusim se stru¢né nastinit, jak tato metoda vznikla, jak

funguje a v jakych jinych oborech dennodenné naléza své uplatnéni.

Pro tyto Ucely jsem si vybrala 5 zdkladnich praci, ze kterych budu vychézet. Jedna se
zejména o prace zahrani¢nich autorti, které se zabyvaji analyzou drahokamili a pigmentl v
historickych artefaktech. VétSinou se jedna o znamé predméty, které diive, s ohledem na
absenci vhodnych metod, nebylo moZno, ¢i dovoleno, fadn€ prozkoumat. Jedna se vétSinou o
artefakty z rlznych sbirek a muzei a Casto je jejich vyzkum spojen s ovéfenim pravosti a
naslednym ocenénim. Tyto prace jsem vybrala ve spolupraci se svym Skolitelem. Snazili jsme

se vybrat ¢lanky tak, aby informace v nich nebyly zastaralé a dnes jiZ pfekonané.

1.1 Vyuziti Ramanovy spektrometrie

Ramanova spektrometrie je metoda, kterd se pouzivad k identifikaci latek a ke
kvalitativni 1 kvantitativni strukturni analyze. V posledni dob¢ je tato metoda velmi vyuzivana
a vyhleddvanda, protoze muze dokazat pfesné¢ stanovit fazové sloZzeni vzorku, ktery je
analyzovan. V uméni ji pfi své praci nejvice vyuzivaji restauratoii a konzervatofi, jejichz
ukolem je citlivd obnova uméleckych d¢l a historickych artefakti. U takovych pfedméth je
dilezité zjistit zejména presné sloZeni riiznych malifskych barev, inkoustli a smaltti. Pokud je
artefakt navic vyklddany drahymi kameny, je zapotifebi urcovat i jednotlivé druhy kament.
Casto se pfi tomto zkouméni prokazuje, Ze ne viechny kameny jsou pravé, a Ze jsou v mnoha

ptipadech nahrazovany barevnymi sklicky ¢i jejich ndhrazkami.

DalSim oborem, ktery hojné vyuziva Ramanovy spektrometrie je gemologie. Je to
obor, ktery se zabyva drahymi kameny, coz je ve své podstaté aplikovana mineralogie, ktera
zkouma vznik, lokaci a technologii zpracovani daného kamene - Sperkafi obecné oznaCované

jako drahokamy a polodrahokamy. Gemologie se zaméfuje na jejich identifikaci a rozliSeni od



umélych (syntetickych) kament. Néslednym ocefiovanim a vydavanim certifikati o pravosti
kamene jsou povéieny gemologické laboratoie. Certifikat od nezavislé laboratote je zarukou

pravosti kamene.

V Ceské republice je jedina gemologicka laboratot - Ceska gemologicka laboratof
(CGL), kterd ma své pobolky v Praze a v Ostravé, a ma dobré jméno jak u nas, tak v
zahrani¢i. Mezi jeji zakladni aktivity patfi zejména expertni ¢innost v oboru drahych kament,
tj. ur€ovani a oceniovani vSech druhli drahych kamenii (diamanty, pfirodni a syntetické drahé
kameny), Sperkil (Sperky z drahych i obecnych kovil) a kovil (zlato, platina). Dale mize tato
laboratof vystavovat expertni soudné-znalecké posudky a osvédceni a také certifikace drahych

kament a Sperkti. (IZ 1, online 9. 7. 2012)

Jednou z mnoha pfednosti Ramanovy spektrometrie je jeji nedestruktivnost vici
vzorku. Ta spoc¢iva v tom, ze pfi ni nedojde k mechanickému poskozeni vzorku, nedojde ani k
jakymkoliv chemickym zméndm vzorku vyvolanych plsobenim méficiho pfistroje. Dale pti
ni nedojde k fotodegradaci materidlu, tepelnému poskozeni materidlu a nedojde ani k
nezddoucim biologickym procesim. (IZ 2, online 25. 11. 2011) A tak lze diky této
nedestruktivni analyze zkoumat staré a mnohdy i velmi vzacné umélecké predméty, které v
ptedchozich letech nebylo mozno zkoumat. Dfive dochazelo diky nesprdvnym a neSetrnym

metodam vyzkumu uméleckych dél k jejich nevratnému poniceni a znehodnoceni.

VeétSina objektl se zkoumd piimo na misté - in situ - v riiznych muzeich, galeriich aj.,
protoze jejich pteprava do laboratofe je bud’ naro¢nd, nebo nepfipustnid. K tomuto méfeni se
uspésné  vyuziva prenosného ruéniho Ramanova spektrometru nebo elektronové
mikroanalyzy. Metoda elektronové mikroanalyzy (mikrosondy) je nedestruktivni fyzikalni
metoda prvkové analyzy pevnych latek. Jednd se o metodu kombinujici vlastnosti
elektronového mikroskopu a rentgenového spektrometru. V piipad¢, kdy métime vzorek in
situ, vyuzivame pfi této metodé vlaknovou optiku s riznymi typy sond. V praxi to znamena,
ze si pod mikroskopem pifesné najdeme misto, které chceme analyzovat a pustime na néj uzky
svazek urychlenych elektront. Zdrojem tohoto zatfeni byva vykonny laser, ktery pracuje v
oblasti 532 nm. Vzorek interaguje s dopadajicim zafenim a z mista kontaktu se uvolni
paprsky, které jsou nasledné zachyceny detektorem. Tato metoda je vyhodnd, pokud chceme
zkoumat minoritni sloZzky ve vzorku nebo inkluze v drahokamech nebo polodrahokamech bez

nutnosti jejich fezani ¢i vybruSovani. (IZ 3, online 25. 8. 2012) [1] [3] [4]
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Restauratofi, konzervatofi a Sperkafi vSak nejsou jedini, ktefi vyuzivaji Ramanovu
analyzu. Pouzivani Ramanovy spektrometrie zaziva v poslednich desetiletich strmy vzestup.
Pouziva se témet ve vSech odvétvich lidské Cinnosti. Kromé svého védeckého vyuziti se
Ramanova spektrometrie vyuZziva naptiklad ve zbrojnim a obranném systému - policejni a
hasi¢ské slozky vlastni pfenosné Ramanovy spektrometry, diky kterym mohou rychle a
bezpecné urcit slozeni nebezpecnych latek, vybuSnin ¢i drog. [7] Dale md Ramanova
spektrometrie své misto i ve forenzni chemii, kde pomaha rozlustit nejen krimindlni ptipady,
ale také tfeba ovéfit pravost n€kterych dokumentl. (IZ 8, online 1. 11. 2011) Delsi dobu
probihaji vaSnivé diskuze o pravosti tzv. Vinlandské mapy.

Jedna se o mapu, ktera zobrazuje Evropu, Asii, Afriku i cdst pobrezi Severni Ameriky
a jiz od roku 1956 je predmétem sporu. Odbornici, kteri jsou od zacatku rozdéleni do dvou
tabori, se jiz léta prou o pravost mapy. Mapa by méla pochazet z 15. stoleti a dlouhou dobu
se povazovala za diikaz, Ze Vikingové osidlovali Severni Ameriku davno pred Kolumbem. V
roce 2002 byla mapa podrobena dvema odliSnym metodam zkoumdni a byly vydany dve
naprosto odlisné studie, kdy jedna potvrdila puvod z 15. stoleti, zatimco druhd jej vyvratila
jasnym ditkazem a tvrzenim, Ze mapa je z 20. stoleti. V prvni studii provedli radiouhlikové
datovani casti pergamenu a dospéli k nazoru, ze pergamen pochdzi z 15. stoleti. Druha studie,
ktera zkoumala inkoust, dosla k zaveru, Ze mapa byla nakreslena ve 20. stoleti. Inkoust se totiz
analyzoval pomoci Ramanovy spektrometrie, ktera prokdzala pritomnost anatasu (TiO,),
ktery ve stredoveku nebyl jesté nalezen a pouZivan. Spolu s morfologickymi metodami a
rentgenovou difrakci bylo zjisteno, Ze se skutecné jedna o synteticky inkoust vyrabény ve 20.
stoleti. Pouzité analytické metody spolu s Ramanovou spektrometrii tedy jasné dokazaly, Ze
mapa Vinlandu (viz obr. ¢. 1) je moderni dilo namalované na stredovekém pergamenu.[2] [5]

[6] (IZ 4, online 26. 8. 2012)

Obr. ¢. 1 - mapa Vinlandu (IZ 5, online 25. 8. 2012)



Dalsi vyuziti této metody je ve farmaceutickém primyslu, kde se pomoci Ramanovy
spektrometrie pfes uzaviend plata s léky ovétuje jejich sloZeni a nezavadnost pro koncové
uzivatele. (IZ 8, online 1. 11. 2011) V potravindiském primyslu je vyuZzivana napiiklad pti
kontrole mléka, ovoce, masa a jinych vyrobki. V medicin€ se d4 vyuzit pfimo na opera¢nim
sale, kde se pomoci této metody namiché a v priabéhu operace udrzuje, spravné slozeni smési

plyni potiebnych pro uvedeni pacienta do umélého spanku - narkézy. (IZ 2, online 25. 11.
2011)

Dale se samoziejm& vyuzivd v mineralogii pfi identifikaci mineralli a to jak v terénu,
tak 1 v laboratofich. Jednou z laboratornich metod je zjistovéani, zda byl diamant uméle
oSetfen pii vysoké teploté a tlaku, téz znamé pod pojmem HPHT tprava nebo GE-POL
diamanty. Tato uprava zplsobi zménu barvy diamantu a tim také zménu jeho ceny. Kromé
identifikace a klasifikace drahych kamen se Ramanova spektrometrie vyuziva také pfi
identifikaci inkluzi, plniv a voskd, které také vylepSuji a tudiZ méni hodnotu drahych kamend.

(IZ 6, online 26. 8. 2012)

V geologii se Ramanova spektrometrie pouziva pii klasifikaci a rozliSeni riznych
druht hornin, jejich ptivodu a vzniku. Mineraly a organické slozky vyskytujici se v horninach
jsou pro geology cennym ditkazem nejen pro pochopeni formovani slozitych horninovych

utvart, ale také pro pochopni procest, které se na Zemi vyskytuji uz od jejiho vzniku. [8]

Na Ptirodovédecké fakult¢ Univerzity Karlovy se Ramanovy spektrometry vyuzivaji
pfi terénnich vyzkumech hornin a mineralti na vychozech, pficemz se zkouma jak ptesné a
ucinné jsou prenosné ru¢ni Ramanovy spektrometry. V laboratofi, kde se nachdzi Ramantv
spektrometr od firmy Renishaw inVia se dvéma lasery, 785 a 532 nm, se pak provadgji
analyzy minerald, at’ uz na objednavku ¢i jako védecké prace pracovnikl a studentd fakulty.
Dale je zde vyzkum zaméfen na pouziti Ramanovy spektrometrie v oblasti exobiologie a na
hledani biomarkrii v extrémnich podminkach, naptiklad na Marsu, ale 1 na Zemi (napf.
Antarktida, pousté, horké prameny atd.). Pomoci Ramanovy spektrometrie se pak dale
provadi nedestruktivni analyza organickych minerali a biomolekul, tj. latek, které chrani
organismy pied UV zafenim, podporuji tvorbu pigmentii potfebnych pro fotosyntézu aj. (1Z 2,
online 25. 11. 2011) Dale zde probih4 vyzkum tzv. fullerent. Fullereny jsou molekuly tvofené

atomy uhliku, které jsou uspofddany do vrstev z péti- a Sestitthelnikdi a jsou prostoroveé
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svinuty do uzavieného tvaru. Krystalicka forma je pevnéjsi nez diamant a v soucasné dob¢ se

zkouma jejich moznost vyuziti v technice. (IZ 15, online 25. 8. 2012)

Pokud bych tedy méla obecné shrnout rozsah a moznosti vyuziti Ramanovy

spektrometrie, rozdélila bych je do nasledujicich tfi okruhit zkoumani:

- zkoumani jednotlivych slozek ve smésich
- studium organickych a anorganickych vzorkt

- studium pevnych, kapalnych a plynnych latek.

Ve své préci jsem se rozhodla z této Siroké Skaly moznosti vyuZiti zaméfit se na
ovétovani pravosti drahych kamenl v uméleckych pfedmétech. Tato prace ma charakter
reSerSe a srovnavam v ni vysledky jednotlivych vyzkumi, uvedenych v odbornych ¢lancich
kolektivy autorti. Jsou zde ¢lanky, které se zabyvaji konkrétnimi artefakty a drahymi kameny
v nich. Zamétim se hlavn€ na Jindfichtv kiiz (Heinrich’s Cross), ktery je soucasti pokladu z
Basilejské katedraly, dale na zezlo Ptirodovédecké fakulty Univerzity Karlovy a na rukopis z

9. stoleti zvany Evangeliat z Tours (Tours Gospel "Evangelia Quatuor").



2. ZAKLADNI POPIS RAMANOVY SPEKTROMETRIE

2.1 sir Chandrasekhara Venkata Raman

Nejprve nékolik slov o objeviteli této spektroskopické metody.

Tento slavny indicky fyzik se narodil 7. listopadu roku 1888. Jeho otec byl asistentem
matematiky a fyziky a diky nému se Raman poprvé seznamil s akademickym prostiedim.
Raman pozd¢ji studoval na univerzit¢ v Madrasu a studia ukoncil se zlatou medaili jako
nejlepsi student fyziky. Po ukonceni studii pracoval jako ufednik na ministerstvu financi. I
kdyZ mu prace zabirala vétSinu jeho volného Casu, presto se dal vénoval védecké ¢innosti. V
roce 1911 se stal vedoucim katedry fyziky na univerzit¢ v Kalkat¢ a od roku 1947 byl

feditelem Ramanova vyzkumného tstavu v Bangalore.

V roce 1928 pii vyzkumu rozptylu svétla objevil jev, ktery byl na jeho pocest
pojmenovan Ramanovym efektem. Tento jev vznika pfi prichodu monochromatického svétla
plynem, kapalinou nebo prihlednou tuhou latkou a ve spektru takto rozptylené¢ho svétla lze
pozorovat cary nejen puvodniho svétla, ale 1 ¢ary jinych, delSich nebo kratSich vlnovych délek
tzv. Ramanova spektra. Ramanlv efekt je vyznamny tim, ze umoznuje zkoumat i
viceatomové molekuly, jejichz spektra jsou komplikovand a tézko analyzovatelnd. Za tento
objev ziskal v roce 1930 Nobelovu cenu za fyziku. Stejny objev a ve stejnou dobu se podafil i
L. I. Mandelstamovi a G. S. Lansbergovi, ktefi vSak stejné jako Ramantv spoluobjevitel

Krisnan Nobelovu cenu nedostali.

Raman byl poctén velkym mnozstvim Cestnych doktoratli a ¢lenstvim v mnoha
odbornych spolec¢nostech. Do rytifského stavu byl povySen v roce 1929. AZ do své smrti se
dal zabyval experimentalnimi a teoretickymi studiemi v oblasti akustiky a optiky. Zkoumal
difrakci svétla v riiznych prostiedich, strukturu a vlastnosti diamantu a jinych nerostnych
latek. Sir C. V. Raman zemiel 21. listopadu roku 1970. (IZ 7, online 12. 7. 2012) (IZ 8, online
1.11.2011)

2.2 Ramanova spektrometrie

Ramanova spektrometrie patii mezi moderni analytické metody. Svym zpiisobem je

podobna infracervené spektrometrii, ale na rozdil od ni, je Ramanova spektrometrie zaloZena
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na Ramanov¢ rozptylu a poskytuje spektrum odlisné od infracerveného spektra. Kombinace
obou metod vSak muize byt v n€kterych piipadech vyhodna a nékdy i nutna. Oblast mefeni u
Ramanovy spektrometrie je totiz mnohem niz$i nez u IR spektroskopie a pohybuje se
v rozmezi od 400 do 50 cm™. Pro méfeni se pouzivaji disperzni spektrometry. (IZ 9, online 1.
11.2011)

Disperzni Ramanova spektrometrie (viz obr. €. 2) pouziva laser, ktery pracuje v oblasti
viditelného zéafeni s typickymi vlnovymi délkami 780 nm, 633 nm, 532 nm a 473 nm.
Vyhodou, kterou ziskdme méfenim v UV-VIS oblasti, je mnohem vyssi intenzita rozptylu,
kterd je neptimo imérna vlnové délce excitujiciho zéafeni. Prace s laserem, jehoz excitaéni
zafeni bude kratkovinné, nam tak zajisti mnohem siln¢jSi Ramaniv signdl a tudiz lepsi
spektrum pro analyzu. Nezadoucim efektem pifi méfeni byva fluorescence, kterd rusi
Ramantv signal. Tento rusivy element lze sniZit pomoci nastaveni v softwaru laseru anebo

zménou vlnové délky primarniho zéafeni. [3]

monochromator
II
Typické experimentalni uspofadani K | Mz
Ramanova laserového ff'T\ ! P
spektrometru | ,\\\t\* /’/
I'Ill .\\\ A
il Coh
il .
Lz
deteltor
L2

ﬂ |
LASERH I}:: {ﬁ

vZorek

Obr. €. 2 - Typické usporaddni Ramanova spektrometru (IZ 13, online 1. 11. 2011)

Jak jiz bylo feCeno v uvodu, na nckteré vzorky pouze Ramanova spektrometrie
nesta¢i. V rdmci potieby hloubkové nedestruktivni analyzy se spojenim spektrometru
rentgenového zafeni s fadkovacim elektronovym mikroskopem vyvinula nova analyticka
metoda kombinujici vyhody obou stavajicich analytickych metod. Elektronova mikroanalyza
funguje na interakci svazku urychlenych elektroni se studovanym vzorkem. Vysoce

urychlené primarni elektrony produkuje elektronova tryska, elektrony jsou pak sadou



elektromagnetickych ¢ocek a clonek zaostteny na povrch vzorku a to do plochy o priiméru 0,1
- 3 um. Po dopadu elektronti na povrch vzorku nastane hned nékolik jevil. Cast elektrond se
pruzné odrazi, ¢ast elektront se odrazi nepruzn¢, coz znamena, Ze atomim vzorku piedaji ¢ast
své energie a uvolni se tzv. sekundarni elektrony. Ta ¢ast elektronil, ktera je pak vzorkem
pohlcena, se nazyva absorbované elektrony. Sekundarni elektrony se vyuziji pii zobrazeni
povrchu vzorku (metoda SEI - Secondary Electron Image) a odraZené elektrony se pak
vyuzivaji naptiklad pro tvarovou analyzu krystalii (metoda BEI - Back Scattered Electron

Image). (IZ 3, online 25. 8. 2012)

Nyni ale zpét ke spektrometrii. Princip Ramanovy spektrometrie tkvi vtom, Ze
pokud ozéafime dany vzorek intenzivnim monochromatickym svétlem, jehoz zdrojem byva
laser, ve spektru rozptyleného zafeni mizeme pozorovat kromé budici ¢ary i symetricky
rozlozené slabsi linie Car. Poloha téchto linii nas informuje o druhu véazanych atomi a o
vazbach v molekule krystalu. Intenzita té€chto linii je pfimo imérna koncentraci dané slozky
ve vzorku. Zkouméanim téchto ¢ar bylo zjisténo, Ze jednotlivé linie jsou charakteristické pro
rozptylujici latky a nemaji zddnou souvislost s vilnovou délkou budiciho zatreni. Pti interakci
tohoto monochromatického zéteni z viditelné oblasti s molekulami vzorku dochazi ke zméné
jejich vibracnich a rota¢nich stavi. Z toho vyplyva jedno dillezité pravidlo: monochromatické

zafeni nikdy nesmi byt absorbovdno vzorkem, protoze vysledek méteni miize byt zkresleny.

[1]

Zakladem Ramanovy spektrometrie je neelasticky opticky rozptyl, zndmy jako
Ramantv jev. Znamena to tedy, ze kdyZz foton dopadne na atom, dojde k excitaci tohoto
atomu na vySs$i energetickou hladinu. Atom vSak na vysSi energetické hladin€ dlouho
nevydrzi a pfi ndvratu na pivodni hladinu vyzaii dodanou energii zpét do prostoru. Tato
vyzarena energie se miZe a také nemusi rovnat dodané energii. Podle toho pak dochazi k
pruznému (elastickému) nebo nepruznému (neelastickému) rozptylu.

Energii fotonu pak mlizeme vyjadfit nasledujicim vztahem
E=hf =h-S
= = Zs

kde E je energie fotonu, h je Planckova konstanta (6,626 x 10°*J.s™), ¢ je rychlost svétla a A
je vlnova délka. KdyZ se pfi interakci fotonu s atomem vyzaii foton o stejné energii, dojde k

tzv. Rayleighovu rozptylu. Pokud se ale energie pozménéni a vyzafena energie je mensi nebo



vetsi nez energie dopadajici, dojde ke Stokesovu nebo anti-Stokesovu rozptylu jak nazorné

ukazuje obrazek ¢islo 3. [9]

Ex=FE Eg¢-E Eo<E
k & *
E E, Eo
............ o E - E . ™ E
Rayleightiv rozptyl Stokesiv rozptyl Anti-Stokesav rozptyl

Obr. €. 3 - druhy rozptyli

Ramanova spektrometrie je metoda vhodné pro identifikaci latek pii ur€ovéni jejich
slozeni a struktury. Ddale se pouZzivd pii analyze pevnych latek (krystalické i amorfni
materialy, kovy, polovodice, polymery), kapalin (¢isté latky, roztoky vodné i nevodné), plyni,
povrchli (sorbenty, elektrody, senzory) ¢i biologickych systémii (od biomolekul az po
organismy). Jak jsem jiz zminila, své uplatnéni nachdzi v mnoha védnich i primyslovych
oborech. Konkrétné¢ v mineralogii, geochemii, chemickém, farmaceutickém a potravinarském

priamyslu, biologii a 1€katstvi a fad¢ dalSich. (IZ 10, online 1. 11. 2011)

2.2.1 Ramaniv rozptyl

Ramantiv rozptyl nebo také Ramaniv jev je piikladem nepruzného rozptylu a vznika
pii interakci mezi fotony dopadajiciho monochromatického svétla s vibraénimi a rotacnimi
stavy atomll nebo molekul, kdy rozptylené zéafeni ma jinou vlnovou délku nez dopadajici
zateni. Nepruzné rozptylené fotony jsou pro tuto metodu podstatné, protoze jsou nosici

dilezitych analytickych informaci o atomech a molekulach. (IZ 11, online 4. 7. 2012)

2.2.2 Stokesiiv a anti-Stokestv rozptyl

Béhem Stokesova rozptylu ma vyzéafeny foton mensi energii, neZ kterd byla atomu

dodédna. Zcela analogicky je tedy u anti-Stokesova rozptylu energie foton vétsi. Presto je ale



Stokestv rozptyl intenzivnéj$i, a proto se pii méfenich soustfedime spiSe na néj. (IZ 11,

online 4. 7. 2012)

2.2.3 Rayleightiv rozptyl

Je dal§im druhem rozptylu, ktery vznikd pfi Ramanové jevu. Jednd se o rozptyl svétla
na molekulach plynu pfipadné na jinych Casticich, jez jsou podstatné mensi, nez je vlnova
délka svétla. Zcela konkrétnim ptipadem Rayleighova rozptylu, ktery vSichni zname a umime
si predstavit, je modra barva oblohy. Ta je zpisobena Rayleighovym rozptylem svétla v
zemské atmosféte, protoze modré svétlo ma kratkou vinovou délku a rozptyluje se vic nez
svétlo Cervené, které ma del$i vlnovou délku. Pfi tomto druhu rozptylu, na rozdil od
Ramanova rozptylu, kde je frekvence dopadajiciho a rozptyleného zareni riiznd, se frekvence
zafeni neméni. Rayleighiiv rozptyl je piikladem pruzného rozptylu svétla a tudiz nenese
zadnou dtlezitou analytickou informaci a pro Ramanovu spektrometrii nema zadné vyuziti.

Proto je potieba jej z rozptyleného zateni odfiltrovat. (IZ 12, online 4. 7. 2012)

2.2.4 Ramanovo spektrum

Vysledky méfeni jsou zpracovavany pomoci specidlnich softwarti, které ndm
namétené hodnoty zobrazi ve tvaru Ramanovych spekter, coZ znamend, ze nam vykresli
zavislost Ramanovskych posuntl (vino¢td) na intenzité signalu. Pro kazdou latku existuje
jedno charakteristické spektrum. Intenzita je zdvisla na nastaveni podminek méfeni a na

koncentraci dané latky.

2.2.5 Klady a zédpory Ramanovy spektrometrie

Opakovani je matkou moudrosti a tak na tomto misté znovu a ptehledné shrnu vyhody
a nevyhody této analytické metody. Vyhody bezesporu pievysuji nevyhody, coz je dobfe.
Vyhodou metody je, Ze je nedestruktivni a neinvazivni vi¢i vzorku, je bezkontaktni a
relativné rychld v porovnédni s ostatnimi analytickymi metodami. Ptiprava vzorku je mala
nebo zadnd a metoda je aplikovatelnd na latky vSech skupenstvi. Navic dokaZze snadno

identifikovat strukturu latky pomoci tzv. metody otisku prstu (fingerprint technique).
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Nevyhodou je fluorescence vzorkill, zvlasté kdyz dopadajici svétlo jde do modré barvy,
moznost poSkozeni citlivych vzorkli vykonnym laserem a vysoké pofizovaci néklady na

techniku a laser.

2.3 Infracervena spektroskopie

Dopliujici metodou pro Ramanovu spektrometrii je infracervena (IR) spektroskopie,
kterd méfi absorpci IR zareni molekulou nebo skupinou atomti. Pti absorpci dochazi ke zméné
rotacné vibracnich stavli molekuly v zavislosti na zméné dipdlového momentu. Infracervené
(IR) zéfeni ma vinoéty v rozsahu 13 000 — 10 cm™, coZ odpovida vinové délce A 0,78 — 1000
um. Podrobngji se infradervené zateni déli na blizkou IR oblast 13 000 — 5 000 cm™ (near IR).
Stiedni IR oblast 5 000 — 200 cm™ (medium IR) a dalekou IR oblast 200 — 10 cm™ (far IR).
Jednou z vlastnosti IR zafeni je, Ze nema dostateCnou energii, aby pfi interakci s molekulou
zménilo jeji elektronovy stav. To tedy znamena, Ze zméni pouze jeji vibracni nebo rotaéni
stav. IR spektra nam tak mohou poskytnout informace o vibraénim pohybu molekuly, ¢ehoz

vyuzivame pii identifikaci latek a urceni jejich struktury. [10]

V IR spektrech pozorujeme zavislost transmitance, tj. mnozstvi svétla urc¢ité vinové
délky, které prosly vzorkem, nebo absorbance, tj. kolik svétla bylo vzorkem pohlceno, na
vlnoc¢tu absorbovaného zéafeni. IR spektrum se sklada z jednotlivych past a ty odpovidaji

riznym typum vibracnich ptechodu. (IZ 16, online 1. 11. 2011)

V IR spektroskopii se pouzivaji dva typy spektrometri. Prvnim z nich je disperzni typ,
ktery pracuje na principu rozkladu IR zéfeni v hranolovém ¢i miizkovém monochromatoru.
Druhym typem je FTIR spektrometr (Fourier transform IR), ktery vyuziva Michelsonlv
interferometr. Ten zde nahrazuje monochrométor a na principu interference zesiluje nebo
zeslabuje zafeni ze zdroje. Vysledkem méfeni je interferogram, ktery obsahuje informaci o IR
absorpénim spektru. Interferogram se pak jest¢ upravuje pomoci matematické Fourierovy

transformace, pro ziskani obvyklého IR zaznamu. (IZ 14, online 1. 11. 2011)
IR absorpcni spektroskopie se vyuziva pii kvalitativni analyze organickych i

anorganickych latek ve vSech skupenstvich. Jeji vyhodou je, Ze je pomérné levna a pfitom

rychla. (IZ 14, online 1. 11. 2011)
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3. PUBLIKOVANE VYSLEDKY

Pouzitim Ramanovy a infracervené spektrometrie se zabyva tfada praci a ¢lanka
zabyvajicich se studiem historickych a pamétkovych predméti v uméni. Clanky popisuji
mozné alternativy pfi identifikaci pfirodnich, organickych i anorganickych a mineralnich
pigmentll, kterymi jsou malovany obrazy a ilustrace v rukopisech, drahych kamend a
polodrahokamii, kterymi jsou zdobeny riizné historické artefakty. Clanky jsou sepisovany
zahrani¢nimi odborniky z fady zemi, jako napi. z Ciny, Némecka, Velké Britanie, Egypta,

Spanélska, ale jsou i od Geskych odborniki.

Obsahem c¢lankl je vétSinou popis modernich analytickych metod pii identifikaci
slozeni jednotlivych kament, zjiSténi jejich struktury a nékdy také pvodu. Jde zejména o
historické predméty, které jsou mnohdy velmi vzacné a zkoumadnim se nesmi poSkodit. Proto
je pii studiu takto vzacnych predméti nutnd spoluprace fady odbornikli - pamatkari,

archeologt, pracovnikii muzei atd.

Pravé Ramanova spektroskopie je velmi Casto pouzivanou metodou pii té€chto pracich,
zejména pii urovani sloZeni, struktury, druhu a plvodu drahokamu ¢i polodrahokamu.
Identifikace jednotlivych kamenli ndm pak pomlze dany umeélecky pfedmét zatadit do

urcitého historického obdobi, ovérit jeho pravost a nasledné urcit i jeho cenu.

V nésledujici Casti je struny souhrn nékolika odbornych ¢lankt, které popisuji studie
provedené kolektivy autort v poslednich letech na né€kolika uméleckych predmétech. Prvni
Clanek zéroven podava strucny prehled vyuziti Ramanovy spektrometrie v gemologickych
laboratoftich.

3. 1. Piehled odbornych ¢lanki

3.1.1 Vyuziti Ramanova spektrometru v gemologickych laboratotich: piehled

Use of Raman spectrometer in gemological laboratories: Review, Kiefert Lore, Karampelas

Stefanos
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Tento c¢lanek podava struény piehled o vyvoji pouziti Ramanovy spektrometrie v

Vv v

gemologickych laboratofich. Pfed rokem 1990 téméf Zadna gemologicka laboratof nevlastnila
kazdé mezinarodni komeréni gemologické laboratofe. Ramantv spektrometr je v nich bézné
pouzivan pro identifikaci drahokami ve Spercich a jinych uméleckych predmétech, které
nelze zkoumat béznymi gemologickymi metodami (napt. pomoci optického mikroskopu nebo
refraktometru). Dale pro identifikaci inkluzi v drahokamech. Pevné inkluze v drahych
kamenech jsou velmi dilezit¢ pro zjisténi pivodu a pravosti daného minerdlu. Dale je
Ramanova spektrometrie pouzivana ke zji§téni rGznych uprav drahokamu. Upravy jsou
mnohdy zcela b&zné a zadouci a mohou zvysit cenu drahokamu. Jde naptiklad o detekci
smaragdovych plnidel (viz obr. €. 4), HPHT zpracovani diamantd a Gpravu piirodnich nebo
barvenych koralli a perel. Jak mizeme vidét Ramantv spektrometr ma v gemologickych
laboratotich své nezastupitelné misto a v budoucnu se mizeme dockat jeSté jeho dalSich
aplikaci. Napfiiklad jesté pfesnéjSich analyz pomoci vhodnych kombinaci riiznych ptistroji s

Ramanovym spektrometrem. Jednou takovou metodou je Ramanova mikroanalyza. [11]

Obr. €. 4 - nalevo smaragd s trhlinami, napravo smaragd oSetieny plnidly (IZ 18, online 25. 8.

2012)

3.1.2 In situ studie drahokaml provedend pomoci Ramanovy spektrometrie na relikviafi

zvaném Jindfichtv kiiz z pokladu v Basilejské katedrale

In situ Raman spectroscopic investigation of the adorning gemstones on the reliquary
Heinrich’s Cross from the treasury of Basel Cathedral, Reiche Ina, Pages-Camagna

Sandrine, Lambacher Lothar

V tomto ¢lanku je popsana analyza relikviate zvaného Jindfichtiv kiiz. KiiZ se datuje
do pozdniho stfedovéku. Studie drahokamil, kterymi je kiiZ osdzen, byla provedena in situ, tj.

na misté, pomoci ptenosného mobilniho Ramanova spektrometru. Cilem studie bylo potvrdit,
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které kameny kiiz zdobi. Jindfichlv kiiz (viz obr. €. 8) je dnes uloZzen v Muzeu uZit¢ho uméni
v Berliné a je povazovéan za jeden z nejcennéjSich svatosti z tzv. Basilejského pokladu. Na
kiizi je dohromady umisténo 68 kameni, které jsou umistény z obou stran kiize. Kromé
drahych kamenl se na kiizi nalézaji i stfibrné perly. Pouzivani pfenosného Ramanova
spektrometru k analyze uméleckych predméti v muzeu je velmi diskutabilni otdzkou, protoze
zatim bylo provedeno jen velmi mélo analyz a vysledky by nemusely byt pfesné. To vSak v
tomto piipad¢ neplati, protoze vysledky naméfené prenosnym Ramanovym spektrometrem
(n€kterd namétena spektra viz obr. ¢. 5, 6, a 7) potvrdily pfedchozi vysledky optickych
meéfeni. VEtSina pouzitého materialu je ze skla nebo jsou to rizné barevné odriidy kiemene.
Dale byla potvrzena pfitomnost granatll, safir a rubinli. Obecné plati, ze zelené, modré a
tmavé zbarvené kameny lze pomoci Ramanovy spektrometrie obtizné urcit, protoZe na nich
vznika fluorescence. Z tohoto diivodu 11 kamenti nemohlo byt urc¢eno. Tato prace poukazuje
na vyznam spojeni optickych analytickych metod spolu se spektroskopickymi metodami pfi
identifikaci drahych kament na historickych a uméleckych ptedmétech. Vysledky v této praci
ukazuji spolu s dal$imi predméty z Basilejského pokladu, Ze vétSina kamentli ve skute¢nosti
nejsou drahokamy, ale vétSinou jen polodrahokamy (z vétsi casti jde barevné odridy kfemene
pfedmét dobfe vypadal a barvy odpovidaly tehdejSimu vkusu, nez aby byl "pifeplacany"
drahokamy, které byly vétSinou dost drahé a nékteré i naro¢né na nalezeni ¢i dopravu.
Zaroven to ale také mlze znamenat, ze tato barevna sklicka a polodrahokamy byly jen
docasnou alternativou, nez by se sehnaly ptisluSné barevné drahokamy. To uz se dnes ale asi

jen tézko dozvime. [12]
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Obr. €. 5 - Ramanovo spektrum pro kiist'al a karneol [12]

14



T ){\ T T
d x — V05 1
corundum (ruby)
— V41
| corundum (sapphire) |
=
2
@ A
E T o Q)% 1
T T T T T g
200 400 600 800 1000
(b) Wavenumber / cm™!

] T T T S T |
cag
=
k)
c
o
=
1——R 11 garmet (almandine-spessartinetype
] N 3
R 7 garnet (ajmandine type)
k T = T i T b T o I
200 400 600 800 1000 1200
(c) Wavenumber / cm’!
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Obr. &. 8 - Jindfichtv kit (IZ 17, online 24. 8. 2012)

3.1.3 Identifikace pigmentl a drahych kamenii na Evangeliafi z Tours: pocatek 9. stoleti,

karolinska paleta

Identification of pigments and gemstones on the Tours Gospel: the early 9th century

Carolingian palette, Clark Robin J. H., Jaap van der Weerd

V tomto ¢lanku bylo pomoci Ramanovy mikroskopie zkouméano dvanact drahokam.
Ty jsou zasazeny do obalu slozit¢ zdobeného a kizi vazaného rukopisu, zndmého pod
jménem Evangeliat z Tours "Evangelia Quatour" (viz obr. ¢. 9), ktery je uloZzen v Britské
knihovné. Zjistilo se, podobné jako u Jindfichova kiize, ze vétSina kament obsahuje oxid
kfemicity - ametyst, dal zde byly prokazany smaragdy (3), granaty (3), safiry (3) a jeden
kamen nebylo moZzno identifikovat. V rukopisu se dale nachazeji nadherné iluminace (cca 825

n.l.), které byly také prozkoumdny Ramanovou mikroskopii. Zkoumani pigmentl, kterymi
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jsou malovany, prokazalo ptitomnost sazi (carbon black), indiga, olovéné béloby a minia
(Cerveny pigment) a jejich smési. Zlato bylo také pouZzito na ozdobeni rukopisu. Paleta barev,
Evangelium z Lindisfarne (Lindisfarne Gospel), které je soucasti pozdéjsiho Anglosaského

rukopisu (cca 920 n.1.). [13]

3.1.4 Drah¢ kameny a vzacné kovy zdobici zezlo Piirodovédecké fakulty v Praze: integrovana

analyza pomoci Ramanova spektrometru a ru¢niho XRF pfistroje

Gemstone and noble metals adorning the scepter of the Faculty of Science of the Charles
University in Prague: integrated analysis by Raman and XRF handheld instruments, Petrova

Z., Jehlicka J., Capoun T., Hanus R., Trojek T., Golids V.

Tato studie byla provedena pracovniky Piirodovédecké fakulty. Analyza zezla byla
provedena pouZzitim na trhu bézné¢ dostupného ru¢niho Ramanova spektrometru. Analyza
prokdzala vynikajici moznosti jeho vyuziti jako kliCového nastroje pro jednoznacnou

identifikaci drahych kamenti umisténych v zezle z 20. let 20. stoleti.
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Zezlo je dilem zlatnika Aloise Zenglera z roku 1926, ktery ho vytvoril v secesnim
slohu. Na lici Zezla je zobrazena sedici postava Prirody, v pozadi je videt Hradcany. Na
obvodu je Sest znameni zverokruhu, ktera jsou, jak bylo analyzou potvrzeno, rytd z kristalu.
Zezlo (viz obr. ¢. 10 a 11) je bohaté posdzeno ametysty, chryzoprasy a karneoly na diiku, ve
stredni casti topasy a almandiny, v koruné jsou opét ametysty spolu s achaty a lazurity.(IZ 19,

online 25. 8. 2012)

Analyzou byly zjistény tyto kameny: cetné¢ kiemenné formy SiO, (ametyst, citrin)
véetné chalcedonii smichanych s moganity (tj. mechovy achat s karneolem), dale granaty
(pyrop-almandin). Odhad typu granatu byl zaloZen na Ramanovskych parametrech. Jednotlivé
minerdly tvofici polodrahokam lazurit nebylo mozno identifikovat kviili znacné fluorescenci,
ale jejich spektra (vyuziti metody otisku prstu) se nachazeji v oblasti 1000-2000 cm™ a
odpovidaji tak obchodné dostupnym formam lazuritu. Vzacné kovy na Zezle byly zkoumany
pomoci RTG fluorescence, kterd potvrdila pfitomnost stiibrnych slitin a zlaceni. Srovnéni
vysledku slitin stiibra z kvantitativni analyzy s ocekavanou ryzosti bylo potvrzeno nové
objevenou restaurdtorskou dokumentaci. Vysledkem této studie je potvrzeni, ze pfenosny
ruéni Ramandv spektrometr a XRF pfistroj, pfedstavuji idedlni nastroje pro studium
historickych artefakti v muzeich a podobnych mistech, kde je nutné provést analyzu in situ.

[14]
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Obr. ¢. 10ac¢. 11 (IZ 20 a 21, online 25. 8. 2012)

3.1.5 Pouziti Ramanovy mikroskopie na dvou kaliSich z benediktinského opatstvi v

Einsiedelnu: identifikace drahokamu

Micro-Raman spectroscopy on two chalices from the Benedictine Abbey of Einsiedeln:

Identification of gemstones, Karampelas S., Worle M., Hunger K., Lanz H.

Drahokamy, které zdobi dva zlaté kalichy z Einsiedelnského opatstvi ve Svycarsku
vytvofené v roce 1609 a 1629, byly zkoumany pomoci Ramanovy spektrometrie. V tomto
Clanku jsou uvedeny vysledky analyz obou kalichii a jsou porovnany s poznamkami otce
Eustacha Tonassiniho, ktery byl spravcem pokladu mezi lety 1794 - 1798. Oba kalichy jsou
velmi bohaté zdobené mnoha barevnymi kameny a perlami a patfi mezi jedny s nejbohatsi
vyzdobou. Na kalichu z roku 1609 (viz obr. €. 12) je 63 barevnych kamend, z toho Sestnact z
nich je korund (15 rubini a jeden safir), ¢tyfi grandty (almandiny a grosuldr), sedm kiement
(ametysty a citriny) a jeden peridot (olivin) a 150 motskych perel. Analyzy prokazaly, Ze na
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rozdil od jinych uméleckych pfedméti, jsou vSechny barevné kameny skute¢n¢ drahokamy i
polodrahokamy a nenachézeji se zde zadné sklenéné ndhrazky. Na druhém kalichu z roku

1629 se nachazeji granaty (hlavné almandiny), rubiny, safiry a 23 diamant. [15]

Obr. €. 9 - kalich z Einsiedelnského opatstvi z roku 1609 (IZ 22, online 22. 8. 2012)
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4. ZAVER

Cilem této bakalarské prace bylo ukézat, jak dulezitou a nezastupitelnou ulohu ma
Ramanova spektrometrie v oblasti uméni. Poslouzi vSude tam, kde je nutné provést
nedestruktivni a Setrnou analyzu uméleckych pfedmétd. Ramanovou spektrometrii lze
analyzovat témét vSechno - pigmenty a barviva na obrazech, vlakna ze starych tkanin a v
neposledni fadé drahokamy a polodrahokamy zdobici umélecké predméty. Tato prace se
zam¢fila hlavné na tento typ analyzy, nejprve struéné nastinila princip Ramanovy
spektrometrie a jeji doplikové metody - infraervené spektrometrie, a pak na nékolika
odbornych ¢lancich demonstrovala jeji vyuziti v praxi. Z uvedenych ¢lankd vyplynulo, Ze
Ramanova spektrometrie ma pro odborniky v oboru mnoho vyhod. Mezi nejdilezitéjsi patii
nedestruktivnost vici predmétu. Déle potfeba velmi malého vzorku, ktery neni nutno
upravovat, mnohdy se ani nemusi odebirat a predmét je pak zkouman bez sebemensiho
naruseni ¢i poSkozeni. Dalsi vyhodou je finan¢ni dostupnost a ¢asova nenarocnost analyzy,
ktera trva fadoveé nékolik minut ¢i hodin. Ramanova spektrometrie je v posledni dob¢ jednou
z nejpouzivanéjSich metod analyzy uméleckych a historickych artefaktii, kterou jeste¢ c¢eka
slibnd budoucnost diky rozvoji novych kombinaci Ramanova spektrometru s riznymi

pristroji, které tak budou moci poskytovat jesté presnéjsi analyzy.
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