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Abstrakt

V této praci byly posuzovany moznosti pouziti pienosnych Ramanovskych spektrometrti in situ
ve sbirkovych prostorach. Préce je zaméfena na identifikaci kamend a drahych kament
historickych klenotii. Méfeni probihala v Praze. Prvni méfeni probéhlo v Zidovském muzeu v
Praze, kde byl studovan sttibrny §tit na Téru z 1. poloviny 19. stoleti. Tento $tit byl ozdoben
sadou kamenti a sklenénych napodobenin. Stit pochazi z Polska a byl zkouman dvéma
pfenosnymi Ramanovskymi spektrometry (excitace pomoci lasertl s vinovou délkou 785 a 532
nm).

Druhé méfeni prob&hlo v prostorach Prazské Lorety, kde jsme méli k dispozici, toho ¢asu jesté
nevystavované, umélecké piedméty uréené pro chystanou vystavu. Jednalo se jak o Sperky
(nausnice, prsteny, naramky, broze), tak i o bézné pfedméty denni potieby (zrcatka, misticky,
flakony), ¢i o pfedméty s nabozenskou tématikou (pfevazné korunky a koruny pro Pannu Marii
a jezulatko). K méfeni byly pouzity stejné pfenosné Ramanovskeé spektrometry jako v piipadé
Stitu na Toru.

Ramanovské pasy, ziskané na jednotlivych objektech pomoci pienosné instrumentace, se
shodovaly s referenénimi hodnotami minerald. Odchylka se pohybovala v fadu +/- 3 cm™, coz v
mnoha pfipadech zajistilo kvalitni a dobfe Ccitelna spektra. Prenosné ru¢ni Ramanovy
spektrometry, pracujici s laserem o vinové délce 785 a 532 nm, dokazaly rychle a jednozna¢né
urdit témé& 60 kamenti, které zdobily §tit na Toru. Stit byl ozdoben jedingm modrym
akvamarinem, tfemi fialovymi ametysty, tfinacti Cervenymi granaty (které byly pozdéji ureny
jako almandiny), tfemi bilymi perlami, patnacti kousky Gerveného koralu a péti chalcedony (z
nichz jeden byl bily, a zbylé Ctyti byly cervené). VSechny ostatni barevné kameny na §titu byly
vyhodnoceny jako sklenéné imitace. Ponékud chaoticka koncepce usazeni kamend rdznych
barev, tvari a velikosti a hlavné velky objem sklenénych imitaci podporuji domnénku, ze
namontované kameny byly shromazdény a darovany zidovskymi domacnostmi na ozdobeni
puvodné Cisté stiibrného $titu. Situace v Loreté byla dosti podobna. Predméty s nabozenskou
tématikou byly opét hojné zdobeny barevnymi sklenénymi imitacemi. Cenn¢jsi kousky byly
zdobeny granaty a perlami. U Sperkl se hojn¢ vyskytovaly diamanty a granaty. Predméty denni
potieby byly zdobeny sklenénymi imitacemi a riznymi odridami kiemene (achaty, chalcedony,
jaspisy).

Pienosné Ramanovy spektrometry, dnes vcelku bézné i cenové dostupné, piedstavuji idedlni
nastroj pro rychlou a piesnou identifikaci drahych kamenti, polodrahokamt a riznych imitaci,
které zdobi historické pfedméty, in situ v prostorach muzejnich sbirek Setrnym nedestruktivnim
zpisobem. Lze je doporucit pro pouziti v gemologickych pracovistich a vSude tam, kde je
pozadovana rychla a jednoznacna identifikace kamenti bez moznosti destruktivniho vzorkovani
nebo premist'ovani do laboratofi.



Summary

This thesis investigates the potential and limits of portable Raman spectrometers for their
application in situ in the environment of museum collections. The data sets were obtained at the
two locations. The first measurement took place in the Jewish Museum in Prague. Here we have
studied stones from a silver Torah shield from the first half of the nineteen century. This shield
is decorated with a set of precious and semi-precious stones and glass imitations. The shield
originates from Poland and has been studied using two portable Raman spectrometers (785 nm
and 532 and excitations).

The second measurement took place in the premises of the Prague Loreto where we had
available, at that time still unshown, objects of art for the forthcoming new exhibition. It was
about jewelry like earrings, rings, bracelets and brooches, also about ordinary objects of daily
use like mirrors, bowls and perfume bottles, or about the objects with religious themes, mostly
crowns for the Virgin Mary and baby jesus.

The obtained Raman bands correspond well with the reference values of the minerals, the
deviation ranged in the order of +/- 3 cm™, which in general permits unambiguous identification
of phases. Portable handheld Raman spectrometers working with a laser wavelength of 785 nm
and 532 nm were able to quickly and unambiguously identify almost 60 stones that adorned the
Torah shield. The shield was decorated with one blue aquamarine, three purple amethysts,
thirteen red garnets (which were later identified as almandines), three white pearls, fifteen
pieces of red coral and five chalcedony, one of these was white, and the remaining four were
red. All the other colored stones on the shield have been evaluated as glass imitation. Somewhat
chaotic concept of placing stones of various colors, shapes and sizes and mainly to the large
volume of glass imitations support the presumption that the mounted stones were collected and
donated by jewish households to decorate originally pure silver shield. The situation in Loreto
was rather similar. Items with religious themes were, once again, profusely decorated with
colorful glass imitations. The more valuable pieces were decorated with garnets and pearls. For
jewelry are frequently occurring diamonds and garnets. Items of daily use have been decorated
with glass imitations and the different varieties of quartz (agate, chalcedony, jasper).

Portable Raman spectrometers represent an ideal tool for the rapid and unambiguous
identification of precious stones, semi-precious stones and various imitations, which are
adorned with historical items, in situ in the premises of the museum's collections-friendly non-
destructive way.They can be recommended for gemological labs and elsewhere where there is a
need of fast and unambiguous identification of stones on historical artifacts.
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SEZNAM ZKRATEK

RS - Ramanova spektroskopie

IR - Infracervena oblast elektromagnetického zateni
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1. UVOD

Tato diplomova prace je zaméfena na vyuziti Ramanovy spektroskopie v gemologii, coz je
podobor aplikované mineralogie, ktery se zabyva drahymi kameny. Konkrétnéji se prace zabyva
identifikaci drahych kamenu a jejich imitaci na uméleckych pfedmétech. Autorka v ni vychazi
ze svého zajmu o femesIné uméni a zalibu v drahych kamenech.

Tematicky je prace zaméfena na méfeni drahych kament pomoci pfenosnych Ramanovskych
spektrometrti in situ v prostorach muzejnich sbirek a archivi. Pfenosné pfistroje se v posledni
dobé¢ stavaji nezbytnymi pro studium muzejnich materidlti nebo drahokamd, které jsou umistény
v rdmci uméleckych dél a kterd nelze z né&jakého divodu premistovat do laboratofi nebo
destruktivné vzorkovat. Takové umélecké dilo byva vétsinou velmi cenné, staré nebo pfilis
velké a t€zké. Jeho presunutim do laboratofe a zpét by tak mohlo dojit k jeho poskozeni nebo
muZe byt takovy piesun technicky pfili§ naroény. Ve vSech téchto piipadech je nutné mit
spolehlivy pfenosny spektrometr, ktery i v podminkach in situ zvladne namétit alespoit podobné
kvalitni spektra jako laboratorni spektrometry. Zda lze tohoto dosahnout neni dosud
jednoznaéné prokazano a je piredmétem testovani v této DP.

Dtvodem vybéru tématu je pofizeni Ramanova spektrometru First Guard od firmy Rigaku s
vinovou délkou 532 nm a zelenou barvou laseru (VIS oblast). Spektrometr s touto vinovou
délkou mé podle vyrobce poskytovat ,,lepsi vysledky pii méfeni mineralt™. Pro porovnani bude
pouzit druhy pfenosny Ramantv spektrometr Inspector Raman od firmy DeltaNu s vinovou
délkou 785 nm a Cervenou barvou laseru (NIR oblast).

Pifedmétem prace je snaha o ziskani co nejvétsiho mnozZstvi dat obéma typy pienosnych
Ramanovych spektrometri v ponékud riznych podminkach a nésledné vyhodnoceni spekter.
Ptipadné pak doporucit vhodnost anebo omezeni pouziti spektrometru s vinovou délkou 532 nm
pro nékterou problematiku v umélecké oblasti.

Zamérem a cilem této prace je vytvoreni prehledného katalogu Ramanovskych spekter z obou
spektrometri pro bézné pouzivané soubory drahych kamenti na uzemi Ceské republiky, z
obdobi 17. - 19. stoleti, se zamé&fenim na granaty. Data shromazdéna ze Stitku na Toru byla jiz
publikovéana v odborném &asopise (Osterrothova a kol., 2014). Clanek je soucasti ptilohy této
prace.

Zdrojem informaci jsou publikované vysledky v odbornych ¢lancich a vlastni terénni méteni,
provedené v prostorach Prazského Zidovského muzea a Prazské Lorety. Srovnavaci spektra
byla ziskana krom¢ jiného i z internetovych stranek Societé Francgaise de Minéralogie et de
Cristallographie (wwwobs.univ-bpclermont.fr/sfmc/ramandb2/index.html). Metody pouzité v
praci vychazeji z pfedem danych experimentdlnich postupt, pfedné se jedna o zméfeni,
analyzovani a popis spekter pomoci softwaru k tomu ur¢enému. Prace zapoCne zjiSténim
soucasného stavu poznani dané problematiky, nasledovat bude struény popis piistrojti a
metodika prace. V zavéretné Casti jsou vysledky a zhodnoceni naméfenych spekter a shrnuti
ziskanych poznatku.



1. 1. Ramanova spektroskopie

1. 1. 1. Sir Chandrasekhara Venkata Raman

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 prostredim.
Raman pozdé¢ji studoval na univerzité v Madrasu a studia ukoncil se zlatou medaili jako nejlepsi
student fyziky. Po ukonceni studii pracoval jako ufednik na ministerstvu financi. I kdyz mu jeho
prace zabirala vétSinu volného Casu, dal se vénoval védecké Cinnosti. V roce 1911 se stal
vedoucim katedry fyziky na univerzit¢ v Kalkaté a od roku 1947 byl feditelem Ramanova
vyzkumného ustavu v Bangalore.

V roce 1928 pii vyzkumu rozptylu svétla objevil jev, ktery byl na jeho pocest pojmenovan
Ramanovym efektem. Tento vznika pfi prichodu monochromatického svétla plynem, kapalinou
nebo prihlednou tuhou latkou a ve spektru takto rozptyleného svétla lze pozorovat Cary nejen
pivodniho svétla, ale i ¢ary jinych, delSich nebo kratSich vlnovych délek, tzv. Ramanovo
spektrum. Ramanuv efekt je vyznamny tim, Ze umoziiuje zkoumat i viceatomové molekuly,
jejichz spektra jsou komplikovana a tézko analyzovatelna. Za tento objev ziskal v roce 1930
Nobelovu cenu za fyziku. Stejny objev se ve stejnou dobu 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
spole¢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
ruznych prostfedich, strukturu a vlastnosti diamantu a jinych nerostnych latek. Sir C. V. Raman
zemtiel 21. listopadu roku 1970.
(http://www.nobelprize.org/nobel_prizes/physics/laureates/1930/raman-bio.html)

1. 1. 2. Spektralni metody

Opticke analytické metody se zabyvaji méfenim jevi, ke kterym dochazi pii interakci latky s
elektromagnetickym zafenim (vinénim). MiZe dojit k nésledujicim interakcim zafeni s hmotou:
absorpce, emise, fotoluminiscence, rozptyl, lom a polarizace. Optické metody se dale déli na
spektroskopické a nespektroskopickeé.

Spektroskopické metody zkoumaji interakce, pii kterych dochazi k vymeéné energie na atomové
nebo molekulové trovni. Vysledkem téchto interakci jsou spektra, ktera vyjadiuji zavislost
intenzity méfené veliCiny na vilnové délce, vinoctu nebo energii zafeni. U optickych
spektralnich metod dochazi k vyméné energie absorpci nebo emisi, ¢i pfipadné muize nastat
fluorescence.

Nespektroskopické metody zkoumaji interakce zafeni/hmota, pii kterych nedochazi k vyméné
energie. Sem patii napiiklad refraktometrie (méfeni indexu lomu svétla) nebo polarimetrie (méfi
optickou otacivost, tj. stoceni roviny polarizovaného svétla opticky aktivni latkou).

Optické metody délime na molekulové a atomové. Do molekulové vibrac¢ni spektrometrie
fadime Ramanovu (UV-VIS) spektroskopii a IR spektroskopii. Do atomové spektroskopie
fadime atomovou absorpéni spektroskopii (AAS) a atomovou emisni spektroskopii (AES),
pfipadné atomovou fluorescenéni spektroskopii (AFS).
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1. 1. 3. Povaha vymeény energie

Atomy a molekuly mohou ménit svilij energeticky stav pfijmutim nebo vyzafenim pouze
ur¢itych diskrétnich hodnot energie. V atomech pfijimaji nebo vyzatuji energii pouze elektrony,
v molekulach jsou elektronové energetické hladiny rozstépeny na vibracni a rota¢ni podhladiny
(obr. 1).

Ramanova spektroskopie spolu s infracervenou spektroskopii patii mezi analytické metody
vibra¢ni spektrometrie. Vibra¢ni spektrometrie zkouma vibracné rotacni stavy dvou a
viceatomovych molekul pevnych, kapalnych ¢i plynnych latek pfi interakci s uréitymi vlnovymi
délkami.

Obrazek 1: Energetické hladiny v molekule a kvantové ptechody provazené: 1 - absorpci fotonu, 2 - emisi fotonu, 3
- Rayleighovskym rozptylem, 4 - Ramanovskym rozptylem v anti-Stokesovské oblasti spektra, 5 - Ramanovskym
rozptylem v Stokesovské oblasti spektra (Otruba, 2010).

Infradervené (IR) zafeni ma vlnodty v rozmezi 13 000 - 10 cm™ a d&li se na tfi oblasti: blizka IR
oblast (13 000 - 5 000 cm™) - Near IR, NIR, stiedni IR oblast (5 000 - 200 cm™) - Medium IR,
MIR, a daleka IR oblast (200 - 10 cm™) - Far IR, FIR. Infradervené zafeni nema dostate¢nou
energii, aby pfi interakci s molekulou ménilo jeji elektronovy stav, méni pouze jeji vibracni
nebo rotacni stav. IR spektra nam poskytuji informace o vibraénim pohybu molekul, které je
mozno pouzit pii identifikaci latek a urCovani jejich struktury.

1. 1. 4. Molekulové vibrace

Pro zjednoduseni ptredpokladejme, Ze molekula je v kondenzovaném stavu a nemuize rotovat.
Prechody jsou mozné pouze mezi vibra¢nimi hladinami. Pokud se jednd o dvouprvkovou
molekulu, je vibraéni pohyb popisovan modelem harmonického oscilatoru. Tato soustava pak
vykonava vibracni pohyb s jedinou frekvenci v. Za laboratorni teploty je vétSina molekul (asi
99%) v zékladnim stavu v = 0. Dovolené ptechody u harmonického oscilatoru pii Av = 1 jsou:
fundamentalni pfechody (0 — 1) a horké prechody (vychézeji z tepelné excitovanych hladin,
1— 2). Model harmonického oscilatoru je vSak pouhym hrubym pfiblizenim pohybu realné
dvouatomové molekuly, ktera se ve skute¢nosti chova jako anharmonicky oscilator. V disledku
této anharmonicity se ve spektru objevuji také tzv. svrchni tony (overtone). Jedna se o piechody,
kde se v méni o vice nez 1. (obr. 2)



Fundamental 1st overtone 2nd overtone

Obréazek 2: Pfechody mezi energetickymi hladinami u dvouatomové molekuly (Milde, 2012)

Urceni vibracnich frekvenci je diky této anharmonicité komplikovano. Kvantovy model energie
harmonického oscilatoru je parabola, kde mlize energie neomezené rust (obr. 3). V praxi vsak
pri urcité energii dochazi k disociaci vazby. Vibrace molekuly se s rostoucim poc¢tem atomi
komplikuji. Kromé natahovani a smr§tovani délky vazby miize dochazet k vibracim, kdy se
méni tthel mezi vazbami.
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Obrézek 3: Vibraéni hladiny v zavislosti na E (Milde, 2012)

Absorpce elektromagnetického zafeni je disledkem jeho interakce s oscilujicim dipdlem.
Intenzita vibrace ve spektru zavisi na zméné dipélového momentu p pti zméné délky vazby
(dw/dx # 0). Ke zméné vibra¢niho stavu molekuly dojde v IR spektroskopii pouze, pokud se
soucasné zméni dipolovy moment. V IR neaktivni jsou napiiklad O, N,, S, uhlik (diamant) aj.
V IR aktivni jsou: HCI, H,0, CO,, SO, NO,, anorganické soli, -NO,, _OH, karbonyl a
karboxyl derivaty aj.

Naopak v Ramanové spektru se projevi pasy, u nichZz dojde ke zméné polarizovatelnosti
molekuly béhem vibrace (do/dx # 0). Polarizovatelnost o urcuje miru rozlozeni naboje v
molekule. V Ramanové spektru tak ptisluseji nejintenzivnéjsi pasy vibracim nepolarnich vazeb
se symetrickym rozdélenim naboje, zejména C=C, C-C, C=C, C-S, S-S vazeb, které maji v IR
malo intenzivni absorpci. V IR spektru jsou intenzivni vibrace, které ptisluseji silné polarnim
skupinam, kde nastane vétsi zména dipdlového momentu. Pro molekuly se stiedem symetrie
plati pravidlo vzajemného vylouceni: vibrace aktivni v Ramanové spektru jsou inaktivni v IR
spektru a naopak.
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Obrazek 4: Typy molekulovych vibraci. Valenéni vibrace (v): stretching (natahovani/smr§tovani - zména v délce
vazby) - symetrickd a asymetrickd, deformaéni rovinné (8): rocking (kyvadlova - zména v Uhlu mezi skupinou
atomul), scissoring = bending (niZkova - zména v Uhlu mezi protilehlymi vazbami), deformaéni mimorovinné (out
of plane) (y): wagging (v&jitova - zména v thlu mezi rovinou skupiny atomtl), twisting (kroutiva - zména v thlu
mezi nékolika rovinami dvou skupin atomt) (Milde, 2012)

Urcit pocet normalnich vibraci a jim odpovidajici pocet fundamentalnich vibra¢nich piechodt u
molekuly 1ze vypocitat pomoci jednoduchého vztahu 3N - 6 pro nelinearni molekulu a 3N - 5
pro linearni molekulu s N atomy. Kazdy atom ma tfi stupné volnosti pohybu v trojrozmérném
prostoru. Systém N atomu tak ma 3N stupnid volnosti. Je-li N atom@ vazano v molekule, jejich
pohyb neni nezavisly, nebot molekula se pohybuje jako celek. K popisu polohy t&zisté
potiebujeme tii soufadnice a dalsi tfi pro popis rotace v souradnicovém systému, tedy 3N- 6. U
linearni molekuly je to 3N - 5, protoze rotace kolem osy molekuly nema smysl. (Pt.: CO, - 3
atomy, linedrni molekula — 4 fundamentélni vibrace, H,O - 3 atomy, nelinearni molekula — 3

fundamentalni vibrace)

1. 1. 5. Podstata Ramanova jevu

Zékladem metody je neelasticky opticky rozptyl. Tato metoda je vhodna pro identifikaci latek
pfi urcovani jejich struktury a slozeni. Pouziva se pfi analyze pevnych latek (krystalické i
amorfni materidly, kovy, polovodice, polymery atp.), kapalin (Cist¢ latky, roztoky vodné i
nevodné), plynti a dale téZz pfi analyze povrchl (napf. sorbenty, elektrody, senzory) ¢i pii
analyze biosystémtl (od molekul aZ po organismy). (Dendisova a kol., 2014)

Ramantiv rozptyl je zativy dvoufotonovy prechod mezi dvéma stacionarnimi vibracnimi stavy
molekuly, jejiz energie jsou E; a E; a ktery je vyvolan interakci s fotonem dopadajiciho zareni o
frekvenci vo> |E; - E4| / h, kde h je Planckova konstanta a ktery je provazeny vyzarenim fotonu
rozptyleného zafeni o frekvenci vg (0br. 5). Zjednodusené se jedna o soucasnou absorpci fotonu
budiciho zateni molekulou, kdy molekula pfechazi na virtualni energetickou hladinu a emisi
sekundarniho fotonu, za predpokladu zachovani energie:

hvg = hvy + (E; — E7) (1)



Ramaniiv jev je mozno popsat pomoci kvantové teorie, jeho zaklady je vS§ak mozné vystihnout i
v klasickém pfiblizeni, kde pro interagujici molekulu se zafenim plati, ze v molekule je
indukovan dip6lovy moment p:

p = aEcos(2muyt) + %g—ZqE{cos[Zn (Vo — Upip) t ] + cos[2m (Vg +vyp) t ]} (2

kde vgje frekvence budiciho zafeni, vy, je vibraéni frekvence, E je vektor intenzity elektrického
pole dopadajiciho zafeni, q jsou vnitini soufadnice molekuly a o je polarizovatelnost molekuly
(polarizibilita, tj. mira "obtiznosti", s niz se vychyluji negativni naboje elektrickym polem). Z
rovnice (2) vyplyvé, ze molekula emituje zafeni s nezméneénou frekvenci (v, - Rayleightiv
rozptyl) a zafeni s frekvencemi (vy —v,;, — Stokes) a (vy + v,;, — anti- Stokes), které se
souhrnn¢ nazyvaji Ramantv rozptyl.

Z rovnice (2) je tedy ziejmé, Ze pro vznik Ramanovy linie je nutné, aby pii daném vibra¢nim
pohybu dochazelo ke zméné polarizovatelnosti, tedy aby

E:’t 0 3

Tato podminka je zakladnim vybérovym pravidlem pro Ramanovu spektroskopii odlisujici ji od
infradervené spektroskopie, kde zakladni podminkou je zména dipdlového momentu béhem
ptislusného vibra¢niho pohybu. Pokud je dany vibraéni méd aktivni v Ramanové spektru, je
principielné mozné pozorovat dvé linie symetricky rozlozené kolem Rayleighova rozptylu a to
ve Stokesové a anti-Stokesové oblasti. V fadé praktickych piipadl jsou vSak méfena spektra
pouze v oblasti Stokesova rozptylu, s nutnosti odfiltrovat Rayleightiv rozptyl, jehoZ intenzita je
nékolikanasobné vyssi nez intenzita béznych Ramanovych linii. (Dendisova a kol., 2014)
Poloha téchto linii nas informuje o druhu vazanych atomii a o vazbach v molekule krystalu.
Intenzita téchto linii je pfimo tmérna koncentraci dané slozky ve vzorku. Zkoumanim téchto car
bylo zjisténo, Ze jednotlivé linie jsou charakteristické pro rozptylujici latky a nemaji Zadnou
souvislost s vinovou délkou budiciho zafeni. Pfi interakci tohoto monochromatického zafeni z

viditelné oblasti s molekulami vzorku dochazi ke zméné jejich vibra¢nich a rotacnich stavu.
(Gilbert, 2010)

Ez-f—h\{)
—— T —— - - —— — =
AE anti-StOkeS virtualni hladiny Stokes
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AE Rayleigh
Eq

Obréazek 5:Schéma dvoufotonovych piechodi, 1 - znadi excitaci fotonu, | - zna¢i emisi fotonu



V Ramanove¢ spektru je intenzita pasi imérna druhé mocnin€ zmény polarizovatelnosti béhem
vibra¢niho pohybu (0a/dq)?, zatimco v infraerveném spektru je umérna druhé mocniné zmény
dip6lového momentu (Dendisova a kol., 2014). Vzhled infradervenych a Ramanovych spekter
je tak silné ovlivnén symetrii molekul (bun€k krystalu) a symetrii jednotlivych vibracnich
pohybt. Pro molekuly s nizkou symetrii jsou péasy vSech vibraci pozorovatelné v obou typech
spekter (samoziejmé s rozdilnou intenzitou). Pro molekuly s vysokou symetrii se Ramanovo a
infracervené spektrum navzajem dopliiuji. Ramanova spektrometrie je vSak nezastupitelna pfi
identifikaci symetrickych a funkénich skupin (-C=C-, -C=C-, -S-S-), vazeb obsahujicich siru
(C-S, -S-H), jakoz i v dalgich piipadech kdy infradervena spektrometrie selhava. (Ctita a Popl,
1986).

Pro Ramanovu spektrometrii se pouzivaji dva typy spektrometri: disperzni a s Fourierovou
transformaci (FT). Hlavni ¢asti spektrometru jsou: zdroj excitujiciho zafeni (laser - rizné typy),
vzorkovaci prostor (komora), sbérna optika, disperzni prvek/interferometr, detektor.

Disperzni Ramanova spektrometrie (obr. 6) pouZiva laser, ktery pracuje v oblasti viditelného
zateni (VIS) s typickymi vlnovymi délkami 780 nm, 633 nm, 532 nm a 473 nm. Vyhodou
méfeni v UV-VIS oblasti (10 - 900 nm), je mnohem vyssi intenzita rozptylu, ktera je nepiimo
umeérna vinové délce excitujiciho zareni. Prace s laserem, jehoz excitaéni zafeni bude
kratkovinné, nam tak zajisti mnohem siln€j$i Ramantv signal a tudiz lepsi spektrum pro
analyzu. Nezadoucim efektem pfi méfeni byva velmi silna fluorescence, ktera rusi Ramantiv
signal, piipadné nezadouci fotochemické reakce. Tyto problémy lze snizit pomoci nastaveni v
softwaru laseru anebo zménou vinové délky primarniho zareni (Chalmers et al., 2012). Tok
zafeni Ramanova rozptylu obecné téz roste se zvySujicim se tokem excitujiciho laserového
zafeni, tj. se zvySujicim se vykonem laseru. Vykon laseru je vsSak limitovan riziky ohtevu
vzorku, jeho rozkladu, pfip. jinych nezadoucich fotochemickych a fotofyzikalnich procest.
Vykon laseru je proto vZzdy mozné softwarové upravit a nastavit jeho hodnotu vlastnostem
vzorku, pozadavkim na rychlost analyzy a na hodnotu poméru signal/Sum. (Dendisova a kol.,
2014)
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Obrazek 6: Typické usporadani Ramanova spektrometru
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Dalsi typy laserti vyuzivané jako zdroje zafeni mohou byt v oblasti blizké infracervené (NIR)
piipadné ultrafialové (UV). U jednoduchych spektrometrd je k dispozici jeden laser, obvykle
pevnolatkovy nebo diodovy. U védeckych systému (pt. Renishaw) jsou ptipraveny optické cesty
pro nékolik laserti, umoziujicich pfizpiisobit vinovou délku excitace feSené problematice.
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Mikrospektrometrické méfeni, kdy je Ramantiv spektrometr propojen s optickym mikroskopem,
resp. vzorkovaci prostor je nahrazen optickym mikroskopem, se vyuziva piedevsim v piipadé
analyzy povrchi veetné jejich spektralniho mapovani. (Dendisova a kol., 2014)

1. 1. 6. Ramanovo spektrum

Z rozptyleného zéfeni je tieba nejprve odfiltrovat Rayleighiiv rozptyl, ¢imz pro bézné pfistroje
dojde ke ztraté informace v oblasti Ramanovych posuvii = 100 cm™ (kvalitngjsi piistroje = 10
cm™) okolo polohy excitaéni linie (excita¢ni linii odpovida Ramantiv posun 0 cm™). Pfi excitaci
Ramanova efektu ve VIS (ptip. UV, NIR) oblasti je pouzivan disperzni pfistroj s miizkovym
spektrografem a ploSnym (viceprvkovym - mnohokanalovym) CCD detektorem. Jako opticky
material je v téchto oblastech (VIS, UV, NIR) pouzivano kiemenné sklo. (Dendisova a kol.,
2014)

Vysledky méfeni jsou zpracovavany pomoci specialnich softward (napt. GRAMS Al), které
nam naméfené hodnoty zobrazi ve tvaru Ramanovych spekter, coz znamena, ze ndm vykresli
zavislost Ramanovskych posunii (vino¢til) na intenzité signalu. Pro kazdou latku existuje jedno
charakteristické spektrum. Intenzita je zavisla na nastaveni podminek méfeni a na koncentraci
dané latky.

2. PREHLED DOSAVADNICH VYZKUMU

Ramanova spektroskopie se v soucasné dobé stdva jednou z nejpouzivanéjSich analytickych
metod pro identifikaci neznamych latek. Dtivodem této obliby je mnoho pozitivnich vlastnosti,
které tato metoda nabizi. Lze ziskavat informace, aniz bychom objekt pievadéli do formy
prasku, lze charakterizovat objekty velmi malé (cca az do velikosti 2 um) a objekty v ramci
komplexd. Uréeni mineral byva jednoznacné, Ize identifikovat také jiné typy vzorkl naptiklad
biogenni nebo anorganickeé, piirodni nebo syntetické pigmenty a mnoho organickych slou¢enin.

Ke zméfeni této Siroké skaly vzorkt se pouZiva nékolika typt pfistroji. V principu funguji
vSechny stejné, 1i8i se pouze svou stavbou a velikosti. Stru¢ny ptehled o pfenosnych
Ramanovych spektrometrech podava Vandenabeele et al. (2014), ktery pristroje déli na
piepravitelné, mobilni, pfenosné, ruéni a nove také "dlanové". Jako prepravitelné spektrometry
jsou zde chapany pfistroje, které l1ze snadno pienaset, ale nejsou navrzeny na ¢asté premistovani
z mista na misto, tzn., Ze po piepravé je potieba je vzdy néjakym zpisobem sestavit, aby byl
zajistén optimalni vykon pfistroje. Pojem mobilni pfistroje je zobecnénim pro vSechny pfistroje,
u nichz bylo vzato v potaz Casté prenaseni. Jejich konstrukce je stabilni a pfed méfenim
nevyzaduje zadné Upravy. Jako pfenosné Vandenabeele oznacuje pfistroje, které mohou byt na
misto pfineseny jednou osobou, napiiklad v kufru nebo batohu. Ru¢ni Ramanovy spektrometry
mize operator udrzet jednou rukou a zaroven pfitom méfit zkoumanou latku/predmét. Mezi
nejnovejsi typ pristroju patii tzv. dlanové spektrometry, které jsou variaci ru¢nich spektrometrti.

Ptenosné ruéni Ramanovy spektrometry poskytuji moznost vyuziti v oblastech a mistech, diive
zcela nemyslitelnych. Nepochybnou vyhodou je vaha pfistroje, kterd nepiesahuje jednotky
kilogramii, kdy manipulace pfi méfeni je pomérné nenaro¢na. Mezi dalsi vyhody patii i to, Ze
Ramanova spektroskopie je, v ptipadé spravné volby laseru, energie zaieni a délky méfeni, vici
vzorku nedestruktivni a vzorek pfed méfenim neni nutno pfipravovat, a pokud ano, tak jen
minimalné. Tyto vlastnosti a piijatelna cena pfistroje zpasobuji, Ze se aplika¢ni oblast
Ramanovy spektroskopie v posledni dobé rychle rozviji. Moznost uplatnéni pienosnych
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Ramanovych spektrometrti se da rozdélit do tii velkych oblasti: forenzni védy, geologie a
exobiologie a uméni a archeologie.

Forenzni védy jsou védy, které se aplikuji pii vysSetfovani a dokazovani v trestnich i civilnich
fizenich pred statnimi organy. Jde o postupy vedouci k prokdzani identity osob, pravosti listin a
podobné. Souhrn téchto véd se ne€kdy zkracené oznacuje jako forenzika (z angl. forensics).
Ramanova spektroskopie je pro forenzni védy vyhodna schopnosti identifikovat biomaterialy a
organické prekurzory pouzité pii nezakonné vyrobé drog, jak dokazal Hargreaves et al. (2008),
kdyZ na londynském letisti Gatwick spésné identifikoval nékolik druhti drog. K méfeni byly
pouzity pfistroje DeltaNu a Renishaw RX210 (RIA). Maximdlni ¢as méfeni neptesahoval 30s a
spektra se vyhodnocovala pomoci past v databazi piistroje. Dale pfenosné pristroje vyuzivaji
civilni slozky po celém svété (hasici, celnici, policie — zjiStovani drog, vybusSnin a jinych
neznamych latek, Capoun a Mat&jka, 2007; FBI spolu s obrannymi a vojenskymi silami ve
Spojenych statech Americkych, Mathews et al., 2006). Dokonce zde byly snahy o pouziti
ptenosnych piistroju pti odhalovani paSerakt slonoviny, zatim ale ne zcela tispésné (Long et al.,
2008). Ve farmacii se Ramanovy spektrometry pouzivaji pro kontrolu 1é¢iv (Pasztor, 2010;
Schmitt et Popp, 2006) a pro boj s padélky 1éka (Vitek et al., 2012).

Druha neméné vyznamna oblast, kde se vyuzivaji pfenosné Ramanovy spektrometry je v
geologii a v exobiologii. Tyto pfenosné nebo mobilni pfistroje se za poslednich deset let
vyvinuly v pomérné presné spektrometry, které umoziuji nameéfeni kvalitniho zdznamu spekter
mineralt a pevnych organickych latek v témét jakémkoliv prostiedi. Prvni rucni pfistroje
disponovaly lasem v NIR oblasti s vinovou délkou 785 nm. Pfistroje s vinovou délkou 532 nm
se na trh dostaly az v roce 2012 (Vandenabeele et al., 2014). Pristroje se pouzivaji k méfeni
mineralnich fazi na vychozech (Jehlicka a kol., 2009) nebo k ur¢ovani piivodu mineraldi pomoci
studia jejich inkluzi a prospekce nerostnych surovin (Jehlicka, 2012). Vyzkum v oblasti
exobiologie se zamétuje na studium vzniku, vyvoje a rozsifeni Zivota ve vesmiru a Ramanova
spektroskopie se jevi jako vhodny kandidat pro exobiologické vyzkumy jak uvadi Jehlicka a
Edwards (2014). K prizkumu vyskytu zivota potencionalné se nachazejictho mimo Zemi je
nutno predem vytipovat latky, které bez jakychkoliv pochybnosti poslouzi jako stopy po
¢innosti organismi v geologickém materialu (tzv. biomarkery - napt.: karotenoidy nebo derivaty
scytoneminu aj.) (Edwards et al., 2014; Vitek a kol., 2009). Vhodnymi se ukazuji nékteré druhy
bakterii, které se na Zemi vyskytuji v extrémnich podminkach — extremofilové, tj. Zivocichové
prezivajici v extrémné suchych a horkych, kyselych, slanych, ptipadné chladnych podminkach.
Strategie preziti téchto tvort je klicova k posouzeni, zda by tyto organismy mohly ptezit i v
extrémnich mimozemskych prostfedich, napiiklad na povrchu Marsu. Aby mohl Ramaniv
spektrometr spravné vyhodnotit ziskana data, je potieba piedem piipravit seznam vybranych
molekul, zméfit jejich spektra a vytvofit atlas, aby bylo mozné spravné interpretovat méteni
zasland mobilnim vyzkumnym zatizenim. Ke zkoumanym latkam patfi rizna barviva, ktera
pomahaji bakteriim pfi fotosyntéze nebo naopak pii odstinéni vysokych davek UV zafeni. (Oren
etal., 2013)

Posledni oblast, ktera hojné vyuziva prenosnych Ramanovych spektrometra je oblast uméni a
archeologie. V uméni je vyvoj nedestruktivnich analytickych pfistroji umoziujicich rychlou a
Setrnou analyzu vzorku velmi zddanym kritériem. Rizné malby, pisemnosti, keramika, drahé
kameny a jiné umélecké materidly je potfeba analyzovat bez pfimého ohrozeni dila a do
budoucna je tato oblast pro firmy vyrab&jici Ramanovy spektrometry velmi perspektivni.
Snahou firem zabyvajicich se vyrobou spektrometrl je vyrobit pfistroj, ktery bude mit malé
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rozméry, bude kompaktni a cenové relativn€¢ dostupny a zaroven bude schopny naméfit
bezchybnd spektra v téméi jakémkoliv prostfedi a za jakychkoliv podminek bez vyrazného
omezeni. V poslednich cca 5 letech je moZzno vyuzivat nové koncipované a konstruované
miniaturni (ruéni) Ramanovy spektrometry. Tyto pfistroje navazuji na pomérné t€z§i pfenosné
ptistroje a jejich hmotnost se pohybuje do 2 kg, jsou vybaveny akumulatory, které lze dobijet, a
nejcasteji laserem o vinové délce 785 nm.

Identifikace minerali pomoci Ramanovy spektroskopie ma i sva uskali. Jednim z nich jsou
problematicka méfeni tmavych mineralli - pfevazné tmavé modré a zelené barvy, u nichz
dochazi k jevu zvanému fluorescence. Tato prace vznikla z divodu ovéteni kvality namétenych
spekter v riznych podminkach pii pouziti niz$i vinové délky, ktera by méla byt pro identifikaci
drahych kament vhodnéjsi a ptipadné odstranit problémy s fluorescenci. Méteni probé&hla in
situ, tj. v prostfedi muzejnich sbirek. Cilem prace bylo vytvofit uceleny soubor dat, ktera byla
ziskana jednak ze vzorkd v mineralogickém muzeu na Ptirodovédecké fakulté a jednak
meétenim, kterd byla provedena v terénu v Prazském zidovském muzeu a v Loreté. Jednotlivé
vysledky se pak porovnaly a aplikovaly pii identifikaci drahych kamend na vybraném
uméleckém predmétu.

V této praci byly pro méfeni pouzity dva prenosné Ramanovy spektrometry: Inspector Raman
od firmy DeltaNu s vinovou délkou laseru 785 nm (obr. 7) a First Guard od firmy Rigaku s
vinovou délkou 532 nm (obr. 8).

Obrézek 7: DeltaNu Inspector Raman Obrézek 8: Ru¢ni spektrometr First Guard od firmy
Rigakuje nyni na trhu dostupny ve téech verzich -
532, 785 a 1064 nm (www.rigaku.com)

2. 1. Publikovaneé vysledky

V poslednich letech je pouziti Ramanovy spektroskopie pro zkoumani uméleckych de€l ¢im dal
Castéjsi. Je to zplsobeno predevsim nekolika vyhodnymi vlastnostmi, kterymi tato metoda
disponuje na rozdil od jinych analytickych metod. Molekularni spektra vzorku mohou byt
ziskana z velmi malych ploch, je tedy umoznéno pracovat s mikrovzorky. Pokud je vzorek
smési nékolika latek, pfistroj dokaze zméfit organické i anorganické slozky bez nutnosti
separace. Tato vlastnost je velice vyhodna obzvlast pii analyze pigmenti v barvach na
obrazech. Méfeni vzorku je nedestruktivni, pokud se spravné nastavi vykon laseru. Vzorek se
béhem analyzy nespotiebovava a miize tedy byt pouZit i pro jinou analytickou metodu, pokud je
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umoznéno vzorek odebrat. Tato metoda je pravé pro tyto vlastnosti cenéna pii pfimém
zkoumani uméleckych dél pomoci jiz zminénych prenosnych spektrometra.

Aplikace pfenosnych Ramanovych spektrometrd v oblasti uméni se da rozdélit do téchto
hlavnich okruhi:

- analyza obrazi a rukopist

- analyza nésténnych maleb

- analyza keramiky, glazur, emailt a skla
- chemické a fyzikalni Gpravy minerali

- analyzy inkluzi v mineralech

- oveéfovani a identifikace drahokamt.

2. 1. 1. Analyza obrazii a rukopisii

Vétsina anorganickych pigmenti mulze byt bézné€ rozpoznana napiiklad pomoci skenovaci
elektronové mikroskopie, ktera odhaluje prvkové sloZeni latky. Tento postup ale nemizZe byt
pouzit v pfipad¢ organickych barviv a pigmentl, které ve své podstate¢ maji slozeni velmi
podobné - viechny obsahuji uhlik, vodik a kyslik. Zkoumani pigmentti poméaha pfi restaurovani
obrazu, pfi jeho dataci a také pti ovéfovani pravosti obrazu. Obrazy se vétSinou analyzuji ptimo
v muzeu. Velkd muzea disponuji svym vlastnim laboratornim zdzemim, pouze mensi jsou
odkazana na externi pracovniky s prenosnymi pfistroji. Muzejni prostfedi ma sva typicka
omezeni znesnadnujici méfeni pfenosnymi piistroji. Mezi hlavni patii nekontrolovatelné
parametry prostfedi, jako jsou teplota, prach, vlhkost a osvétleni, a Casové omezeni méieni. Vic
jak jedna navstéva vétSinou neni moznd. U transportovatelnych Ramanovych pfistrojii se méteni
provadi tak, ze se hlavice pfistroje umisti do specialni konstrukce, jako tomu bylo v piipadé
méfeni série uméleckych predmétt ve skotskych muzeich (Vandenabeele et al., 2006). Hlavice
pfistroje se umist'uje té€sné k platnu, coz je mozné, protoze vykon laseru je nizky. Mé&feni byva
znesnadnéno povrchovou vrstvou laku, ktera ma ochrannou funkci a ve vétSiné piipada stoji za
vznikem fluorescence. Z tohoto diivodu byva leps$i méfit mista bez tohoto ochranného laku.

U rukopist je mozné provadét kombinovany prizkum (Deneckere et al., 2011) a pouzit i jiné
analytické techniky. K analyze tohoto rukopisu z 12. stoleti bylo vyuzito Ramanovy
spektroskopie (in situ i laboratorni méfeni), XRF, IRR a UV fluorescen¢ni fotografie. Dalsi
rukopis zkoumany ptenosnym Ramanovym piistrojem je Toursky rukopis z 9. stoleti (Clark et
Weerd, 2004), ktery je vazan v kizi a na obalu je ozdoben 12 kameny. Uvnitf je rukopis zdoben
nadhernymi iluminacemi. V dnes$ni dobé€ je uloZzen v Britské knihovné. Pomoci Ramanovy
spektroskopie bylo mozné uréit slozeni barev a tak urcit pigmenty charakteristické pro tuto
dobu.

2. 1. 2. Analyza nasténnych maleb

Na rozdil od jinych maleb je u nasténnych maleb potieba méfeni in situ vice nez ziejma. Odbér
vzorkll zpravidla neni umoznén a jedinou moznosti ke studiu jsou prenosné pfistroje. Pokud
jsou objekty pfistupné ze zemé, je méfeni relativné snadné a pouziji se k nému polohovaci
piistroje. K problémim dochazi u obrazi, které se nachazeji na stropech kapli ¢i katedral. Zde
je jiz potieba leSeni a piesné zaméfeni je znesnadnéno jeho vratkosti a pohybem samotného
operatora. Pfi studiu nasténnych maleb se pouziva opét kombinace nékolika analytickych
metod, nejcastéji to byva Ramanova spektroskopie a XRF analyza. Ptikladem tohoto pfistupu je
méfeni nasténnych maleb v udoli Aosta (Italie, Appolonia et al., 2009), maleb na klenbach v
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Antverpské katedrale (Belgie, Deneckere et al., 2010) nebo analyza antickych egyptskych
nasténnych maleb v hrobce pobliz Luxoru (Vandenabeele et al., 2009).

2. 1. 3. Analyza keramiky, glazur, emailii a skla

Ramanova spektroskopie je idealni nastroj pro analyzu skla a glazovanych pfedmétt. Pro
analyzu se nejcastéji pouzivaji zelené, modré a UV lasery. Vyzkumna skupina vedena
Colombanem uspé$né demonstrovala pouziti pfenosnych Ramanovych spektroskopti ke studiu
riznych druhti keramiky v muzejnim prostiedi, jako byly napfiklad medicejsky porcelan
(Colomban et al., 2004), keramika Iznik (Colomban et al., 2004) a Kitahya (Colomban et al.,
2005) a misensky porcelan (Colomban et Milande, 2006). 1 zde, stejné¢ jako u analyzy
nasténnych maleb, je vyhodné kromé pienosnych Ramanovych spektrometrti pouzit jesté jinou
dopliitkovou analytickou metodu, napiiklad pienosny XRF pfistroj, jak tomu bylo v ptipadé
studia polychromované sochy z kostela Santo Sepolcro v Milané (Colombo et al., 2011). Studie,
ktera dobfe ilustruje vyhody pouzivani pfenosného Ramanova spektrometru, byla provedena na
barevnych sklech oken kaple Sainte-Chapelle v Paiizi, kterd byla béhem francouzské revoluce
vazné€ poSkozena a behem 19. stoleti obnovena (Colomban et Tournié, 2007). Méfeni muselo
probihat odpoledne, aby slunce nesvitilo pfimo do oken a neruSilo tak méfeni. Pfi pouziti
optickych vlaken a zpracovani dat podobné jako pro analyzu glazur bylo mozné rozlisit K/Ca
sttedovekeé sklo a Na/Ca sklo z 19. stoleti.

Smalt je hmota podobna sklu i porcelanu a Casto se nachazi na pfedmétech s nabozenskou
tématikou. Piikladem muze byt relikviai z Basilejského pokladu. Ten je po obou stranach
zdoben nejen kameny ale i smaltovymi obrazky a nazyva se JindfichGv kiiz. Pochazi z 11.
stoleti a v dneSni dobé se nachdzi v Muzeu uzit¢tho uméni v Berlin€. Jedna se o jeden z
nejcennéjSich kouskt tohoto pokladu. K¥iz je ozdoben 68 kameny. K#iz byl méfen in situ v
muzeu. VéEtSina kament byla identifikovana jako skelnd pasta, dalsi jako formy kiemene. Dale
je zdoben granaty, safiry a rubiny. (Reiche et al., 2004)

2. 1. 4. Chemické a fyzikalni upravy mineralu

Aby mohl byt mineral povazovan za drahy kamen, musi mit urcité dané fyzikalni a chemické
vlastnosti a pokud se néjakym zpusobem opracuje, musi se predevsim libit, tj. mit zajimavou
barvu, lesk, tvar aj. Cim je kimen zajimavéjsi a "hez&i", tim vy$si pak ma i prodejni hodnotu. Z
tohoto dtivodu je vétsina drahokamil brousena a riznymi zptsoby zuslecht'ovana.

Zuslechtovanim rozumime vylepSeni optickych vlastnosti obvykle pfirodnich kament,
pfedevsim pak zménu barvy. Nékteré zplisoby zuSlechtovani jsou velmi staré (vypalovani,
zihani a barveni), jiné jsou relativné nové (ozafeni, impregnace a odstrafiovani uzavienin
laserem). V dnesni dobé vétsina drahych kamenti prochéazi pfed uvedenim na trh né€kterou z
rutinnich Gprav. VétSinou se jedna o zménu nebo vylepseni barvy a o odstranéni defektd typu
prasklin a uzavienin.

Tepelna Gprava kamend je zndma jiz od starovéku. Vypalovanim drahych kament Ize jejich
pivodni barvu zesvétlit, ztmavit nebo i1 zcela zménit. Obvykle jsou tepelné upravy kameni
nevratné a trvalé a vypalovanim se zpravidla zvysuje i Cistota kamene. Kamend, které I1ze timto
zpusobem upravit je mnoho. Nejcastéji se takto upravuje ametyst, ktery se zahfivanim méni na
citrin. Brazilsky ametyst po zahtati ziskava zelenou barvu a stava se z né¢j zeleny kifemen —
praseolit, ktery se v piirodé bézné nevyskytuje. Dalsi znamou upravou je vylepSovani zelenych
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a modrozelenych akvamarint, které se po zahtati méni na typicky blankytné modré drahokamy.
(Mahler, 1999)

Dal§im zndmym a dnes komeréné hojné vyuzivanym kamenem je tanzanit. Pfirodni tanzanit je
medoveé zluty az hnédy nebo inkoustové modry. Pti vypalovani pti teplotdch 480 — 680 °C se
medove zluté a hnédé tanzanity méni na modrofialové a inkoustov€é modré tanzanity ziskavaji
intenzivné modrou barvu. Vypalenim tanzanitu navic dojde k posileni jeho pleochroismu. V
zavislosti na thlu pohledu tak mize vykazovat az tfi rozdilné barevné odstiny (syt€j$i modra,
modrofialova a ¢ervenofialova - plati pouze u brousenych kameni, nebrouseny kamen vykazuje
pouze dichroismus - syta modra a svétle fialova).

Dal$im typem tUpravy je barveni. Tato metoda je rovnéz starou metodou, ktera se k uprave
kament pouziva jiz nékolik stovek let. Barveni se provadi pfedevs§im u kamenti neprihlednych
a poréznich. Aby barva vydrzela, musi byt anorganického plivodu a musi prosaknout do
hloubky kamene. Vyslednd barva kamene pak vzejde po vypaleni nebo po pusobeni dalsich
chemicky aktivnich latek, napt. kyselin. Klasickym piikladem je barveni mikrokrystalického
kifemene (achaty a chalcedony) z néhoz vznikaji hodné rozsifené cerné onyxy. Kameny se vSak
mohou barvit i na povrchu. Piikladem je barveni Zlutych diamanti purpurovym inkoustem, aby
vypadaly bélejsi. Nevyhodou je, Ze inkoust Ize smyt alkoholem ¢i vodou. Jiné povrchové barvy
vsak lze smyt pouze v horké lazni ultrazvukem nebo dokonce jen vrouci kyselinou. (Mahler,
1999)

Dalsi zptisob zmény barvy kamene je mozny, pokud kamen vystavime radioaktivnimu zafeni.
Ozatovani je relativné levnou metodou zuslechtovani, ale pfi pouziti nevhodnych radioizotopi
zafeni a jsou zdravotné zavadné, protoZe intenzita zafeni mize piekracovat dané zdravotni
limity. Radiaci se velmi Casto upravuji nevyrazné topazy, které se ozafenim méni na tmavé
(safirov€é) modré. Dale se touto metodou barvi diamanty a nékteré variety kiemene. (Mahler,
1999)

Dalsi vadou, ktera snizuje hodnotu drahého kamene, jsou rizné trhlinky a odérky. Avsak i s
timto problémem si Sperkafi uméli poradit uz pfed nékolika stovkami let. K zaplnéni trhlin
zhorSuyjicich vzhled kamene se pouZzivaly specialni bezbarvé oleje nebo vosky. Tato procedura
byla provadéna hlavné u smaragdt a rubint.. Nevyhodou bylo, Ze po del§im ¢ase (roky, desitky
let) olej nebo vosk zacal vysychat a kdmen ztratil svljj plivab, nebot’ trhliny se opét zviditelnily
a na jeho povrchu tak nedochazelo k dokonalému odrazu svétla a kamen bylo nutno znovu
naolejovat. V soucasnosti se k vypliovani trhlin ve smaragdech, rubinech a pfipadné jinych
drahych kamenech pouziva syntetickd pryskyfice, kterd na rozdil od ptirodnich oleji a voskt
nevysycha.

Posledni upravou je laserové odvrtavani vad a necistot, které se provadi hlavné u diamantu.
Vznikly otvor v kameni je nasledné vyplnén hmotou podobnou sklu, jejiz barevny odstin je
blizky odstinu zuslechtovaného kamene a pouhym okem je témét neviditelny.

2. 1. 5. Analyzy inkluzi v mineralech
V predchozi kapitole jsem uvadéla, ze pro Sperkaie jsou inkluze v drahych kamenech nevitané,
nebot” snizuji hodnotu kamene. Jiné obory ale inkluzi naopak vyuZzivaji a ziskévaji z nich cenné
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informace. Pfikladem mize byt ¢lanek Giarola a kol. (2012), ktery popisuje inkluze nezvyklych
tvartl v komercné€ velmi vyuzivaném tanzanitu, ktery je hojné vyuzivan pravé ve Sperkafstvi.

K identifikaci inkluzi pouZzil Ramantiv mikrospektrometr o vinovych délkach 514,5 nm a 568,2
nm. Cilem vyzkumu bylo urcit chemické slozeni inkluzi a urcit jejich krystalovou strukturu.
Inkluze mély kosocétvereény tvar a nacervenalou barvu. Prvotni idea tedy byla ta, Ze se jedna o
inkluze lepidokrokitu (y-FeOOH), ktery se bézné nachézi v kiemeni nebo skapolitu z Tanzanie.
Inkluze se nachazely v ruznych hloubkach pod povrchem kamene. Rozmezi hodnot se
pohybovalo v tadu nékolika mikrometri az po desitky mikrometri. Po zméfeni inkluzi
Ramanova spektra vykazovala hodnoty, které odpovidaly hematitu, av§ak tomu neodpovidal
neobvykly krystalovy tvar inkluzi. Na zakladé experimentalnich vysledkd bylo nakonec uréeno,
ze inkluze se skladaji z polykrystalického hematitu (a-Fe,O3), jehoZz neobvykly tvar vypovida o
zna¢ném ovlivnéni dynamickymi poruchami, které vznikly diky jejich rastu uvniti hostitelské
matrice. V tomto c¢lanku se Ramanv mikrospektrometr osvédc¢il jako velmi spolehlivy,
relativn€é nendkladny a neinvazivni ndstroj pro jednoznacnou identifikaci podpovrchovych
oblasti drahych kamend.

2. 1. 6. Overovani a identifikace drahokamii

Kromé Sperkaii a gemologl vyuzivda Ramanovu spektroskopii pii své praci i fada jinych
odborniki jako jsou restauratofi a konzervatofi uméleckych dél, archeologové a jini. Rada
muzei a pamatkovych ustavil a nejen tyto jmenované maji na skladé nebo pfimo vystavené ve
svych expozicich cenné umélecké predméty vétSinou s ndbozenskou tématikou. Tyto umeélecké
predméty byvaji bohaté¢ zdobeny nejen nadhernymi malbami, ale dost Casto i drahokamy a
polodrahokamy. Aby bylo mozné vy¢islit cenu téchto skvostl, je nutné piesné identifikovat
jakymi kameny je dany pfedmét ozdoben. U nékterych mame k dispozici dobovy material, o
ktery se miizeme opfit a pfipadné ovétit pravost jednotlivych kamend. U vétSiny ale popis chybi
a je nutna identifikace. A pfi té je v poslednich né€kolika letech nejvice vyuzivana praveé
Ramanova spektroskopie, kterd poskytuje rychlou a pfesnou analyzu vétSiny drahokami a
polodrahokamil. U kament zelenych, modrych a ¢ernych je pak pro oveéfeni nutné pouzit i jiné
analytické metody. Jak tomu bylo pfi studiu zezla Ptirodovédecké fakulty Univerzity Karlovy.
(Petrova a kol., 2012) Postup byl popsan v ¢lanku, ktery vznikl za spoluprace nékolika
pracovnikii fakulty a pfi identifikaci kameni na zezle byl pouzit Ramantv spektrometr First
Defender od firmy Ahura s vinovou délkou 785 nm. Kov, ze kterého je zezlo zhotoveno, byl
identifikovan pomoci ptenosného XRF piistroje od firmy Amptek. Zezlo pochizi z prvni
poloviny 20. stoleti z dilny zlatnika Treglera. Je zdobeno pfevazné riznymi formami kiemene
(Si0,) - kristaly, ametysty, citriny, chalcedony (karneoly a mechové achaty) a granati (pyrop -
almandin). K urceni typu granatu byla pouzita metoda MIRAGEM 5 (MlIcro RAman Garnets
Evaluation Method), ktera pracuje s pfedpokladem, Ze vybrané Ramanovy vinoéty zkoumaného
granatu jsou linearni kombinaci koncovych ¢Elenti vinocti. Jedna se o metodu, ktera vyuziva
interaktivniho prostfedi programu Matlab (matrix laboratory), diky které je mozno uréit z
Ramanovych spekter molarni slozeni daného granatu. Metodu Miragem 5 vyvinul Bersani
(Bersani et al., 2009). Cislo 5 naznaduje pét koncovych &lenti skupiny granatu: pyrop, almandin,
spessartin, grosular a andradit. Matice pro vypocet se sklada z Sesti intervall, do kterych se
doplni hodnoty naméfenych pasti z Ramanova spektra daného granatu. V idealnim ptipadé je
pasu Sest a chyba vypodtu je minimalni, pti $patné kvalité spektra je mozné vlozit i méné pasu,
avSak ¢im méné mame pasd, tim vyssi je chyba urCeni sloZeni a vysledek je pak nutno brat s
rezervou. Vysledkem matice je procentualni zastoupeni jednotlivych ¢lent.
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Zezlo bylo m&feno mimo laboratof - in situ pomoci specialniho néstavce na Ramanové piistroji,
ktery umoziuje pfimy kontakt s méfenou oblasti. Diky tomu se eliminuji okolni rusivé vlivy,
zejména svétlo. Pro lepsi vysledky se jeSté nastavec pfikryva ¢ernou latkou. Zméfena spektra
jednotlivych kamenti byla uspokojiva a vysledky se ve vétSing ptipadd shodovaly s dobovymi
zaznamy o zezle. Jedinymi kameny, které nebylo mozné zméfit pomoci Ramanova
spektrometru, byly tmavé modré lazurity (1&pis lazuli) a zelené barvené chalcedony.

Pomoci Ramanovy spektroskopie je mozné uréit i ptivod kamenti. O to se pokusil Karampelas
na dvou pohérech z Einsiedelnského opatstvi ve Svycarsku (Karampelas et al., 2012). Jedné se o
dva zlaté kalichy ze 17. stoleti, které jsou dnes k vidéni ve Svycarském narodnim muzeu. Jeden
z poharl je ozdoben rubiny, granaty, SiO, formami (ametyst a citrin) a motskymi perlami.
Druhy je ozdoben diamanty. Vysledky z Ramanovy spektroskopie byly jesté ovéfeny pomoci
rentgenové fluorescence. Podstatou prace bylo ovéfit pivod kamend zdobicich oba pohary,
protoze v dobovém rukopisu byvalého strazce pokladu otce Tonassiho bylo uvedeno, Ze
vSechny pochazeji z Orientu. V tomto ptipadé to vSak nebylo mozné dokazat.

3. METODIKA PRACE

V souvislosti s experimenty uvedenymi ve druhé kapitole a provedenymi na uméleckych
pfedmétech vime, ze ke spravné identifikaci drahokamu ¢i polodrahokamu, je potieba mit k
dispozici databazi Ramanovskych spekter jednotlivych mineralti, namétenych na referen¢nich
mineralech. Vzhledem k aplikaci pfenosnych pfistroju je tfeba posoudit, jak piesné pfistroje
umoziuji urcit polohu a charakteristiky vyznamnych Ramanovskych past a tak jednoznacné
identifikovat mineraly. K tspésné identifikaci minerali na konkrétnim umeleckém predmétu
(Stit na toru, loretansky poklad) je zapotiebi vytvofit databazi spekter pomoci nami pouzitych
dvou pienosnych spektrometrii - Rigaku a DeltaNu a vysledky pak aplikovat u konkrétniho
predmétu. Tento postup lze rozdélit do nékolika dil¢ich casti:

i) Proméfeni Ramanovskych spekter sady mineralt (drahokamt) v Mineralogickych sbirk&ch
Prirodoveédecké fakulty UK a vytvoteni zakladnich tabulek pro jednotlivé skupiny minerali
vyskytujicich se v uméleckych pfedmétech

ii) Nésledujicim krokem je pak zméteni Ramanovskych spekter kameni na vybranych
uméleckych ptedmétech. Prvni pfredmét je ze sbirek Prazského Zidovského muzea, dalsi jsou ze
sbirek Prazské Lorety.

3. 1. Zpiisob FeSeni

Tato prace predstavuje dalsi etapu pro rychlé a nedestruktivni urceni mineralt a pigmentt na
uméleckych predmétech. S ohledem na dosavadni nedostatky pfenosnych Ramanovskych
spektrometrii musely byt na neidentifikovatelné latky, kromé spektrometru, pouzity i jiné
analytické metody, které¢ vyzadovaly odbér materidlu z predmétu. I kdyz se vzdy jednd o
mikrovzorky a celek neni viditelné poSkozen, setkava se tento zpusob analyzy s velkou nelibosti
pamatkait, restauratord i konzervatort. Proto je vyvijen velky tlak na zdokonaleni
nedestruktivnich metod vyzkumu. Naprosto dostacujicim v tomto ohledu je zde pravé Ramantv
spektrometr. Pokud se tedy prokaze, ze nizsi vinova délka omezi vznik fluorescence, oteviou se
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nam nové moznosti analyzovat dosud sporné materialy (tj. drahokamy, pigmenty na obrazech
aj.) Dil¢i etapou v této praci je i aplikace pfenosnych spektrometrd v terénu - in Situ, pfimo na
vychozech jednotlivych mineralt. Jedna se zde hlavné o posouzeni vlivu jednotlivych typu
zafeni na vzorek (muzejni prostiedi - zafivky, Zarovky, terén - slunecni zafeni). Zpracovani
jednotlivych dil¢ich ¢asti lze rozlozit do nékolika fazi. Zakladem pro dosazeni kvalitniho
souboru dat je naméfeni znacného mnoZzstvi mineralll jak v muzejnich tak v terénnich
podminkach.

1. Faze - sestaveni sad jednotlivych charakteristickych skupin mineralt ze sbirkovych materialt
Mineralogického muzea Ptirodovédecké fakulty UK v Praze a zméfeni jejich Ramanovskych
spekter na laboratornim Ramanové spektrometru (785/514 nm). Viz tabulka €. 2.

2. Faze - opétovné proméfeni nachystanych sad, tentokrat pienosnymi Ramanovskymi
spektrometry (785/532 nm).

3. Féze - porovnani ziskanych dat a vyhodnoceni moznosti aplikace pienosnych lehkych
Ramanovskych spektrometri na konkrétnich uméleckych predmétech.

4. EXPERIMENTALNI CAST
4. 1. Pouzité pristroje

4. 1. 1. DeltaNu Inspector Raman

Data naméfena v terénu byla pofizena dvéma pienosnymi Ramanovy spektrometry. Oba typy
spektrometril jsou v soucasné dobé nejpouzivanéjsi a financneé dostupné pro vétSinu instituci.
Prvnim z nich je DeltaNu Inspector Raman.

Tento prenosny spektrometr vazi 1,9 kg a je vybaven jednim diodovym laserem o vinové délce
785 nm s maximalnim vystupnim vykonem 120 mW a termoelektricky chlazenym CCD
detektorem. Spektrometr poskytuje spektra ve vinovém rozmezi 200 - 2000 cm™ se spektralnim
rozlisenim 8 cm™. Spektrometr je ovladan dalkové pres USB kabel, ktery je piipojeny k
notebooku. Pomoci ovladaciho programu v notebooku pak muizeme vybirat z Siroké Skaly
nastaveni pro méteni, véetn¢ podrobnéjsiho vybéru vystupniho vykonu, poctu akumulaci a délce
méfeni akumulace. Spektra se zaznamenavaji a ukladaji do notebooku. Spektra se timto
piistrojem méfila na 1 akumulaci (1 akumulace trvala 2 sekundy).

4. 1. 2. First Guard Rigaku

Dalsim pfenosnym spektrometrem je First Guard od firmy Rigaku. Tento pfistroj vazi 2,7 kg a
je vybaven diodovym laserem o vinové délce 532 nm a termoelektricky chlazenym CCD
detektorem. Maximalni vystupni vykon laseru u zdroje je 60 mW. Spektrometr plisobi v
rozifené spektralni oblasti 200 - 3000 cm™ se spektralnim rozlisenim od 10 do 15 cm™. Piistroj
je dodavan se zabudovanym opera¢nim systémem a ovlada se pies dotykovou obrazovku. Stejné
jako u ptedchoziho pfistroje i zde je Siroka nabidka nastaveni podminek méfeni. Spektra se
timto ptistrojem méfila na 1 akumulaci po dobu 1 sekundy, vykon laseru ImW.

Pii druhém méfeni v Loreté nebyl tento piistroj vhodné nakalibrovan pted méfenim a namétrené
hodnoty jsou fadové posunuty o +5 cm™ jak bylo upfesnéno na zékladé srovnavacich méteni a
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pozdg&jsi kalibrace. Spektra uvedena ve vysledkové ¢asti jsou nekalibrovana, hodnoty v textu a v
tabulce €. 4 uvadeji opravené hodnoty.

Vsechna méfeni prenosnymi spektrometry byla provedena se stinénim vzorku pomoci Cerné
latky. Namétfend spektra z prenosnych spektrometri i laboratorniho spektrometru byla
exportovana do formatu Galactic.SPC. Spektra byla upravena pomoci programu GRAMS AL
(verze 8.0, Thermo Electron Corp., Waltham, MA, USA), ze kterého byly ziskany (daje o
intenzitdich Ramanovych linii. Spektra nebyla podrobena jakékoli manipulaci s daty.

4. 2. Metodika méreni

Me¢feni Ramanovym spektrometrem je nedestruktivni, ptiprava vzorku je tudiz minimalni, ne-li
zadna. Pii méfeni terénnimi spektrometry je nutné pfistroje nejprve kalibrovat pomoci
standardu, ktery ma pfedem definovany vinocet. Ke kalibraci naSich pfistroji jsme vétSinou
pouzili diamant a benzonitril v malé pruhledné sklenéné vialce. Vlastni méfeni pak u
ptenosnych spektrometrti probihd namifenim nebo pfilozenim hlavice na povrch méfeného
vzorku, zakrytim hlavice i vzorku ¢ernou latkou, ktera filtruje vnéjsi rusivé zafeni (slunecni
zateni, umélé osvétleni atd.) a spusténim laseru.

K dosazeni uspokojivych vysledkt je nutné regulovat intenzitu laseru. Je vhodné zac¢it meteni
na niz$ich intenzitach a postupné zvySovat. Pokud se vzorek nepoSkodi/nespali, je mozné krome
intenzity zvySovat i dobu méfeni a pocdet akumulaci. Obecné plati, Ze ¢im je vyssi pocet
ptipad¢ fluorescence to neplati). Pokud je intenzita laseru pfili§ vysokd a vzorek spalime,
spektrometr zméfi sekundarni produkt a ne puvodni vzorek. Nastésti jsou tyto "kratery"
mikroskopickych rozmérd, tedy pouhym okem neviditelné, takze poskozeni napt. uméeleckého
pfedmétu neni fatalni.

4. 2. 1. Popis zkoumanych kamenii.

NizZe je uveden stru¢ny piehled vSech zkoumanych drahokamti, polodrahokami a jejich variet.

Diamant je nejtvrdsi znamy ptirodni mineral. Jedna se o krystalickou formu C, krystaluje v
krychlové soustavé, tvrdost je 10 a jeho hustota je 3,5 g/cm®.

Slovo diamant pochazi z feckého &damas, coz znamena “"neporazitelny”. Diamant je jeden z
nejtvrdSich minerald a patii mezi nejvzacnéjsi drahé kameny, ackoliv sloZzenim se jedna o Cisty
uhlik. Nejcastéji se vyskytuje v tmavé, neprihledné formé jako zrnity bort, radialné paprscity
ballas ¢i ve formé nepravidelnych zrnitych agregati znecisténych grafitem a jinymi pfimésmi
tzv. karbonado. Tyto tfi typy diamantli se hojné vyuzivaji v diamantovém pramyslu jako
brusivo na vrtné hlavice a tvofi 2/3 celkové produkce diamanti. Jen mala cast pfirodnich
diamantii ma klenotnickou kvalitu. Diamanty pro klenotnictvi jsou prihledné, bezbarvé nebo
mohou byt obarveny riznymi pfimé€smi do odstinii zIuté, ¢ervenaveé, modré a zelené. Diamant
byl znam jiz v davnych dobach, v Indii jej pouzivali jiz pied 2300 lety. Az do 15. stoleti vSak
nebyl pfili§ cenén, protoze soudobymi technikami byl prakticky neopracovatelny a do Sperka se
zasazoval v pfirodnim stavu jako zajimavy drahy kamen. V poslednich dvaceti letech se
diamanty barevné upravuji vystavenim intenzivni radiaci nebo teplu. Mohou byt ervené, modré
a zelené a na trhu se objevuji dalsi barvy. Nejvzacnéjsi barvou piirodnich diamanti je Cisté
oranzova, fialova, zelena a ¢ervena barva.
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Akvamarin patii do skupiny berylu. Chemické slozeni akvamarinu je BesAly(SigO1s), tvrdost je
7,5-8, hustota je 2,63-2,90 g/cms. Akvamarin je modrozelena az bledémodra odrida berylu,
pfipominajici barvu moiské vody (odtud také jeho ndzev aqua - voda, marine - mofte).
Akvamarin je po smaragdu druhy nejzndméjsi beryl a je pouzivan také od pradavnych dob.
Zabarveni byva vétdinou rovnomérné a je zptisobeno piimésemi atomi Fe?* a Fe**. Svétlych
akvamarind, vhodné vybrousenych, se jiz davno pouzivalo jako okének do monstranci a
ruznych nabozenskych schranek, aby jejich obsah zfetelnéji vynikl. Byly to ve své podstaté
prvni ¢ocky kiestanského svéta. Z akvamarini byly jiz okolo roku 1300 brouseny praveé prvni
¢ocky do bryli, jejichZ nazev uzce souvisi se jménem beryl. (Kropacek, 1999)

Barva berylu se pohybuje od bezbarvych (goshenit), zlutych az zelenozlutych (heliodor, zlaty
beryl), zlutozelenych, modrozelenych az bledémodrych (akvamarin), svétle modrych (aeroid),
jemné fialovych (bazaltin), jasné zelenych (smaragd) az po rizové (morganit) a Cervené
(bixbit).

Granéaty jsou podvojné ortosilikaty rtizného sloZeni podle druhu, kde se vzajemné prvky
zastupuji a vytvareji tzv. pevné roztoky, takze v pfirod¢ prakticky neexistuji zcela Cisté druhy.
Pfirodni granaty jsou vzdy izomorfni smési krajnich ¢lenti. Vznika tak Siroka variace nerostl.
Granaty se pojmenovavaji podle ptevazujici komponenty. Dnes je v mineralogii zndmo 15
krajnich ¢lent fady, bézné se pouziva 6 z nich. Jsou to pyrop, almandin, grosular, spessartin,
andradit a uvarovit. Vzhledem k misivosti mezi jednotlivymi ¢leny se téchto 6 granatt déli do
dvou skupin. Pyrop, almandin a spessartin se navzajem dobie misi a patii mezi tzv. pyralspity.
Grosular, andradit a uvarovit tvofi druhou skupinu tzv. ugrandity.

Tvrdost granatt se pohybuje mezi 6,5-7,5, hustota pak mezi 3,4-4,5g/cm®, barva se méni podle
jednotlivych odriid. Granaty jsou ze vSech drahych kament nejriiznéji zbarvené, pouze modré
se nevyskytuji. Nazev pro granat vznikl pravdépodobné z latinského grannum — zrno.

Pyrop MgsAl,(SiO4)s- znaméjsi spise pod oznacenim Cesky granat. Ma typickou ohnivé
¢ervenou barvu a to hlavné diky pfimési chromu. Barvu ovliviiyji i Zelezo, titan a mangan, které
se mohou navzijem nahrazovat a granat tak mtiZze nabyvat riznych odstind od syt€ Cervené
¢istého pyropu po fialoveé Cervenou, rizové Cervenou ¢i oranzové Cervenou. Pyropy s velkym
mnoZzstvim chromu méni barvu podle sméru dopadu svétla. (Bonewitz, 2013)

MV W v

Almandin FezAly(SiO,); - je nejbéznéjsi druh granatu. Jeho barva byva malinové ¢ervend, ale
mize mit rizovy, fialovy nebo hnédy naddech. Almandin se brousi jako drahokam, ale n¢kdy je
prili§ kiehky a vybrousené hrany se odlamuji. V takovém ptipadé se brousi do cockovce.
Almandin v sobé mulze obsahovat jehlicky rutilu jako uspofadané uzavieniny, ¢imz vznika
fenomén hvézdy. (Bonewitz, 2013)

Spessartin MnzAl,(SiO,); — Cisty spessartin je velmi vzacny, obvykle se slozeni kamene
pohybuje mezi spessartinem a almandinem, coz dava dohromady typickou oranzové Cervenou
barvu. Spessartin mize byt i svétle zluty, tmavocerveny, ¢erny ¢i hnédy. (Bonewitz, 2013)

Grosular Ca;Al,(SiO,)s - je obvykle angrestové zeleny, ale mize byt i bily, krémovy, bezbarvy,
rizovy, oranzovy, ¢erveny, ¢erny ¢i zluty. Rumélkové hnéda varieta se nazyva hesonit. Vétsina
grosulari je neprihledna nebo jen prisvitna a brousi se jako cockovce ¢i jako ozdobné kameny.
Grosular je rozsiteny, ale malokdy ma drahokamovou kvalitu. (Bonewitz, 2013)
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Andradit CasFe,(SiOy); - tento typ granatu ma podle lisici se barvy nékolik réiznych jmen. Zluté
varieté se fika topasolit, Zlutozelené nebo smaragdové zelené varieté se fika démantoid a je to
nejcenngjsi varieta tohoto granatu. Cernému andraditu se ¥ika melanit. Zelena barva andraditu je
zpisobena piitomnosti chromu a Zlutd az ¢ernd zavisi na mnozstvi titanu. Andradity vSech
barev, kromé cerné, jsou pozoruhodné drahokamy s velkou disperzi barev, kterd je dokonce
vEtsi nez u diamantu. (Bonewitz, 2013)

Uvarovit CasCr,(SiOg4)s - je ze vSech drahokamovych granati nejvzacnéjsi. Jeho krystaly
zpravidla tvoii dvanactistény a jsou pfiliS§ malé na brouseni. Uvarovit miva zativé zelenou
barvu, kterou zptisobuje chrom — prvek, ktery ovliviiuje i zelenou barvu smaragdt. (Bonewitz,
2013)

Lastury jsou vytvorem nékterych meékkysh, ktefi si je stavi jako ochranné schranky. Pievazné
jsou tvofeny uhli¢itanem vapenatym (kalcit a aragonit). Schranka mékkysi je tvofena ze tii
vrstev uhli¢itanu vapenatého a z tenké organické vrstvy konchinové na povrchu. Prvni vnéjsi
vrstva se sklada z radidlnich hranold kalcitu, stfedni vrstva se sklada z aragonitu ve forme
zktizenych lamel a tieti vrstva je homogenni vrstva perletové hmoty. Uvniti téla mékkyse
vznika jako reakce na vnéjsi podnéty perla. Meékkys zacne cizi objekt obalovat vnéjsi vrstvou
plasté ektodermem. Ve vzniklém vacku se vylucuji latky vytvatejici lasturu a vznika perla. V
lastufe se obvykle vytvari jedna nebo vice perel, vzacné az Sest. Struktura perly je analogicka
struktute lastury, takze je stejné jako ona tvoifena ze stfidajicich se vrstev aragonitu a konchinu.
Barva perel je rizna od ocelové Sedé (Cerné perly), pfes vzacné se vyskytujici oranzové, zelené
a tmavohnédé az po bézné se vyskytujici rizové a bilé perly. Tvrdost perel je 3-4, hustota je
2,4-2,6 7g/cm’. (Kropadek, 1999)

Kordl je oznaCeni pro nékteré moiské zahavce z tiidy koralnatci (Anthozoa). Korall je v
mofich a oceanech mnoho druhti, ale jen malo z nich se vyuziva pro Sperkaiské ucely. Ozdoby z
korald byly objeveny jiz v neolitu a v Egypté se pouZzivaly jiz ve Staré fisi. Jako koral je n¢kdy
oznacovana stromeckova kostra zivocisné kolonie, tvofena velmi drobnymi kalcitovymi jehlami
(s ptimési oxidl zeleza, uhli¢itanu hofe¢natého, manganu, stroncia, zirkonia aj.). Nejvetsi cenu
maji koraly riazové a syté ¢ervené, velmi vzacné jsou ¢erné koraly — akabar a bledé modré az
syté modré koraly akori. Tvrdost koralu je 3-4, hustota je 2,6-2,77g/cm®. (Kropagek, 1999)

Kalcit je chemicky CaCO; mé tvrdost3 a hustotu2,7g/cm®, krystaluje v soustavé trigonalni.
Cisty kalcit je bezbarvy a prihledny, vétsinou je vSak v disledku obsahu izomorfnich p¥imési
nebo inkluzi zbarven bile, Sed€, Zlut€, hnéd€, rizove, Cervene, fialove, zelené, modie 1 Cerné.
Kalcit vytvari mnoho ptivabnych krystald, ale vétSina kalcitu se v pfirodé vyskytuje ve forme
masivu jako vapenec, mramor nebo travertin. Nejbéznéjsi vyuziti téchto celistvych bloki je na
sochafské prace nebo jako dekorativni kamen. (Bonewitz, 2013)

Aragonit je chemicky stejny jako kalcit (CaCOj3), ale tvrdost ma 3,5-4 a hustotu3 g/cm’.
Krystaluje v soustavé rombické. Aragonit se vyskytuje v mnoha barevnych variacich. Muze byt
bezbarvy, bily, vinové zluty, zeleny, rizovy, fialovy, modry, Sedy i jinak svétle zbarveny. Muze
byt prthledny az neprthledny. Aragonit je velmi jemny a kiehky. Néasledkem toho se
drahokamové krystaly, které se vyskytuji na nasem uzemi, brousi jen pro sbirky a to jesté s
velkymi obtizemi. To samé ale neplati pro paskovany material z krapnikti nebo z lozisek kolem
horkych pramenid. Bloky travertinu se brousi a hojné se vyuzivaji jako dekorativni kamen.
(Bonewitz, 2013)
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Kiemenné hmoty — SiO,. tvrdost kiemene je 7, jeho hustota je 2,65 g/cm® a krystaluje v
trigonalni soustavé. Kfemen je vSeslovanské slovo, které vzniklo pravdépodobné z tfeckého
chérma, tj. kiemen, mezinarodni nazev pro kiemen — kvarc vznikl ze zapadoslovanského
kwardy a znamena to tvrdy.

Kiemen je v pfirod¢ nejrozsifenéjsim mineralem. Je to oxid kiemicity a v piirod¢ se vyskytuje
ve Ctyfech zakladnich forméch — krystalovany, kusovy, vlaknity a skryté krystalicky.

Mezi krystalové odridy kifemene patti Ciry kiist'al, koutové hnéda zdhnéda, fialovy ametyst a
Zluty citrin. Mezi drahokamové odrudy kusového kiemene patii rizovy ruzenin, zlaty avanturin
a zeleny prasem. Vlaknité kiemeny jsou prorostlice kiemene s vlakny amfibolu ¢i jinych
vlaknitych mineralt a vSechny maji drahokamovou hodnotu. Patfi sem hnédozluté tygii oko,
Sedozelené koci¢i oko a modrosedé sokoli oko. Skryté krystalické kifemeny vytvareji velkou
skupinu rtizné zbarvenych odrid SiO,, pruhlednych v tenkych vrstvickach, jejichz piednosti je
pozoruhodné stiidani barev a odstinil, vytvaiejicich zajimavé kresby. Patii sem modravy
chalcedon, Zluty cerachdt, ¢erveny karneol a zeleny chrysopras. Stfidanim rtiznobarevnych
prouzktl chalcedonu, kiemene a karneolu vznikaji achaty. Cernobild varianta se nazyva onyx,
¢ervenobila karneolonyx a hnédobila sardonyx. Pokud jsou achéaty prorostlé dendrity, pak
vznikaji tzv. mechové achaty. Do této skupiny patii i jaspisy, které predstavuji agregaty
chalcedonu, kiemene a n€kdy i opalu v riznych barvach. (Kropacek, 1999)

Chalcedon tvoti v ptirodé obvykle prisvitné vrstvy s ledvinitym povrchem. Vznika srazenim
geld kyseliny kiemicité v dutindch nejen vulkanickych hornin. Nézev chalcedon je od meésta
Kalchidon (dne$ni Kadi-Ki¢i) pobliz Istanbulu. Rizné zbarvené chalcedony maji riizna
Sperkatska Ci sbératelska jména. Karneol je Cervena varianta a jeji ndzev je z latinského carneus
— masovy. V Podkrkonos$i se dodnes nékterym karneolim fika masacky. Zelené zbarvenému
chalcedonu se fika plazma, sardit je ¢ervenavé hnédy, kasolong je kiidové bila smés chalcedonu
a opalu. Nejvice cennou variantou chalcedonu je jable¢né zeleny chryzopras. (Kropacek, 1999)

Achat je z mineralogického hlediska odridou chalcedonu, pouze jednotlivé vrstvicky jsou
rizné zbarveny a riizné prusvitné. Jejich ptirustkové zony obvykle kopiruji tvar dutiny. Achaty
vznikaji postupnym vysrazenim kyseliny kifemicité, ¢imz se vytvareji charakteristické
riznobarevné vrstvy. V pfipad¢, ze je dutina, do které prichazeji kfemicité gely, dostatecné
velkd, mohou se uvnitf ni vytvaret krystaly zdhnéd, ametysta ¢i kiistald. To jsou tzv. geody.
Uvnitt téchto geod se rovnéz velmi ¢asto nachazi krystaly kalcitu, sideritu, goethitu a zeolitt.
Achaty se nejCastéji nachazeji v dutinach melafyrd, kfemennych porfyrd, ryoliti a jim
piibuznych vulkanickych horninach. Achéty jsou lidstvu zndmé vic jak sedm tisic let. Ve starém
Recku se barevné achaty pouZivaly k vyrob& ozdobnych pfedmétii. Stiidani barevnych vrstvicek
se dokonale vyuzilo k ryti plastik s postupnymi zménami barev — gem (Kropacek, 1999).

Jaspis je smés kiemene, opalu a chalcedonu v nejriiznéjsich barvach. Jaspis je pfevazné vazan
na srazeni geld z horkych roztokt. Nazev je pravdépodobné odvozen z akkadského yashupi —
barevny. Jaspis obsahuje velké mnozstvi necistot, které snizuji prihlednost a méni barvu.
Cihlové cerveny az hnédocerveny jaspis obsahuje hematit, pfitomnost jilu zpisobuje zlutobilé
nebo Sedé zbarveni, goethit dodava kameni hnédou nebo zlutou barvu. Jaspis byl pouzivan na
nastroje i pro ozdobu jiz v dobé kamenné. Dodnes se Siroce uplatiiuje v klenotnictvi, glyptice
(umeélecké ryti minerali) a jako lesténé kusy. (Bonewitz, 2013)

KFist'al je nejcistsi formou kiemene. Jméno mineralu je odvozeno od feckého slova krystallos,
coz znamena v prekladu led. Zajimavosti je, Ze staii Rimané véfili, Ze k¥istal je led, ktery zmrzl
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natolik, Ze nemiize roztat. Ktistal byl znam a pouzivan jiz v pravéku pro vyrobu kamennych
nastrojii (hroty ostépd, Siptt), amulett ¢i kultovnich predméti. (Kropacek, 1999)

Ametyst je nachovy, fialovy nebo ¢ervenofialovy nerost, ktery patii mezi nejkrasnéjsi barevné
odrudy kiemene. Tato krasna fialova barva ametystu je zpusobena pfiméesi atomarniho zeleza a
jeho radioaktivnim ozafenim, ptipadng primési Fe®*. Své jméno dostal pravdépodobné z feckého
a metistos — ne opily. Je to odkaz na viru, Ze tento kamen mél chranit pied opilosti. Ametyst je
oblibenym kamenem uz od starovéku a jeho slava vyvrcholila ve stfedovéku, kdy se jim zdobily
oltafe, meSni roucha, obrazy, pohary a monstrance. V ran¢ kiestanské cirkvi patfil ametystovy
prsten k odznakiim biskupa.

ZAhnéda je koufové hnédd az Gernohndda varieta kiemene. Cerna zahnéda se nazyva morion.
Barva zahnéd je nejspisSe vyvolana uvolnénim nékterych atomt kiemiku z krystalové miizky pti
silném radioaktivnim ozatreni. Opatrnym vypalenim na 350-400°C se velmi tmavé zbarveni
vytraci. Teplem se dokonce mtiize zménit na mnohem atraktivnéjsi a cennéjsi citrin. (Bonewitz,
2013)

v w7

Sklo je anorganicka amorfni latka vznikla tavenim vhodnych surovin, které jsou nasledné fizené
zchlazeny bez krystalizace. Skelny stav vznika plynulym piechodem ze stavu kapalného do
stavu pevného, pfi ochlazovani skla dochdzi k plynulému rastu viskozity az na tak vysokou
hodnotu, Ze se material navenek jevi jako pevna latka. Na rozdil od krystalickych latek postrada
struktura skla pravidelné, symetrické a periodické usporadani zakladnich stavebnich jednotek na
delsi vzdalenosti jak je vidét na obrazku 9.

O
O« ODO¢O
O  Q O~ Q
O« >4 »O
Q O07°Q O
2O« » O«

0 Q .00
O.O O&Oo »-0O
» O« Oo(‘)qO

O Q 0 Q o)
O« »O« »0O
BsP Q.9
O« » O«

[o T8 o I o Tt o
Oﬂo O.O.O »O
O‘O oOno
p Q
d-o »0O
O’O o)
° d

Obrézek 9: a) krystalicky kiemen SiO,, b) kiemicité sklo, c) sodnokiemicité sklo (Hlavac, 1988)

4. 3. Aplikace na umélecké predméty

4. 3. 1. Stit na toru

Prvnim zméfenym uméleckym predmétem byl stifbrny $tit na téru z Prazského Zidovského
muzea (obr. 10).

Stit na Téru je soucasti souboru ozdob svitku Tory. Téra znamena v prekladu zakon, uéeni a je
zékladnim dokumentem v judaismu. Jedna se o pergamenovy svitek, do kterého je ruéné vepsan
piibéh Zidovského naroda od stvofeni svéta az po Mojzisovu smrt pred vstupem Zidd do Zemé
zaslibené. Celé toto vypravéni je shrnuto v Péti knihdch MojziSovych (tj. Genesis, Exodus,
Leviticus, Numeri a Deuteronomium). Cteni z Téry je souéasti zidovské liturgie, kdy se pred¢ita
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tydenni oddil ze svitku Téry. Téchto oddilt je celkem 54 a ¢tou se pii rannich bohosluzbach a o
svatcich. Pokud Tora neni pouzivana, je ulozena ve skiini na vychodni strané synagogy a
opatiena ruznymi druhy vyzdoby. Pfed uloZenim je pfevazana textilnim pasem a opatfena
ochrannym textilnim plastikem, obvykle bohaté vysivanym. Na vybézky navijecich ty¢i jsou
nasazeny ozdobné kovové nastavce nebo koruna, a na Celni stranu je zavéSeno ukazovatko a stit.
Plastik, koruna, ukazovatko a $tit svitek chrani a zaroven tvofi soubor stéibrnych ozdob, kterymi
7idé prokazuji svitku Téry tctu.

Vznik téchto ozdob mél vétSinou ryze prakticky ucel. Konkrétné §tit na Toéru vznikl kvili
potieb& znalosti kapitoly, ktera se objevi bezprostiedn& po rozvinuti svitku. Cteni jednotlivych
kapitol v pribéhu roku podléha pifesnym pravidlim, a toto oznaceni tak umoznovalo vyhnout se
zdlouhavému pievijeni svitku na ur¢ené misto textu. Velkou roli také hrala moznost ptipadného
poskozeni nebo opotiebeni drahocenného svitku pii intenzivni manipulaci. Znacna cast
Zidovskych komunit vlastnila vice svitki Téry a bylo znaénym zjednodusenim, vybrat ten, ktery
bylo mozno okamzité pouzit bez previjeni. Pivodni $tit mél podobu jednoduché stiibrné
desticky zavéSené na fetizku na predni strané svitku s napisem aktualni kapitoly. V prubchu
doby se §tit zacal zdobit a do poptedi se dostala funkce ozdobnd. Plocha §titu se zvétSovala,
opatioval se riznymi ornamenty, nabyval riznych tvar. V plose $titu je pak umisténa schranka
s vyménnymi desti¢kami s népisy jednotlivych kapitol. Zkoumany §tit je ze sbirky Zidovského
muzea v Praze a nese inventarni &islo ZMP 001.992. Podle nedatovaného dedikagniho napisu
byl kdysi vénovan Zidy z Prasného Ujezdu, pravdépodobné do modlitebny v Rokycanech,
odkud pak byl za vélky pfevezen do tehdejsiho Ustiedniho Zidovského musea (1942-1945). Na
rozdil od velké ¢asti §tith v muzejni sbirce nevznikl na ¢eském uzemi, nybrz v Polsku,
pravdépodobné v prvni poloviné 19. stoleti, o cemz kromé vyrobnich znacek svédci i jeho
ikonografie a odlisny zplisob zpracovani. Spatnd ¢itelnost vyrobnich znadek bohuzel

cvvr

Stit je vyroben ze stfibra nezjistované ryzosti, tepan, cizelovan a ¢astecné zlacen, nékteré asti
vyzdoby jsou lity. Je zhruba ¢tvercového tvaru s vySkou 290 mm (bez dedikacénich §titkid) a je
zavrSen nizkym trojitym obloukem. Po stranach stoji stylizované sloupy zavr§ené korunkami, ve
sttedni Casti je umisténa scéna leziciho jelena mezi dvéma stromy, provedena technikou liti.
V prostoru pod télem jelena je usazena schranka na vyménné desticky a ke spodnimu okraji jsou
privéseny dedikacni napisové stitky. Plocha Stitu je osazena souborem drahych kament a jejich
sklenénych imitaci. Cast kamend tvoii soucast ozdobnych prvki (obrou¢ky a hroty korunek,
ovoce na stromech), ¢ast je umisténa volné na ploSe. Ovalna rozeta vroubena almandiny,
ptripevnéna pod stiedovou korunkou, byla pravdépodobné ptivodné soucasti Sperku a jeji vyuziti
je ziejmé druhotné. Kameny zdobici stitek jsou krystalické, amorfni, organické i anorganické
povahy. Na zaklad¢ jejich umisténi na Stitu byly rozdéleny do nasledujicich skupin: velké Zluté,
zelené, svétle modré a svétle rizové kameny po okraji Stitu (1-14), kameny v centralni koruné
(15-24), centralni neprusvitna mugle tvotici broz lemovanou skupinou malych kamend (25-26),
kameny na koruné¢ nad pravym sloupem (27-33), Cervenooranzové kameny v blizkosti hlavy
jelena (34, 35, 46, 47), kamen umistény mezi parozim jelena (45), Cerveny kamen na téle jelena
(36), skupina malych kament kolem a na schrance na vyménné desticky s nazvy kapitol (37-
44), kameny na koruné nad levym sloupem (48-53) a malé oranzové kameny v korunach stromu
symbolizujici jablka (54-58).
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Obrazek 10: Stit na Téru (popis jednotlivych kamentl viz tabulka &. 3)

4. 3. 2. Loretansky poklad

Prazska Loreta je barokni stavba z roku 1626, kterda se nachdzi na HradCanech naproti
Cerninskému paléci. Loreta je poutni misto s Loretdnskou kapli tzv. Santa Casa (Svatd Chyse),
ktera je kopii nazaretského "svatého domku". Plivodni Santa Casa je umisténa v italském mésté
Loretu a je uctivana jako misto, v némz doslo k zazraku Vtéleni.

Podle legendy je Santa Casa domek, ktery diive obyvala Pana Marie. Pfed narozenim JeziSe
Krista odesla s Josefem do Betléma, pozdé&ji se znovu vratila a zila zde az do JeziSovy smrti. Po
smrti Panny Marie byl domek hojné navstévovan a uctivan poutniky z celého svéta. V 7. stoleti
behem vpadu arabskych muslimd byl domek téméi znicen. Legenda dale pravi, Ze po této
udalosti se stal zazrak a domek byl zachranén a andély pfenesen do italského mésta Loreta.
Zakladem tohoto zazraku je fakt, ze domek byl rozebran a pfevezen na lodich do Italie. Shodou
okolnosti se o tento piesun nejvice zaslouzila rodina Angeli, ktera tak pravdépodobné dala
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zaklad legend¢ o preneseni domku andé€ly. Podle italského vzoru pak vznikaly Svaté chyse i v
jinych zemich. Zékladni kdmen Svaté chySe v Prazské Loreté byl polozen roku 1626 a o pét let
pozd¢ji pak byla vysvécena.

Kaple v Prazské Loreté je podle italského vzoru bohaté zdobena reliéfy a je sttedem celého
poutniho mista. Stoji volné v prostoru nadvoii obklopena patrovym ambitem s naroznimi
kaplemi. O Loretu od jejiho zalozeni peuji feholnici Radu mensich bratii kapucind.
(Www.loreta.cz)

Prazska Loreta je dale proslula svym Loretanskym pokladem. Loretansky poklad je unikatni
historickou sbirkou vytvarenou kontinualn¢ od zaloZeni tohoto poutniho mista. Zahy po
vystavéni Santa Casy se v kapli zacaly shromazd'ovat rizné cennosti a votivni dary, tj. dary
vénované poutniky a pfiznivei Panny Marie Loretanské. Prevdzna vétSina dél Loretanského
pokladu je z 2. poloviny 17. a 18. stoleti. Nékteré kousky jsou i star$i a datuji se do 16. stoleti.
Jsou zde vsak i1 nov¢jsi dila z 19. stoleti a pocatku 20. stoleti. Tato novejsi umeélecka dila jsou
spojovana s patronatnim rodem Lobkowiczil. Prazska Loreta ve své stalé expozici v tzv. Nové
klenotnici vystavuje ¢ast Loretanského pokladu. Vétsi cast pokladu je béZznym navstévnikim
skryta, avSak kazdorocné se potradaji sezénni vystavy, na kterych jsou prezentovana nove
restaurovana dosud nevystavena umélecka dila.

V pribéhu let byly cennosti Loretanského pokladu nékolikrat v ohrozeni a to hlavné diky
vale¢nym kontribucim. Od nékterych hrozeb byla Prazska Loreta uchranéna nejen diky své
vyjimecnosti, ale také diky obratnému jednani kapucinti. Bohuzel se ji nevyhnuly kontribuce na
valku s Turky v roce 1705. Také v obdobi napoleonskych valek byla z Loretanského pokladu
nekolikrat odevzdana fada predmét z drahych kovii, které byly nasledné roztaveny na mince.
Tyto konfiskace znamenaly pro klenotnici vzdy velkou ztratu, i tak se nam ale do dneska
dochovalo pres 300 kust cennych dél uméleckého femesla a vytvarnych uméni. Loretansky
poklad je v ramci nasi republiky srovnatelny s klenotnici svatovitské katedraly. VétSina
predméti z Lorety predstavuje Spickovou uroven uméleckého femesla ve zlaté a stiibte
nevycislitelné ceny. Nejznaméjsi a zaroven nejcennéjsi je tzv. Diamantova monstrance, znama
téz jako Prazské slunce, ktera je zhotovena z vice jak 6000 diamanti z odkazu Ludmily Evy
Frantisky hrabénky Kolowratové. Tato monstrance byla zhotovena ve videiiskych dvornich
dilnach zlatnika Johanna B. Khiinischbauera a klenotnika Mathiase Stagnera v letech 1696-99.
Dal$im cennym kouskem je domaci oltarik z ebenového dieva se stfibrnou figuralni skupinou
Narozeni Pan¢ z dilny zlatnika Abrahama Lottera mladSiho z let 1618-25. Kromé riizného
nabozenského nadobi (svicny, kalichy, talife, lampicky, koruny aj.) obsahuje Loretansky poklad
i mnoho Sperkd a textilii s nabozenskou tématikou.

Soubor predmétti z Loretanského pokladu zméfenych v ramci této diplomové prace pochazi z
dosud nevystavenych nové restaurovanych dél, které budou soucasti sezénni vystavy v tomto
roce. Prehled pfedméti je vidét na obrazku €. 11 a 12. Popis kamenti z jednotlivych predmétt je
shrnut v tabulce ¢. 4.
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Obrazek 11: Loretansky poklad, 1. ¢ast: 1 - nduSnice (P-207), 2 - nauSnice s granatem (P-189), 3 - jehlice s
kvétinovym vzorem (P-187), 4 - piivések kiizek (N-041), 5 - piivések s monogramem (P-219), 6 - nlizky v ebenovém
pouzdie (P-210), 7 - stiibrna vidli¢ka (P-105), 8 - pala na kalich (P-090), 9 - zrcatko (P-280), 10 - nausnice (N-082),
11 - zavés (P-234), 12 - zavés velky (P-233), 13 - naramek (P-205), 14 - lunula z monstrance (P-174)
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Obrézek 12: Loretansky poklad, 2. &ast: 15 - Kalich (P-167), 16 - prsten (N-084), 17 - mistic¢ka z jaspisu (P-131), 18
- filigranovy ktizek (P-103), 19 - stolni ozdoba (P-084), 20 - flakon (P-136), 21 - filigranova lampa - holubice (P-
036), 22 — 27 - korunky pro sosku Panny Marie (22 - P-066, 23 - P-092, 24 - P-078, 25 - P-079, 26 - N-092, 27 - P-
091)
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5. VYSLEDKY

Pichled a identifikace viech studovanych kament z Zidovského muzea jsou prehledné shrnuty v
tabulce ¢islo 3. Prehled a identifikace kament z Loretanského pokladu jsou shrnuty v tabulce
¢islo 4. Piehled referen¢nich mineral je v tabulce ¢islo 2.

5. 1. Stit na Téru

5.1. 1. Sklo

Kameny na $titu na toéru (obr. 10) byly podle Ramanovych spekter identifikovany nasledovné:
tfinact kameniti lemujicich okraj Stitu (¢. 1-11, 13 a 14), bezbarvé kameny (¢. 37, 40 a 42),
zelené kameny umisténé na krabicce pro vymeénitelné desticky (¢. 38, 39 a 43) a velky Zluty
kamen mezi parohy leziciho jelena (¢. 45) Ize popsat jako sklenéné imitace. Ramanovo
spektrum kiemi¢itého skla méa charakteristické pasy v oblasti 490 cm™a 600 cm™.

Nameéiena spektra (obr. 14) pro skla nelze v mnoha piipadech jednoznacné interpretovat,
protoZe misto jednotlivych charakteristickych pasi se zde objevuje pouze jeden Siroky pas. To
je u prenosnych pfistroji pomérné bézné. I presto lze u nékterych vzorki v jejich spektrech najit
charakteristicky pas na pozici ~ 600 cm™ stejné jako zdvojeny pas vazby Si-O na pozicich 970 a
1030 cm™.

V ¢istém oxidu kiemiéitém je sit’ tetraedri uspofadana tak, ze kazdy atom kysliku je vazan ke
dvéma atomtm kiemiku a kazdy atom kfemiku je vazan ke Ctyfem tetraedricky usporadanym
atomtim kysliku. Nahrazenim n&kterych atomi kiemiku kationty rizného charakteru (M*, M?*),
naptiklad alkalickymi kovy nebo kovy alkalickych zemin (obr. 13), dojde k depolymeraci sité a
preruSeni vazby Si-O a vzniku novych iontovych vazeb mezi atomy kysliku a kationty.
Ramaniiv signal kiemicitého skla je tedy tvofen signalem zdvojenych modi SiO, a M*/M**
kationty s prekryvajicimi molekulovymi signaly riznych typ SiOgtetraedru. (Colomban, 2008)

Obréazek 13: Tetraedricka struktura kiemic¢itého sodnovapenatého skla (Svoboda et al. 2004)

27
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Obrézek14: Ramanova spektra (a) modrych sklenénych imitaci, (b) akvamarinu

Skupina Sesti svétle modrych kament (¢. 3-5, 10, 12 a 13) na Stitu (obr. 9) byla zpocatku
vzhledem ke stejné barve, umisténi i fezu a také k mnozstvi imitaci povazovana zpocatku také
za sklo. Prekvapeni v§ak poskytl pfedposledni svétle modry kamen (€. 12), ktery se ukazal jako
jediny z této skupiny jako skute¢ny drahokam. Na obrazku ¢islo 14 je jasné vidét rozdil mezi
amorfnimi sklenénymi imitacemi z kiemicitého skla (a) a mezi krystalickym drahym kamenem
— uréenym podle poloh diagnostickych pasu jako akvamarin (b). Da se ptedpokladat, Ze jeho
umisténi na $titu je nahodné a pii zdobeni byl mylné povazovan za sklenénou imitaci.

Beryl je ¢lenem skupiny cyklosilikatt s kruhovou vazbou tetraedrti SiO,. Krystalova struktura
berylu je tvofena samostatnymi hexagonalnimi prstenci, které jsou sloZeny z Sesti tetraedri
SiO,. Prstence jsou do prostoru spojovany pies tetraedry BeO, a oktaedry AlOg (obr. 15).
Zjednodusené je tedy krystalova struktura berylu tvofena Sesti¢lennymi prstenci tetraedrd SiOy,
které alternuji podél osy ¢ s dvanacti¢lennymi prstenci sestavajicimi se ze Sesti tetraedrti BeO4a
Sesti oktaedrii AlOg. (Deer et al. 1986)

Tato slozitd stavba berylu se odrazi i na charakteristickych pésech v Ramanové spektru.
Jednotlivé pasy odpovidaji nasledujicim vibraénim modam: 319 cm™ (prstencové vibrace), 529
cm™ (prstencové vibrace), 682 cm™ (prstencové valenéni vibrace vazby Be — O), 1009 cm™
(valenéni vibrace vazby Si — O), 1066 cm™ (valenc¢ni vibrace vazby Si — O nebo Be — O), 1242
cm™ (vibrace vnitiniho prstence). (Bersani et al., 2014)

V Ramanovych spektrech akvamarinu (obr. 14) naméfenych zde mizeme vidét tyto pasy: 329
cm™ (prstencové vibrace), 401 cm™ (prstencové vibrace), 688 cm™ (prstencové valenéni vibrace
vazby Be — O), 1008 cm™ (valenéni vibrace vazby Si — 0), 1070 cm™ (valenéni vibrace vazby Si
— 0) a 1148 cm™ (shoulder), které jsou charakteristické pro ptirodni beryly. (Charoy et al.,
1996)
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Obrazek 15: Struktura berylu (Hochleitner, 2002)

5. 1. 2. Kremenné hmoty

Fialové kameny (¢. 15 a 17, obr. 10), které zdobi centralni korunu a schranku na vyménné
desticky (&. 44) maji intenzivni pas na pozici 468 cm™, ktery ukazuje na symetrickou valenén&
deformacni vazbu Si-O-Si a dopliiujici pas na 216 cm™ (O-Si-O deformaéni mod tetraedrové
vazby).(Kingma et Hemley, 1994) Jedna se tedy o kameny, které mohou byt popsany jako
ametysty (odrida kiemene). Spektra jsou na obrazku 16.

Ametysty nejsou na tomto Stitu jediné formy kiemicitych hmot. Dalsim piikladem je ovalna
svétla razice (€. 25), viditelnd na obrazku 17, ktera je pod centralni korunkou, je ohranicena
granaty (¢. 26 a, b, ¢, d) a byla identifikovana jako chalcedon (mikrokrystalicka forma oxidu
kiemicitého SiO,) s piimési kiemiéitého polymorfu - moganitu (mechovy achat). Ramanova
spektroskopie je vhodny nastroj pro identifikaci mineralnich fazi (napf. rozliSeni riznych fazi
Si0,) jak vidime na obrazku 16. Na uvedenych spektrech vidime pas na 217 cm®
pravdépodobné odpovidajici smési kfemen-moganit a silny pas na pozici 468 cm™, ktery je
charakteristicky pro kiemen (vazba Si-O-Si, valenéné — deformaéni vibrace). Siroky pas
(shoulder) kolem hodnoty 500 cm™ piedstavuje hlavni hodnoty valenéng deformaéniho médu
pro moganit. Tato ovalna riizice s klenutymi hranami a sttedovym chalcedonem byla ptivodné
pravdépodobné brozi nebo sponou a na §tit byla pfidana az ve druhé fazi zdobeni, kdy byl §tit
jiz aktivn¢ pouzivan. Dal$imi formami SiO, hmot jsou ¢ervené kameny (€. 34, 35, 46 a 47) v
blizkosti hlavy leziciho jelena (obr. 17), které poskytly podobna spektra jako chalcedon, tj. a-
kifemen s piimé&si moganitu. Diky své barvé byly tyto kameny identifikovany jako karneoly.
Spektra jsou na obrézku 16.
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Obréazek16: Ramanova spektra kiemennych hmot naméfenych in situ pfistrojem DeltaNu s excitaci 785 nm: (a)
chalcedon s mechovym achatem (moganit), (b) karneol a moganit, (c) ametyst

Obrazek17: Detail $titu na toru s ovalnou rozetou a jelenem

5. 1. 3. Perly

Dalsimi kameny v pofadi jsou bilé perly (Cisla 16, 21 a 28, obr. 10) zdobici hroty na centralni
korunce i na dvou mensich korunkach nad sloupy, ¢astecné¢ viditelné na obrazku 17. Ramanova
spektra bilych perel ukazuji pasy na pozicich 217cm™ (miizkovy mod vibraci) a 706 cm™ (rezim
uhli¢itanového iontu, bézné tvoii dublet, v tomto pfipadé, vzhledem k nizké rozliSovaci
schopnosti piistrojii, vidime pouze jeden pas) a nejintenzivngjsi pas pii 1088 cm™ (symetricky
valen¢ni rezim uhli¢itanového iontu). Tyto pozice pasi jsou charakteristické pro aragonit.
Puivod perel v této praci nebyl dale zkouméan. Ramanovo spektrum je na obrazku 18.
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Obrazek18: Ramanova spektra (a) koralu (kalcit) a (b) perly (aragonit) naméfenych in situ pfistrojem DeltaNu s
excitaci 785 nm

5. 1. 4. Granaty

Vsech Sest kamenu (¢. 18-20 a 22-24, obr. 10) na spodku centrélni koruny ukézaly podobné
Ramanovské pasy: zdvojeny pas na hodnotach 350 a 377 cm™ (librace vazby SiO,), méng
intenzivni pasy na pozicich 506 a 560 cm™(deformaéni mdéd vazby O-Si-O) a silny pas
nachazejici se na hodnoté 921 cm™ (valenéni mdd vazby Si-O). Na zékladé polohy téchto pasi

(Ganetsos et al., 2013) bylo vSech Sest kamenid uréeno jako granaty, konkrétné¢ almandiny
(FesAl(SiOy)s.

Zastoupeni koncovych ¢lentt v granatech bylo uréeno pomoci metody MIRAGEM 5 (Mlcro-
RAman-Garnet-Evaluation-Method), kterou navrhl Bersani a kol. (2009). Tato metoda je
zalozena na posunu poloh Ramanovych pasii se zménou slozeni granatl, kterd pracuje s
pfedpokladem, ze vybrané Ramanovy vinocty odpovidajici nékolika hlavnim typtim vibraci v
granatech jsou linedrni kombinaci koncovych ¢lenid vinocti. Jedna se o metodu, kterd vyuziva
interaktivniho prostiedi programu Matlab (matrix laboratory), diky které je mozno urcit z
Ramanovych spekter molarni slozeni daného granatu. Cislo 5 naznaduje pét koncovych &lend
skupiny granatu - pyrop, almandin, spessartin, grosular a andradit. Matice pro vypocet se sklada
z Sesti intervald, do kterych se doplni hodnoty naméfenych past z Ramanova spektra daného
granatu. Aby tato metoda dobie fungovala, je nejprve potieba ziskat kvalitni spektra a pak
spravné odecist polohy charakteristickych past. Pokud je téchto pasu dostatek, je metoda velmi
pfesna a odchylka se pohybuje v fadu jednotek. Pokud je pasit méné, tj. 5 a 4 anebo méng,
odchylka samoziejmé roste a metoda neni schopna procentualné vyjadrit ostatni piimési, které
jsou v granatu piitomny (viz Tab. 1).

Priblizné slozeni granatt (¢. 18-20 a 22-23, obr. 10 bylo vypocteno jako 80-90% almandiny s
odchylkou do 10 cm™. Malé granaty kolem broze pod stiedovou korunkou byly pomoci
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Miragem 5 urCeny jako smés almandinu a pyropu (53% a 44% v uvedeném potadi) s odchylkou
2 cm™. Cervené kameny na korunce nad pravym sloupem (€. 31 a 33), Gerveny kamen uprostied
téla leziciho jelena (C. 36), Cerveny kamen na schrance na vymeénitelné desticky (¢. 41) a
Cervené kameny na koruné nad levym sloupem (¢. 48-50) lze vSechny definovat jako
almandiny. Hodnoty spoctené z Miragem 5 ukazuji, ze granat ¢. 36 je smési almandinu a

spesartinu v poméru 39%/51% s odchylkou 5 cm™. Viz tabulka ¢islo 1. Spektra vybranych
granatli ukazuje obrazek ¢. 19.

Relativni intenzita
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Obrazek19: Ramanova spektra granatu naméfena in situ pfistrojem DeltaNu s excitaci 785 nm: (a) velky almandin
na téle jelena, (b) malé almandiny kolem ovalné rozety
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Tabulka 1: Procentualni sloZeni vybranych granatd podle Miragem 5 — granaty ze $titu na Téru

Cislo/vzorek pasl

1/18
2/19
3/20
4/22
5/23
6/24
7/26a
8/26b
9/26¢
10/26d
11/31
12/33
13/36
14/41
15/48
16/49
17/50

pas 2 péas 3 pés 4 péas 5 péas 6
210-245 340-368 369-380 515-560 800-870  870-927
225 350 378 560 868 921
221 350 374 560 868 921
233 350 378 561 871 920
X 350 377 560 X 920
X 350 377 559 879 920
245 350 378 557 861 920
X 351 X 559 868 921
X 350 X 553 686 920
X 353 373 559 686 921
228 358 X 560 686 920
X 362 X 559 861 920
213 366 X 560 861 920
X 350 374 559 861 920
X 365 X 560 861 920
242 365 X 561 862 921
240 366 X 560 862 921
X 367 X 560 X 921

Odchylka

[em™]

9,83
6,35
9,06
1,27
12,11
16,97
165,56
165,54
1,87
151,31
165,73
151,40
4,69
165,82
151,75
151,72
186,55

% zastoupeni jednotlivych sloZek

ALM

78,9
79,9
83,9
55,9
87,8
46,3
100
100
53,8
100
100
100
39,4
100
100
100
61,2

PYR

<1
8,48
<1
<1
<1
<1
<1
<1
44,6
<1
<1
<1
9,14
<1
<1
<1
38,8

SPE

<1
<1
<1
36,6
<1
<1
<1
<1
<1
<1
<1
<1
51,5
<1
<1
<1
<1

AND

11,2
4,19
5,49
2,81
12,2
33,1
<1
<1
1,55
<1
<1
<1
<1
<1
<1
<1
<1

GRO

9,86
7,41
10,6
4,75
<1
20,6
<1
<1
<1
<1
<1
<1
<1
<1
<1
<1
<1
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5.1.5. Kordli

Posledni skupinou kamenti zdobicich §tit (obr. 10) jsou ¢ervené korali na hrotech koruny nad
pravym (€. 29-30) i levym (€. 51-53) sloupem a malé kousky koralu na stromech imitujici ovoce
(¢. 54 - 58), které vykazovaly nésledujici péasy: 290cm™ (libraéni moéd), 714 cm™ (rovinny
deforma&ni mod karbonatovych iontil) a vyraznym pas na 1091 cm™ (symetricky valenéni méd
karbonatovych iontt), které odpovidaji kalcitu. Srovnani naméfenych past aragonitu a kalcitu je
znazornéno na obrazku ¢. 20.

Relativni intenzita
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Obrazek 20: Ramanova spektra korall: (a) in situ piistrojem Delta Nu s laserovou excitaci 785 nm,
(b) referen¢ni spektrum Corallium rubrum v laboratornich podminkach pfistrojem Delta Nu s laserovou excitaci 785
nm, (¢) referen¢ni spektrum Corallium rubrum v laboratornich podminkach pfistrojem Rigaku s laserovou excitaci
532 nm

Vzhledem k &ervené barvé korald, byla zaméfena pozornost i na identifikaci koralovych
pigmentt, protoZze Ramantiv spektrometr s vinovou délkou 532 nm umoznuje ziskavat signaly
rezonan¢niho zesileni vhodnou zejména pro identifikaci pigmenti ze skupiny karotenoidt a
dal$ich polyenti. Ty jsou pravé charakteristické pro riizné mikroorganizmy, tasy i koraly (napft.
Jehlicka et al., 2014).

Signaly polyent a karotenoidt Ize ziskat pti pouZiti excitace cca 500 nm i pii velmi nizkych
koncentracich pigmentt (Merlin, 1985). Pii méfeni pfistrojem s vinovou délkou 785 nm byly
slabsi pigmentové pasy (zde nesplnéna rezonanéni podminka) prekryty silng&jSimi pasy
karbonatu, zejména u korald s méné intenzivnim zbarvenim, pfipadné mély tak vysoky Sum na
pozadi, Ze nebylo mozné rozeznat jednotlivé charakteristické pasy. Nicmén¢ dva intenzivni pasy
pfi 1517 cm™ (odpovida valenénimu vibraénimu médu dvojné vazby -C=C- (v;)) a 1128 cm™
(valenéni vibratni mod jednoduché vazby -C-C- (v;)) zméfené v rezonancnim modu
(spektrometr s vinovou délkou 532 nm) mohou byt pfifazeny k nemethylovym polyentm, tj.
molekulam, které obsahuji nékolikandsobné vazby uhlik-uhlik s jednoduchymi nebo dvojnymi
vazbami. Jejich zakladni chemické slozeni je R-(-CH=HC-)n-R' (n= pocet dvojnych vazeb, R a
R' zna¢i koncové skupiny). Intenzita téchto Ramanovych pasi je podstatné lepsi nez pivodni
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spektra z kalcitové matrice. Nedavné studie ukéazaly (Bergamonti et al., 2013, Karampelas et al.,
2009), Ze ruzné barvy koralu jsou zptsobeny rozdilnou smési nemethylovanych polyenti nebo
karotenoidd v nich. Ke zjisténi ptiblizného podilu jednotlivych karotenoidi se nékdy pouziva
dekonvoluce komplexnich Ramanovych past. Optimalizace proloZeni naptiklad pomoci Gauss-
Lorentzovy kiivky, mize naznacit podily odlisnych karotenoidu (obr. 21, rameéek vpravo dole).
Zde byly vysledkem optimalizované dekonvoluce tii pasy s hodnotami maxim 1516.8, 1530.7 a
1542.9, coz znamend, Ze ve vzorcich ndmi zméfenych korali nebyl pravdépodobné piitomen
pouze jeden karotenoid. (Osterrothova et al., 2014)
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Obrazek 21: Ramanova spektra ¢erveného koralu ¢. 56: (a) in situ s laserovou excitaci 785 nm, (b) upravené

spektrum a, (c) in situ s laserovou excitaci 532, (d) upravené spektrum c. Dva pasy, v; ha ~1520 cm™ a v, na

~1130cm™, ukazuji na nemethylované polyeny. Pfiklad rozkladu pasu v, zméfeného vinovou délkou 532 nm je v
ramecku v pravém dolnim rohu.
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Tabulka 2: Piehled referen¢nich minerala

mineral odrida barva lokalita Ramaniiv posun (cm™) vinova délka a sila pozn.
beryl akvamarin modra 323, 325, 400vs, 689vs, 1008, 1014, 1070, 1072, 1240 514.5 nm, 600 mwW (Griffiths et  Nassau,
BesAlLSigO1g 1980)
smaragd zelend 325, 400, 526, 686vs, 1008, 1068vs, 1234 514.5 nm, 600 mwW
heliodor zluta Brazilie 325, 400, 530, 687vs, 1008, 1014vs, 1070, 1073, 1242 514.5 nm, 600 mW
morganit razova 325, 400, 689vs, 962, 1011, 1014, 1073, 1075vs 514.5 nm, 600 mW
bixbit Cervena 280, 325, 398, 400, 444, 526, 684vs, 919, 1009, 1070vs, 1148, 514.5 nm, 600 mW
1175, 1234vs
goshenit bezbarvy  Brazilie 77, 79, 122, 136, 159, 178, 235, 248, 269, 295, 304, 324, 401, 488 nm, 400 mW
419, 445, 454, 488, 496, 536, 539, 575,616, 686vs, 751, 911,
1006, 1010, 1066, 1068, 1108, 1123, 1142, 1201,
3596vs,3606vs
chryzoberyl zluta 348, 369, 458, 477, 517vs, 547, 638vs, 711, 779, 821, 937vs 514.5 nm, 800 mW
BeA|204
diamant C bezbarvy 1332vs 514.5 nm, 200 mwW
korund Al,O4 safir modra
leukosafir bezbarvy 380, 418vs, 428, 644vs 514.5 nm, 800 mwW ptirodni
380vs, 416vs, 432m 577, 645, 751 514.5 nm, 600 mW Synteticky (Kadl¢ikova a
kol., 2001)
rubin Cervena
topaz AlL,SiO4(F, bila Thomas- 155, 164, 239vs, 267vs, 285vs, 317, 331, 358, 374, 402, 456, 488 nm, 400 mW
OH), Range,USA 480, 491, 519, 546, 561, 643, 854, 927, 934, 983, 1008, 1164,
3639, 3648vs
sk. granatl grosular zluta 181, 245, 276, 373, 415, 548, 824, 879vs 514.5 nm, 600 mW
CagAlx(SiOs)s  zelena Kefia 180, 232, 243, 275, 328, 372vs, 415, 510, 545, 585, 625, 639, 514.5 nm, 200 MW

oranzova

Tanzanie, Merelani
Hills
severni Recko

Jakutsko, Sibif

824, 875vs, 1004vs

180, 245, 275, 373vs, 547, 824, 879vs

374, 551, 1155, 1348, 1396, 1521, 1576, 1601vs, 1790, 2064,
2250

182, 243, 280, 374, 548, 820, 875, 1158, 1344, 1399, 1518,
1576, 1601vs, 1796, 2061,2247

177, 240, 267, 369vs, 537, 624, 820, 878, 992
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514.5 nm, 200 mW
780 nm, 50 mW

780 nm, 50 mW

785 nm,120 mwW

hessonit

pRaman, tsavorit
(Ganetsos et al., 2013)
pRaman (Ganetsos et al.,
2013)

Ptenosny Raman,
(Ganetsos et al., 2013)




kiemen SiO,

rodochrozit
MnC03

andradit

almandin

chalcedon

ametyst
kiistal

bila
fialova

bezbarvy

Cervena

Mexico, Santa
Eulalia

Atlas Mts.

Tyroly, Rakousko
Turecko

Turecko

Brazilie

jizni Afrika

173, 236, 270, 365vs, 537, 620, 768, 824, 875, 984
161, 357vs, 443, 510, 745, 812, 866, 980

354s, 504, 557, 912vs, 1037

351s, 508, 555, 638, 744, 917vs, 1039, 1177, 1263

338s, 494, 549, 910vs, 1035

129, 205, 211, 222, 263, 431, 463vs, 502vs, 504vs, 696, 797,
842, 1162

129, 208vs, 263, 356, 400, 466vs, 680, 800, 1070, 1152, 1230

128vs,207vs, 265, 356, 394, 402, 465vs, 511, 696, 808, 1084,
1161
184, 289, 718.5, 1064.5, 1085.5vs, 1414.5, 1725.5

785 nm,120 mW
780 nm, 50 mW
785 nm,120 mwW
785 nm,120 mW

780 nm, 50 mW
514.5 nm, 400 mW

514.5 nm, 400 mW
488 nm, 800 mW

514.5 nm, 300 mW

Ptenosny Raman
(Ganetsos et al., 2013)
pRaman (Ganetsos et al.,

2013)

Pfenosny Raman
(Ganetsos et al., 2013)
Ptenosny Raman

(Ganetsos et al., 2013)
pRaman
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Tabulka 3: Souhrn studovanych drahokami - §tit na Toru (silné jsou vyznaéeny hodnoty shodné s referenénimi pasy)

¢. Barva Ramanovské pasy DeltaNu 785 nm Ramanovskeé pasy - literatura Identifikace
1 zluta 400, 1091, 1354vs 490, 600vs(Lyon) sklo
2 zluta 1360vs

3 bledémodra 598, 1371vs

4 bledémodra 598, 1361vs

5 zelena 1090, 1372vs

6 riZova 440, 967, 1028, 1361vs

7 zelena 400, 598, 970, 1043

8 zluta 1031, 1360vs

9 zelend 595, 1040

10 bledémodra 600, 1365vs

11 rizova
12 tyrkysova
13 bledémodra

14 Zluta
15 fialova
16 bila

17 fialova

18 purpurova
19 purpurova
20 purpurova
21 bila

22 purpurova
23 purpurova
24 purpurova
25 zelena
26a | purpurova
26b | purpurova
26¢ | purpurova
26d | purpurova

27 X

28 bila

29 ¢ervenooranzova
30 ¢ervenooranzova
31 purpurova

32 X

440, 1050, 1370vs

329, 401, 688vs, 1008, 1070vs

1370vs

594, 1360vs

216, 361, 401, 468vs, 699, 812, 1163
217, 706, 1088vs

216, 468vs

225, 350, 378, 503, 560, 868, 921vs, 1044
221, 350, 374, 505, 560, 868, 921vs, 1043
350, 378, 561, 872, 921vs

213, 705, 1088vs

350, 378, 506, 560, 597, 879, 921vs, 1039
350, 378, 560, 597, 879, 921vs, 1163, 1278
351, 378, 921vs

217, 468vs, 512

351, 506, 560, 869, 921vs, 1047

350, 921vs

354, 374, 560, 869, 921vs

358, 507, 560, 868, 921vs

X

217, 706, 1088vs

289, 714 1091vs, 1128

286, 1091vs

362, 560, 861, 921vs

X

323, 325, 400vs, 689vs, 1008, 1014, 1070vs, 1072, 1240(Clermont)
490, 600vs (Lyon)

128, 206, 264, 354, 390, 450, 464vs, 697, 796, 808, 1069, 1162 (Lyon)
155, 180, 209vs, 217, 275, 702, 706, 1084vs (Lyon)

128, 206, 264, 354, 390, 450, 464vs, 697, 796, 808, 1069, 1162 (Lyon)
351vs, 508, 555, 638, 744, 917vs, 1039, 1177, 1263 (Ganetsos a kol.)

155, 180, 209vs, 217, 275, 702, 706, 1084vs (Lyon)
351vs, 508, 555, 638, 744, 917vs, 1039, 1177, 1263 (Ganetsos a kol.)

116, 129, 205, 262, 463, 502, 842 (Clermont)
351vs, 508, 555, 638, 744, 917vs, 1039, 1177, 1263 (Ganetsos a kol.)

X
155, 180, 209vs, 217, 275, 702, 706, 1084vs (Lyon)
283.5, 714.2, 1087.4 (Kupka a kol.)

351vs, 508, 555, 638, 744, 917vs, 1039, 1177, 1263 (Ganetsos a kol.)
X

akvamarin (beryl)
sklo

ametyst (kiemen)
perla (aragonit)

ametyst (kiemen)
granat (almandin)

perla (aragonit)
granat (almandin)

chalcedon-mechovec
granat (almandin)

vypadly kdmen
perla (aragonit)
cerveny koral (kalcit)

granat (almandin)
vypadly kdmen
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33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50

51
52
53
54
55
56

58

purpurova
cervena
cervena
purpurova
bezbarva
zelena
zelena
bezbarva
purpurova
bezbarva
zelend
fialova
zluta
purpurova
éervena
purpurova
purpurova
purpurové

¢ervenooranzova
¢ervenooranzova
¢ervenooranzova
¢ervenooranzova
¢ervenooranzova
¢ervenooranzova
¢ervenooranzova
¢ervenooranzova

366, 560, 646, 861, 921vs
464vs, 509

468vs, 507

350, 374, 560, 921vs

1360vs

598, 980, 1044

595, 1044

1360vs

366, 561, 595, 643, 861, 921vs
1360vs

1037, 1365vs

213, 266, 358, 467vs, 811, 1083
1358vs

217, 468vs, 510

221, 468vs, 510

366, 561, 597, 647, 862, 921vs, 1040
366, 560, 595, 647, 862, 921vs
370, 560, 921vs, 990

1090vs

290, 1091vs
290, 1091vs
290, 716, 1090vs
1088vs

1091vs

290, 714, 1090vs
1091vs

351vs, 508, 555, 638, 744, 917vs, 1039, 1177, 1263 (Ganetsos a kol.)
129, 205, 262, 463, 502, 842, 1161 (Clermont)

351vs, 508, 555, 638, 744, 917vs, 1039, 1177, 1263 (Ganetsos a kol.)
490, 600vs (Lyon)

351vs, 508, 555, 638, 744, 917vs, 1039, 1177, 1263 (Ganetsos a kol.)
490, 600vs (Lyon)

128, 206, 264, 354, 390, 450, 464vs, 697, 796, 808, 1069, 1162 (Lyon)
490, 600vs (Lyon)

129, 205, 262, 463, 502, 842, 1161 (Clermont)

351vs, 508, 555, 638, 744, 917vs, 1039, 1177, 1263 (Ganetsos a kol.)

1)177, 240, 267, 369vs, 537, 624, 820, 878, 992 (Ganetsos a kol.)

2) 178, 238, 246, 278, 369, 374vs, 416, 478, 509, 526, 549, 629, 826, 881vs, 1007

(Lyon)
283, 714, 1087 (Kupka a kol.)

granat (almandin)
karneol (chalcedon)

granat (almandin)
sklo

granat (almandin)
sklo

ametyst (kiemen)
sklo

karneol (chalcedon)
granat (almandin)

granat (almandin)

cerveny koral (kalcit)
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5. 2. Loretansky poklad

V Loreté bylo celkem zméteno 87 kament z 27 pfedmétt. Jednalo se jak o pfedméty svétske,
tak 1 ndbozenské. Seznam jednotlivych predmétii a identifikace kament jsou ptehledné shrnuty
v tabulce ¢islo 4. Také v ptipadé této sady klenotl se pomoci prenosné instrumentace podatilo
ve vétsing piipadt ziskat kvalitni Ramanova spektra. Pomoci naméfenych hodnot vino¢ta byly
mineraly nebo skla identifikovany velmi rychle a jednoznaéné. Diléi problémy a odchylky, se
kterymi jsem se setkala, jsou popsany konkrétné u jednotlivych artefakti dale. S ohledem na
dil¢i technicky problém a rekalibraci piistroje teprve po proméfeni jsou v druhé ¢asti prace -
meéteni Loretanského pokladu uvedeny obrazky se spektry s pasy systematicky posunutymi o
cca 5 cm™. Spravna hodnota je vzdy uvedena v textu a tabulce.

Nésledujici piehled a popis dokumentuje jednotlivé problematiky, spektroskopickou
identifikaci, dokladd pfitomnost mineralti nékolika malo skupin mineralogického systému.
Z ptehledu vyplyvaji dil¢i aspekty a technické problémy jednotlivych pouzitych spektrometri.
Pro vétsi prehlednost nejsou u jednotlivych popisti uvadény konkrétni hodnoty vinoctd, které
jsou shrnuty v tabulce ¢. 4.

5.2. 1. Sklo

Ve vsech tfech piipadech se, stejné jako na sklenénych kamenech na §itu na Toéru, nepodaftilo
naméfit kvalitni spektra. Pfenosné pfistroje zatim nejsou schopny podat komplexnéjsi informace
0 sklu. Nicméng v nékolika piipadech jsou opét vidst pasy v oblasti 600 cm™, stejnd jako

zdvojené pasy vazby Si-O na pozicich 970 a 1030 cm™. Obrazky 22, 23 a 24.

Jako sklenéné imitace byly identifikovany kameny v nasledujicich pfedmétech: nausnice (obr.
22, P-207), kiizek (obr. 23, N-041) a pouzdro na zrcétko (obr. 24, P-280).
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Obréazek 22: Naugnice — sklendna imitace. M&eni DeltaNu nekalibrovana. Kalibrace ex-post - 5cm™,
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Par nausnic na obrazku 22 byl zdoben pouze 8 sklenénymi vybrusy, které mely pravdépodobné
imitovat diamanty nebo kifistal. Oba piistroje dokladaji amorfni artefakt (900 - 1100 cm™),
méfeni pomoci excitace 785 nm doklada ptitomnost skla (iroky pés pfi cca 1360 cm™).

Podobna situace nastala i druhého piedmétu (obr. 23), kde byly kameny opét identifikovany
jako sklo. I zde miizeme v oblasti 900 - 1100 cm™ vidét artefakty, které maji charakter
Ramanovskych past a mohou byt zavadgjici pti identifikaci kamene
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Obrazek 23: Piiv&sek — sklendna imitace. Mé&Feni DeltaNu nekalibrovéna. Kalibrace ex-post - 5cm™,

Posledni pfedmét, s kameny identifikovanymi jako sklo, je pouzdro ze stibrného filigranu na
zrcatko (obr. 24). Pouzdro je zdobené opét z obou dvou stran. Na kazdé strané pouzdra se
nachézi sedm smaltovanych obrazki se svétskou tématikou a amorky a mezi nimi je Sest svétle
nebo tmavé fialovych kamend. Pivodni odhad byl ten, Ze se jednad o vybledlé ametysty,
Ramanovo spektrum ale ukéazalo, Ze se nejednd o krystalickou latku a spektrum navic
neobsahovalo charakteristické pasy pro kiemen na pozici 464 cm™. Kameny byly identifikovany
jako sklo diky pastim v oblasti 600, 970 a 1030 cm™.
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Obrazek 24: Pouzdro na zrcatko — imitace ametystu. M&feni DeltaNu nekalibrovéana. Kalibrace ex-post - 5cm™.,

5. 2. 2. Kiremenné hmoty - SiO;

Z Lorety jsme ziskali spektra pro nasledujici variety kiemene: kiist'al, zahnéda, ametyst, jaspis a
karneol.

Na obrazku 25 je zobrazena zvlastni stolni ozdoba vyrobena z k¥istalové drazy, ktera je jen
velmi malo opracovana. Na vrcholku se nachazi stiibrna desti¢ka s Pannou Marii a Jezulatkem v
naruéi. Ve spektrech jsou opét dobie zietelné pasy pro kiemen na pozicich 463 a 696 cm™,

Podobného zaméteni je i kiistalovy pohar (obr. 26), jehoz télo je vyfezano z jednoho kusu
ktfemene. Pravdépodobné byl pouzivan jen pti bohosluzbach. V Ramanovych spektrech vidime
nejsiln&jsi pas na pozici 466 cm™.

Dalsi dva predméty - masivni zavésy (obr. 27) maji ve svych spektrech opét krasné viditelny
pas na pozici 465 cm™ a o néco méné silny pas na pozici 695 cm™. Tmavé hnédy zavés byl
identifikovan jako zahnéda, svétly zaveés jako kiistal. Funkce obou zaveési je neznama. Oba
zaveésy jsou umisténé v mosazném pouzdru s fetizky na zavéseni.

Poslednim pfedmetem s prithlednou varietou kiemene je biskupsky prsten s velkym centralnim
ametystem (obr. 28). Ametyst je roubeny 15 prihlednymi kameny, které byly po zméfeni
identifikovany jako sklo. Ve spektru ametystu Ize kromé charakteristického pasu na pozici 464
cm™ vidét i zdvojeny pas artefaktu kolem hodnoty 600 cm™.
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Obrazek 25: Stolni ozdoba. Méteni DeltaNu nekalibrovana. Kalibrace ex-post - 5cm™.
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Obrézek 26: Kiistalovy kalich. M&eni DeltaNu nekalibrovana. Kalibrace ex-post - 5em™.
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Obréazek 27: Ozdobné zavésy
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. Mé&feni DeltaNu nekalibrovana. Kalibrace ex-post - 5cm™.,
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Obrézek 28: Prsten s ameytsem a sklenénymi imitacem, (a, b) spektra kiemene, (c, d) spektra skla. DeltaNu

nekalibrovéna. Kalibrace ex-post - 5cm™.
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Obrazek 29: Ptivések s monogramem. Mé&feni DeltaNu nekalibrovana. Kalibrace ex-post - 5cm™.,

Nasledujici pfedméty jsou z nepruhlednych variet kiemene.

Na obrézku 29 je karneolovy piivések s Kristovym monogramem. Na spektrech je patrny
charakteristicky pés pro kiemen na pozici 463 cm™. Kolem hodnoty 600 cm™ Ize opét vidét
pasy artefaktu, které potladuji slaby signal karneolu na pozici 696 cm™

Dal$imi pfedméty, které jsme méli k dispozici na méfeni, jsou: jaspisovy naramek (obr. 30) a
jaspisova miska (obr. 31), ktera ziejmé slouzila k dekorativnim uceliim. Na naramku je krasné
vidét kolika barevnych variaci mize jaspis nabyvat. Vidime zde cervenou, zelenomodrou,
Sedivou, hnédou a Cervenou. Jaspisova miska je naproti tomu vyfezana z jednoho Kkusu
¢ervenohnédého kamene a polozena na zlatém podkladu se Sachovnici z Cernobilého smaltu.
Jaspis je prusvitnd odriida chalcedonu (kryptokrystalicka odriida kiemene) vyskytujici se v
nékolika barevnych variantach - ¢ervena, zelena, zluta, hnéda aj. Hlavni slozkou jaspisu je oxid
kiemic¢ity s pfimési rtznych prvka, které urCuji jeho kone¢né zabarveni. Mohou to byt
uzavieniny chloritu, pifimési Zeleza, manganu a jinych prvki. Jaspis ma charakteristické pasy
stejné jako kiemen v oblasti 460 a 600 cm™ Ziskana spektra odpovidaji zdznamim ziskanym
métfenim mikrokrystalického kiemene (Kingma et Hemley, 1994).
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Obrazek 30: Naramek z jaspisu. Mé&feni DeltaNu nekalibrovana. Kalibrace ex-post - 5cm™.
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Obrazek 31: Misti¢ka z jaspisu. Mé&feni DeltaNu nekalibrovana. Kalibrace ex-post - 5em™.
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5. 2. 3. Granaty a diamanty

Dalsi péar nausnic (obr. 32) byl jiz mnohem cennéjsi a byl ozdoben centralnim granatem
(almandin) lemovanym 7 diamanty rizné velikosti. Ve spektrech obou pfenosnych pfistroju je
ptitomen intenzivni charakteristicky pas diamantu (Rigaku 1332 cm™, Delta Nu po kalibraci
1331 cm™). Méfeni pomoci excitace 532 nm a piistroje Rigaku se zda v tomto ptipadé piesngjsi
a spravnéjsi. Diamant se v Ramanovych spektrech se projevuje jedinym silnym pasem na pozici
1332 cm™coz odpovida valenénimu médu C-C vazby uhliku. (Prawer et Nemanich, 2004)
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Obrazek 32: Nausnice s granatem a diamanty. (a, b) - spektra diamantu, (c, d) - spektra grandtu. Méfeni DeltaNu
nekalibrovana. Kalibrace ex-post - 5cm’™.
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Obrazek 33: Broz s kvétinovym motivem. Méfeni DeltaNu nekalibrovana. Kalibrace ex-post - 5cm™.
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Dalsim pfedmétem byla ozdobna jehlice s kvétinovym vzorem (Obr. 33), ktera byla ptuvodné
zdobena 8 diamanty, ty se vSak postupem c¢asu ztratily béhem manipulace s jehlici a dodnes se
na ni zachoval pouze jediny, Spatné viditelny. Ve spektrech obou prenosnych pristrojii je
pritomen intenzivni charakteristicky pas diamantu (Rigaku 1332 cm™, Delta Nu po kalibraci
1331 cm™).

Nasledujici predmét z pokladu byly zlaté nizky v ¢erném pouzdru z ebenového dieva (obr. 34),
zdobené na okrajich a $pi¢ce jemnou zlatnickou praci, do které bylo vsazeno celkem 33
drobnych granatd. Ptistroj Rigaku mél s méfenim granatti problém, protoze diky velmi tmavé
barvé grandtd dochazelo k fluorescenci. Pfesto se podafilo naméfit spektrum s
charakteristickymi pasy pro granaty - 505, 558, 915 cm™. DeltaNu méfilo bez problém, po
rekalibraci vychazely pro granaty charakteristické pasy. V oblasti pod 400 cm™to byly pasy

218-245 cm™, 345-362 cm™ a v oblasti nad 400 cm™ to byly piedevsim pasy 554-560 cm™, 853-
870 a 917-920 cm™.
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Obréazek 34: Pouzdro na niizky. Méfeni DeltaNu nekalibrovéana. Kalibrace ex-post - 5cm’

Dalsi pfedméty, které byly také zdobeny granaty, jsou jidelni ptibor — niZ i vidlicka, na obrazku
35 pouze vidlicka z filigranového stiibra. Nz i vidli¢ka jsou z obou stran ozdobeny drobnymi
granaty, které jsou pravdépodobné almandiny a dohromady jich je 36, ale vzhledem k ne pfilis
kvalitnimu spektru nevime s jakou piiméesi. Obecné se ukazalo, ze ptistroj s vinovou délkou 532
nm, neni schopen zméfit spektrum granatt tak, aby bylo mozné jednozna¢né urcit, o jaky
mineral se jednd, na rozdil od pfistroje s vlnovou délkou 785 nm, kde i na mén¢ kvalitnich

spektrech Ize ode¢ist charakteristické pasy granatu na pozicich 340-368 cm™ 515-560 cm™, 800-
870 cm™ a~919 cm™,
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Obrézek 35: Filigranové vidligka s granaty. Mé&Feni DeltaNu nekalibrovana. Kalibrace ex-post - 5cm™.

Zbytek predméti z loretanského pokladu je s ndbozenskou tématikou. At uz se jedna o flakon z

opalového skla (obr. 36) na svécenou vodu, jehoz zlaté vicko i hrdlo je po obvodu zdobeno 18

granaty (almandiny) nebo o dekorativni stfibrny filigranovy kiizek (obr. 37) se 4 granaty
(almandiny) na kazdém rameni z obou stran.
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Obrazek 36: Flakon na svécenou vodu, spektra granati zméfena pouze vinovou délkou 785 nm. Méfeni DeltaNu
nekalibrovana. Kalibrace ex-post - 5cm™.
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Obrazek 37: Filigranovy kifzek s granaty. Mé&feni DeltaNu nekalibrovana. Kalibrace ex-post - 5cm™.
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Obrazek 38: Pala na mesni kalich. (a) spektrum grandtu, (b) spektrum &ervené sklenéné imitace. Méfeni DeltaNu

nekalibrovana. Kalibrace ex-post - 5cm™.



Pti bohosluzbach, kdy je kalich naplnén mes$nim vinem, vznikla prakticka poteba zakryt pohar
a uchranit tak jeho obsah pted zneéisténim, k ¢emuz se pouziva pala (obr. 38).

Pala, kterou jsme méli k dispozici, byla ¢tvercového tvaru, bohaté vysSivana zlatou niti a
ozdobend velkym mnozstvim granatovych i sklenénych koralkd. Po obvodu méla 14 malych
smaltovych obrazkii se svétci, ve stfedu bylo smaltované srdce s obrazkem Panny Marie s
jezulatkem. Pfistroj s vlnovou délkou 785 nm potvrdil, Ze se jedna o granaty. Na pale bylo
celkem zmeéteno 11 granatd.
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Obrazek 39:Lunula z monstrance, (a) spektra kiemene, (b) spektra granatu, (c) spektra diamantu. MéFeni DeltaNu
nekalibrovana. Kalibrace ex-post - 5cm™

Loreta je proslula svymi monstrancemi a kazda monstrance ma ozdobu zvanou lunula (obr. 39).
Jednu takovou jsme méli prilezitost zmétit. Lunula se sklada z centralniho masivniho krystalu
zahnédy, nad nim je pilmésic zdobeny 11 rizné velkymi granaty, které se stiidaji s diamanty,
jichz je dohromady 12.

Kromé¢ nadhernych monstranci ma Loreta i velkou sbirku korun a korunek pro sosky Panny
Marie (Madona Loretanska) a Jeziska. Tyto koruny (obr. 11) jsou z riznych materialli a rizné
zdobené a pouzivaly se pro ruzné slavnostni Gcéely. Nékteré jsou jednoduché a jsou pouze ze
zlata, zdobené tfeba perlami a granaty, jiné jsou sice vyrobené jen z latky, ale zato bohaté
zdobené barevnymi sklenénymi imitacemi drahych kamend.
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5.2.4. Perly
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Obrazek 40: Nausnice s perlami a kiistalem.(a, b) - spektra perly, (c, d) - spektra kfi§t'alu. Méfeni DeltaNu
nekalibrovéna. Kalibrace ex-post - 5cm™.

Posledni par nausnic (obr. 40) byl ozdoben sedmi perlami (jejich pivod se neuroval) a
centralnim kamenem, ktery byl identifikovan jako k#istal. Pfi méfeni pfistrojem Rigaku se
nepodatilo namétit spektrum perel, nebot’ jejich signal byl pravdépodobné velmi slaby a byl
ptehlusen spektralnimi artefakty, které do vysledkd méteni zavadél samotny spektrometr. Jak je
na obrazku ¢. 40 vidét, artefakt mél charakter ,,vIn“, pravidelné jdoucich Sirokych past, jez
nenesly zadnou uzitnou informaci. Tyto spektralni artefakty jsou pravdépodobné zplsobeny

Spatnym zachycenim a pfectenim signalu na CCD detektoru. Pii pouziti excitace 785 nm Ize
dolozit pfitomnost aragonitu perly (cca 1081 cm-1)
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Tabulka 4: Souhrn studovanych kamenti - Loretansky poklad

C. Inv.& Piredmét Vzorek Rigaku 532 nm Vzorek DeltaNu 785 nm (kalibrace + 5cm™) Identifikace
1 P-207 nausnice Irl-a 620s, 3189 ld1c_ciry_5x 435, 1042, 1367s sklo
Irl-d 594, 617, 1031 Id1lh_ciry 5x 1043, 1340s
Irl-g2 619, 1031, 1727
Irl-h 619s, 2607, 2639
2 P-189 naunice s granatem Ir2-a 561, 626, 919, 1087 Id2a_cerv_1x 343m, 555m, 640, 858, 917s, 1050 granat
Id2a_cerv_5x 364m, 557m, 863, 918s, 1039
Ir2-b 1332 ld2c_ciry_5x 1331vs diamant
Ir2-c 1328
Ir2-cc 1328
Ir2-ccc 1332
Ir2-d 1332
Ir2-f 1332
Ir2-g 1333
3 P-187 jehlice s kvétinovym vzorem Ir3-a 1331 ld3a_ciry 1331 diamant
4 N-041 privesek kiizek Ir4-a 487, 625, 663, 971, 1042 ld4a_ciry 475, 1044, 1363 sklo
Ir4-e 490, 626, 661, 981, 1040 Id4Ab_ciry 454, 1044, 1364
ld4e_ciry 445, 1040, 1365
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P-219

P-210a,

P-210b

P-104

P-090

piiveések s monogramem

nizky v ebenovém pouzdru

stiibrna vidlicka

pala na kalich

Ir5-d

Ir5-1

Ir8xxx

Ir9-a

Ir9-aa

Ir9-i

463, 1098

463, 792

505, 558, 915

917, 1071
493, 508, 841, 924
921

nenaméteno Citelné spektrum

1d5B2_cerv
1d5D_cerv
1d51_cerv
1d8uuu_cerv
ld8vvwv_cerv
1d8xxx_cerv
1d8zxzx_cerv
1d8zzz_cerv
Id9A_cerv

1d9-1

Id10a_cerv
1d10b_cerv
1d10c_cerv
1d10d_cerv
1d10e_cerv
1d10f_cerv
1d10g_cerv

1d10i_cerv

256, 464

465, 502

256, 349, 464

367, 561, 646, 865, 919vs

367, 559, 640, 780, 860, 919vs

559, 641, 748, 866, 919vs, 1050, 1179, 1278
560, 920

366, 516, 645, 759, 861, 920vs, 1176, 1278
918vs

919vs

275br

276br

345, 554, 628, 866, 917vs, 1041
345, 555, 630, 867, 917vs, 1040
344, 555, 631, 865, 917vs, 1040
367, 552, 866, 918vs, 1042
345, 561, 866, 917vs, 1049

364, 558, 861, 919vs, 1048

karneol
(kfemen)

granat

granat

sklo

granat
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9 P-280
10 N-082a,
N-082b
11 P-234
12 P-233

zrcatko

nausnice

velky zavés

velky zavés

Ir1l-b

Iri2-a

Ir1i2b

Ir12bb

Ir12-10

Irl4-a

626, 1156

464vs
464vs
215, 401, 466vs, 806, 1157

1089w

nenaméteno Citelné spektrum

212, 398, 465vs, 695, 804, 1157

1d10j_cerv
1d10k_cerv
1d10I_cerv
1d10m_cerv
1d10n_cerv
Id11b
Id11f
ld11g
Id12Aa

1d12Bb

1d12Bb-perla
ld12-ccc
1d12-4
1d12-6
1d13-a
1d13-b

ld14

364, 555, 919vs, 1053

364, 557, 861, 919vs, 1051

364, 558, 859, 918vs

365, 559, 863, 919vs, 1042

364, 558, 862, 919vs, 1051

566br, 781, 1354 sklo

1077br, 1353

697br, 1067, 1346

463vs ktistal (kiemen)

355, 399, 464vs, 1160

275, 703, 1086vs perla
275, 704, 1086vs
703, 1086vs

221, 278, 703, 1086vs

354, 463vs k¥istal (kiemen)

463vs

353, 463vs zahnéda
(kfemen)
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13

14

15

16

17

18

P-205

P-174

P-167

N-084

P-131

P-103

naramek

lunula z monstrance

kalich

prsten

misticka z jaspisu

filigranovy kiizek

Ir15¢

Ir15e

Irl6a

Ir16b

Irl6-1

Ir16-7

Ir16-8

Ir16-12

Irl7a

Ir18a

Ir18b

Ir20b

Ir20c

464
466
211, 356, 466vs, 809, 1081, 1157

347, 555, 917s

1332vs
1332vs
1331vs
1332vs
466vs, 804

464vs, 804

315, 978, 1326

nenaméteno Citelné spektrum

919s

921s

Id15-c

1d15-e

I1d16-a

1d16b

ld16¢c

ld16ch

1d16-1

1d16-7

1d16-8

1d16-12

Id17a

Id18a

1d18b

1d18c

1d19

1d20a

1d20b

1d20d

466

462

354, 393, 463vs, 698, 805, 1164
344,554, 867, 916vs, 1041
345, 916vs

345, 371, 555, 916vs, 1039
1334s

1335vs

1334vs

1334vs

463vs

461

1342br, 1361
1224br, 1364

464, 698

359, 556, 860, 919s
363, 557, 918vs

363, 556, 918s

jaspis (kfemen)

kiistal (kiemen)

granat

diamant

kiist'al (kiemen)

ametyst
(kfemen)

sklo

jaspis (kfemen)

granat

56



19

20

21

22

23

P-084

P-136

P-036

P-066

P-092

stolni ozdoba

flakon z opalového skla

filigranova lampa - holubice

korunka Panny Marie

koruna

Ir21a

X

Ir26a

Ir26b

Ir26z

Ir26kr

208, 356, 396, 466vs

nenaméteno Citelné spektrum

nenaméteno Citelné spektrum

1332vs
465vs
466

553, 587, 866, 920s

1d21
1d22a
1d22b

1d22¢

1d23a
1d23b
ld24a
ld24a2
1d24b1
ld24c
1d24d
1d24f
1d24g
1d24h
1d24j
1d26a
1d26h
1026z

1d26kr

354, 393, 463vs
365, 558, 860, 918vs
367, 560, 920vs

363, 558, 859, 918vs

366, 559, 861, 919vs

363, 557, 863, 918vs

345, 555, 864, 917vs, 1042
347, 373, 557, 918vs, 1041

346, 371, 555, 867, 918vs, 1041

275, 622, 1367
318, 539, 1364
500, 1374
464vs

465vs

465vs

1331

462

411, 462s, 1171

367, 560, 919vs, 1042

kiemen

granat

granat

granat

sklo

kiemen

diamant

zahnéda
(kfemen)

granat
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24

25

26

27

P-078

P-079

N-092

P-091

koruna Ir28-cerv
Ir28-cire
Ir28kr
koruna X
koruna X
koruna Ir3la

1463, 1989

211, 355, 464s, 806, 1157
460, 1986

nenaméfeno Citelné spektrum

nenaméteno Citelné spektrum

1930, 2492

1d29-kriz

1d30a

1d30b

1d30c

1d30d

1d30k

X

nenaméfeno Citelné spektrum

463s, 696, 795

364, 558, 862, 920s, 1051
365, 558, 860, 920s

363, 557, 861, 919s, 1052
364, 558, 863, 920s

704, 1087

nenaméteno Citelné spektrum

sklo

kiistal (kiemen)
sklo

kfemen

granat

perla (kalcit)

sklo
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6. DISKUZE

Vyuziti Ramanovy spektroskopie v oblasti mineralogie patii k nejstar§im. PouZivani Ramanova
mikrospektrometru v oblasti charakterizace mineralti uméleckych artefaktii je ponékud mladsi,
nékolik studii je z napiiklad z 80 a 90. let (Hanni et al. 1998, Reiche et al., 2004). Pomoci
Ramanovy spektrometrie lze velmi vhodné identifikovat fadu minerald. S ohledem na
konstrukci starSich laboratornich zafizeni nebylo plivodné umoznéno méfit soucasti vétsich
artefaktl (vétSich horninovych vzorkli, soSek) coz souviselo s pouzivanim standardnich
optickych mikroskopii (a nemoznosti vlozit takové objekty pod objektiv).

Vyhodou nekterych novéjsich laboratornich zatizeni se ukdzala moznost aplikovat métici hlavu
Ramanova spektrometru na optickém kabelu a tedy moznost méfit objekty lezici mimo stolek
optického mikroskopu. Tak vznikaly prace charakterizujici napt. pigmenty starych tiski
(Vandenabeele et al., 2006), pigmenty nabozenskych sosek (Colombo et al., 2011) a podobné.
Postupny vyvoj umoznil konstrukci zafizeni umoziujicich ziskat Ramanova spektra mimo
laboratot, avsak pomoci vice ¢i méné pienositelnych/transportovatelnych piistroju (fada praci ze
skupiny prof. Vandenabeele, souhrnna prace Vandenabeele et al., 2014).

Pouze dalsi technické moznosti miniaturizace byly ptfedpokladem pro vyvin opravdu malych,
lehkych a zcela ptenosnych spektrometri. Ty jsou vyuzivany v kriminalistice a boji s
terorismem, v oblasti umélecké i geovédni.

Tato DP dopliiuje jiné studie vzniklé v poslednim desetileti s pouZitim pfenosnych Ramanovych
spektrometrti na pracovisti UGMNZ. Piedchozi studie zabyvajici se méfenim organickych
mineralt na vychozech (Jehlicka a kol., 2009a,b) a méfenim siranti jak na vychozech, tak v
laboratofi (Jehlicka a kol., 2009, Culka et al., 2014) ukazaly, ze zejména miniaturni pfistroje
vybavené lasery s vinovou délkou 785 nm umoziiuji ziskavat uspokojivou identifikaci béznych
minerald. Jejich testovani probéhlo nejprve v laboratofi a pozdéji i v terénu a na vychozech
(Jehli¢ka a kol., 2011).

Tmavé mineraly nepfedstavuji idealni objekty studia pomoci RS coz ovSem neni specificky
vazano na jejich studium pomoci pienosnych miniaturnich piistroju, ale vychazi z jejich
strukturnich a optickych vlastnosti. Tyto mineraly dopadajici zateni riznych vinovych délek
vétSinou znacné absorbuji. Pii vyuziti excitace pomoci laseru o A=785 nm dochazi casto
k fluorescenci, ktera piekryva slaby signdl Ramanova rozptylu. To se tyka napfiklad ¢ernych
nebo tmavé Cervenych mineralti - granati (Jehlicka a kol., 2011). Dalsi studie se zabyvaji
posouzenim vyuzitelnosti miniaturnich spektrometri pro identifikaci zemitych smésnych
agregatl prevazné bilych a chemicky podobnych karbonatt (Vitek et al., 2013). Zde se podafilo
ukazat, ze pti dokonalé kalibraci a pti optimalizaci podminek pii méteni v terénu, lze ziskat
velmi kvalitni Ramanova spektra a dosahnout velmi dobrého rozliSeni chemicky podobnych
minerali. Obdobné plati naptiklad o mineralech ze skupiny zeolitt (Jehlicka et al., 2012).

chemicky komplexnéjsich minerallt — napt. sulfat, arzeni¢nant navic i v terénnich

podminkéch. (Culka et al., 2014, Culka et al, 2016)

Ve vsech uvedenych piipadech se prokazalo, ze pfistroje s A=785 nm (s Cervenym laserem) jsou
pro mineralogické aplikace nejvhodnéjsi. To mize byt také ovlivnéno vysledky ziskanymi
konkrétnim zatizenim (firmy Rigaku) vybavenym laserem s A=532 nm (se zelenym laserem).
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Piistroj, ktery je na pracovisti UGMNZ vyuZzivan patii k viibec prvnim prodanym a nékteré jeho
technické vlastnosti nejsou vyhovujici. Vyrobci se tyto nedostatky snazi odstrafiovat. Jedna se
zejména o vznik vinovitého artefaktu s maximy v cca 644, 624 a 598 cm™ nespecifického
puvodu, ktery se objevuje ve spektrech v ptipadé slabsiho Ramanova signélu. Jeho pfitomnost
tak zakryva Ramaniiv signal a neumoznuje tak jeho ziskani ani identifikaci métenych objektt
(viz typicky perly, obr. 34) anebo spektrum komplikuje (granaty, obr. 37 a 38). V piipadé
silného signélu, jako v ptipadé diamantt byl vzdy tento artefakt potladen. Jinak Ize konstatovat,
Ze pristroj s A=785 nm je pro mineralogické i gemologické aplikace nejvhodnéjsi. To se
prokazalo tim, Ze se pomoci tohoto zafizeni podafilo ziskat Ramanova spektra vSech minerald
velmi dobré kvality (vyte¢ny pomér signal/Sum), data zaméfena na popis mineralt §titu na Toru
jsou jiz opublikovana (Osterrothova et al., 2014). Plati to i pro sadu artefakti Loretanského
pokladu. Podobné vysledky a zkuSenosti byly ziskany i na drobnych objektech - $percich ze 17.
-19. stoleti z Muzea v Messiné (Barone et al., 2015).

Drahé kameny jsou mineraly, které ¢lovek vydéluje jako zvlastni skupinu pouze s ohledem na
jejich vzacny vyskyt v piirodé a jejich potencidlni trzni cenu. Jinak se jedna o mineraly
nejcastéji ze skupin a) prvka (diamant), b) oxidu (korund a jeho variety) nebo c) silikata (beryl a
jeho variety). Ze spektroskopického hlediska piedstavuji takové mineraly spise fadu vyhod,
byvaji svétlé nebo zbarvené, v artefaktech pouzité Casto jako vybrousené, kdy Ize méfit na jejich
rovnych plochach.

Je tieba upozornit na specifické podminky méfeni artefaktt v rdmci muzejnich sbirek. Objekty
byvaji k dispozici v ramci néjaké uzaviené mistnosti a je tfeba zajistit opatrnou manipulaci tak,
aby nedoslo k poskozeni ¢asto velmi vzacnych starozitnosti. Déle je tieba vénovat pozornost i
zajisténi vhodnych podminek pro akumulaci signalu. Kritickym zde miize byt udrzeni hlavy
miniaturniho spektrometru ve vhodné a stalé vzdalenosti a poloze vici studovanému objektu. V
ptipadé této DP bylo dostate¢né méfeni bez vyuzZiti stativu. To souviselo s pomérné kratkymi
Casy akumulace dostateCnymi pro ziskani ptijatelného Ramanova spektra. To je pon¢kud
odlisné od studii, které se vénuji pouzivani pfenosnych zatizeni v terénnich podminkach — na
vychozech odlisnych typt. Zde je Casto tieba vénovat pozornost prostiedi (slune¢nimu osvitu,
vlhkosti, teploté¢ méteni) a také stabilizace a polohovani spektrometru pro ziskani optimalniho
spektra se miize ukazat jako kritické.

Vyhodou vyuziti spektrometru Rigaku s vinovou délkou 532 nm je moznost ziskani informaci o
koralech artefaktd pomoci silnych rezonancnich signald jejich karotenoidi. To navazuje a
potvrzuje zkuSenosti ziskané na mikrobiologickych objektech v terénnich podminkach
eilatskych solanek (Jehli¢ka et al., 2013; Jehlicka et Oren, 2013).

Identifikace drahych kament v této praci prob&hla pouze na zakladé spekter ziskanych ze dvou
Ramanovych spektrometri podobné, jako tomu bylo v ptipadé Héanni et al. (1998), ktefi
studovali dva predméty z Basilejské katedraly (kiiz na ostatky a Dorotinu monstranci). Ti vSak
kromé Ramanovy spektrometrie vyuzili také mikroskopicka pozorovani. Spojeni téchto dvou
metod vedlo k jednoznaénému urceni vSech kament a jejich imitaci.

Dalsi studie, ktera pouzila kromé Ramanovy spektrometrie i jiné metody identifikace, zkoumala
zezlo Ptirodovédecké fakulty Univerzity Karlovy (Petrova a kol. 2012). Kameny na zezle byly
zkoumény pienosnym Ramanovym spektrometrem, kovové soucasti pfenosnym rentgen-
fluorescen¢nim spektrometrem (XRF). Naopak tomu bylo v piipadé méfeni dalSiho pfedmétu z
Basilejského pokladu, Jindfichova kiize (Reiche et al. 2004), kdy se sice opét objevily problémy
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s fluorescenci u zelenych a modrych kamenut pii pouziti vinové délky laseru 785 nm a jedenéct
kament z celkového mnozstvi Sedesati osmi nebylo mozné urcit, avSak zbylé kameny byly
ur¢eny jednoznaéné. V této praci se problémy s fluorescenci projevily pouze u velmi tmavé
¢ervenych granati. Problémy s pofizenim optimalnich spekter granat mél obecné spektrometr
First Guard Rigaku s vinovou délkou 532 nm. Spektrometr DeltaNu s vinovou délkou 785 nm,
byl schopen zmétit velmi dobra spektra granatl, ktera byla pozd&ji vyuZita pfi jejich ur€ovani
pomoci programu MIRAGEM 5, avSak hiife se podafilo ziskat optimalni spektra koral a perel,
na které byl naopak mnohem lepsi pfistroj First Guard Rigaku.

Naznaceni chemizmu granati bylo ziskdno pomoci metody MIRAGEM 5, kterou navrhl
Bersani a kol. (2009). Tato metoda je zalozena na systematickém posunu Ramanovych past
s ménicim se sloZzenim granat. Aby tato metoda dobte fungovala, je nejprve nezbytné ziskat
kvalitni spektra a co nejpiesnéji odecist polohy charakteristickych Ramanovych pasi. Pokud se
v naméfenych spektrech projevi takika kompletni sada past granati, je metoda velmi vhodna.
Pokud je pasi méng, tj. 5 a 4 nebo méné, odchylka samoziejmé roste a metoda neumoziiuje
procentualné vyjadfit ostatni pfimési, které jsou v granatu pfitomny (viz Tab. 1).

7.ZAVER

Cilem této prace bylo posouzeni moznosti vyuziti Ramanovy spektroskopie v gemologii jako
neinvazivniho a nedestruktivniho nastroje vhodného pro identifikaci neznamych mineralt v
uméleckych dilech. Pfi této praci jsem vychéazela ze svého z4jmu o drahé kameny. Tematicky se
prace zaméfila na méfeni drahych kament v misté jejich ulozeni - in situ — v restauratorské
dilng¢ Zidovského muzea v Praze a v sakristii kostela Narozeni Pané v prazské Loreté bez
nutnosti jejich prevazeni do laboratofe.

Otazkou, na kterou se tato prace snazila najit odpovéd, byla, zda dva rtzné spektrometry
vybavené lasery odlisné vinové délky umozni pomérné rychle zméfit pfijatelnd Ramanova
spektra neznamych minerald v konkrétnich uméleckych predmétech v muzejnich/archivnich
podminkach uloZeni.

Prvnim z nich je vyvojové star$i spektrometr DeltaNu s vinovou délkou 785 nm. Tento
spektrometr pfi méfeni umoznil vhodnou analytickou praci, vysokou rychlost ziskani
pfijatelnych spekter a zna¢nou piesnost poloh diagnostickych pésu. To se potvrdilo pfi
identifikaci vSech drahych kamenti i sklenénych imitaci na Spercich i uméleckych predmétech v
Prazském Zidovském muzeu i v Loreté.

Druhy spektrometr je typoveé nové&jsi s vinovou délkou 532 nm. Tento spektrometr mél pfi
meéfeni vetsi problémy s naméfenim Citelnych a piijatelnych spekter ve srovnani se
spektrometrem DeltaNu. Spektra granati nebylo mozno zméfit takika vibec diky silnému Sumu
a fluorescenci. Rigaku se vSak na rozdil od DeltaNu osvédg¢il pfi méfeni cervenych korald, kde
umoznil jednoznac¢né identifikovat jak mineraly, tak pigmenty, u kterych to diive bylo velmi
obtizné.

Cilem prace bylo identifikovat vSechny kameny a vytvofit databazi namétenych dat pro
piipadné dalsi vyuziti. Zdrojem informaci byly zkuSenosti vedouciho prace, prizkumna méfeni
a publikované ¢lanky v domacich i zahrani¢nich ucebnicich a publikacich, jejichz kompletni
seznam je uveden v zavéru prace v seznamu literatury. Metody uzité v praci vychazely z vyse
uvedenych zkuSenosti a cilené volenych parametri méfeni. Prace zapocala zjiSténim
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dosavadniho stavu poznani. Nasledovalo terénni méfeni ve vSech jeho etapach, které zahrnovalo
pfipravu souboru vhodnych vzorkd pro méfeni, vybér uméleckych predmétd, zméfeni
Ramanovych spekter, zpracovani zméfenych spekter a jejich vyhodnoceni nasledované
sepsanim této prace a zhodnocenim vysledkd. Vysledkem této prace je databaze spekter
nekolika nejbéznéjSich drahych kamenti. Tato databdze by se dala pouzit i do budoucna,
ptipadné by se dala rozsitit o pro nasi oblast exoti¢téjsi kameny, jako jsou smaragdy, rubiny a
mnohé dalsi.

Z uvedenych vysledkti vyplyva, Ze pro méfeni béznych drahych kament je v tuto chvili
nejvhodnéjsi aplikace spektrometru DeltaNu s vlnovou délkou 785 nm. Spektrometr Rigaku s
vinovou délkou 532 nm (piistroj testovany v této praci) je pouzitelny zejména pro uréeni
diamantu a nékolika dal$ich béznych mineralt. Jak vyplyva z nékolika dalSich praci (napf.
Jehli¢ka a Oren, 2013, Osterrothova et al., 2014, Rosado et al., 2014) a nékolika méfeni na
srovnavacich materialech je tento piistroj s touto excitaci velmi vhodny pro detekci a rozliSeni
karotenoidi.
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In situ study of stones adorning a silver Torah
shield using portable Raman spectrometers

Katefina Osterrothova,®* Laura Minarikova,” Adam Culka,®
Jaroslav Kuntos® and Jan Jehli¢ka®

A silver Torah shield fitted with a set of precious stones and glass imitations crafted in Poland in the first half of the 19th century
was investigated using two of the currently distributed portable and relatively low-cost Raman spectrometers in situ at the Jewish
Museum in Prague. Observed Raman peaks corresponded well (+/— 3 cm ') to the reference values. The hand-held instruments
operated at 785- and 532-nm laser excitations showed good performance in the fast and unambiguous identification of nearly
60 stones which were fitted on the shield: one blue aquamarine, three purple amethysts, thirteen red garnets (all classified as
high-percentage almandines), three white pearls, fifteen pieces of red coral and five chalcedonies (one white and four red). All
of the other stones were identified as colored glass. The rather chaotic mixture of stones of various colors, cuts and sizes
and the total volume of imitation glass support the theory that the mounted stones were gathered from Jewish households
and donated for the adornment of the shield. The common portable Raman instruments represent an ideal tool for the quick
and accurate identification of gemstones mounted in historical artifacts in situ in the framework of museum or collection sites

in a non-destructive way. Copyright © 2014 John Wiley & Sons, Ltd.

Additional supporting information may be found in the online version of this article at the publisher’s web site.
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Introduction

Raman spectroscopy has become a high-powered instrument for
rapid analysis in the field of archaeometry, art and conservation
work in recent years. In situ Raman analysis of historical art ob-
jects in the area where they are stored was made possible thanks
to several years of development of mobile Raman spectrometers,
which were gradually reduced from transportable to palm-sized
devices' while preserving the quality of the measured spectra.
Moreover, using instruments equipped with more than one laser
(different wavelengths) allows one to identify even minerals and
pigments which previously would have been difficult to assign
because of strong photoluminescence (for instance, turquoise,
opals, pearls, ambers, rubies, spinels or emeralds).

Raman spectroscopy is starting to be routinely used as a
primary method for studying gemstones mounted in many his-
torical objects in situ (Heinrich’s cross dating from the late Middle
Ages,”?’ scepter of Faculty of Science of Charles University™) or in
the laboratory (golden chalices from the Einsiedeln Abbey
crafted in the 17th century,” the Reliquary cross and Dorothy
monstrance of the late Gothic period,m the cover of an elabo-
rately decorated leather-bound manuscript, the Tours Gospel,
‘Evangelia Quatuor™), analyses of pigments,”~'% glass and glass
products''"® and ceramics."*'®

We present here the rapid and accurate in situ identification of
stones using portable instruments equipped with 785-nm and
532-nm lasers, the second of them used for the identification of
the red coral's pigments in resonance conditions. In previous
studies, such a lightweight, compact and power-supply indepen-
dent (battery-operated) system was only used to detect caroten-
oid pigments in gypsum crusts."® Several other studies show
applications of ‘so-called’ portable instruments frequently that

are used much more like laboratory-based spectrometers that
use the power supply of buildings. Due to the rarity of the shield,
it was not possible to temporarily transfer it to the laboratory, so
the analysis of stones was carried out in situ at the Prague Jewish
Museum. Identification of the gemstones in such works of art is
very important for a comprehensive assessment of the artifact.
Lately, an increasing number of facilities (museums, galleries) are
buying their own devices,?*?? because they need to gain as
much information as possible in a short amount of time, without
damaging the artworks and without needing to move the objects.

Historical background

The Torah shield is historically the youngest part of the set of dec-
orations of the Torah scroll. The parchment, with its hand-
inscribed text of the Five Books of Moses, is the subject of the
utmost respect in Judaism. When not in use, it is stored in a closet
on the east side of the synagogue and adorned with various
kinds of decorations. Before being put away, the scroll is tied
up with a fabric belt and provided with a protective textile cover,
which is usually richly embroidered. Decorative metal finials or a

* Correspondence to: Katefina Osterrothovd, Charles University in Prague, Insti-
tute of Geochemistry, Mineralogy and Mineral Resources, Albertov 6, 128 43
Prague 2, Czech Republic.
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crown are mounted at the base of the winding rods, and a
pointer and a shield are hung in the front,'*

The emergence of the Torah shield as a new type of the deco-
ration of the scroll developed thanks to the practical need to
know what section of text appears immediately after the
unrolling of the scroll. The reading of each section during the
year is subject to specific rules, and therefore this marker allowed
for the avoidance of a lengthy unwinding of the entire scroll to
the given point in the text. An important role was also played
by the possibility of damage or wear to the valuable scroll during
intensive handling. Most Jewish communities owned more than
one Torah scroll, and it was much easier to simply choose the
one that could be used immediately without unrolling.**

The inspiration for today’s appearance of the Torah shield was
a silver plate hanging by a chain on the front of the scroll with
the inscription which scroll is intended for current use. This prac-
tice was first recorded in Germany in the first third of the 16th
century.?* Over time, the decorative function of the shield pre-
dominated; the surface of the shield increased, an ornament
was added to it and it took various shapes. A box with inter-
changeable plates with inscriptions informing about what text
will appear after unrolling began to appear on the shield. The
oldest extant Torah shield of this type comes from 1587.12¢!

The shield from the collection of the Jewish Museum in Prague
that was examined bears the inventory number JMP 001.992.%27
According to the dedicatory inscription, dated 1846 in Hebrew
letters, the shield was once dedicated by Jews from Pra$ny Ujezd,
probably to the temple in Rokycany, from where it was trans-
ferred during the war to the former Central Jewish Museum
(1942-1945). Unlike most shields in the museum’s collection, this
shield was not created in the Czech lands but in Poland before
1846, evidenced not only by its official hallmarking but by its ico-
nography and the different method of its fabrication. Poor legibil-
ity of the hallmarks unfortunately does not allow for further
classification of time and place.

Experimental
Samples

The shield is made of silver of undetermined purity, hammered,
chiseled and partly gilded; some of the decorations are casted.
It is roughly square in shape with a height of 290 mm (without
the dedication labels), and it is capped by a low triple arc. On
the sides are styled columns topped with crowns; a scene of a
deer lying between two trees is located in the middle part, made
by a casting technique. A box for removable plates can be found
in the space below the body of the deer, and dedicatory inscrip-
tion labels are attached to the bottom of the shield. The surface
of the shield is fitted with a set of precious stones and glass imi-
tations. Some of the stones form parts of the decorative elements
(frames and spikes of the crowns, fruits on the trees), while some
are placed freely on the surface. An oval rosette bordered with al-
mandines, attached under the center crown, was likely originally
part of the jewelry, and its use is probably secondary. The stones
studied in the frame of this work were crystalline, amorphous,
inorganic as well as organic in nature. They were grouped on
the basis of their situation in the Torah shield as follows (Fig. 1):
the big yellow, blue, pink and green stones at the periphery of
the shield (1-14), the stones in the central crown (15-24), the
central non-translucent cabochon and small associated stones
(25-26), the stones at the crown of the right column 27-33, the

Figure 1. A silver Torah shield crafted in Poland in the first half of the
19th century and fitted with a set of stones (nos. 1-58).

red stones close to the deer head (34,35,46,47), the big stone
between deer’s antlers (45), the red stone in the deer's body
(36), the small stones on the box for removable plates (37-44),
the stones at the crown of the left column (48-53) and small
stones as apples in the tree crowns (54-58).

Instrumentation

Two of the several currently distributed portable and relatively
low-cost Raman spectroscopic instruments were used in this
study, namely an Inspector Raman by Delta Nu and a FirstGuard
instrument by Rigaku.

The portable Inspector Raman instrument weighs 1.9 kg and is
equipped with a 785-nm diode laser with a maximum output
power of 120mW and a thermoelectrically cooled CCD detector.
It gives Raman data over the wavenumber range 200-2000 cm ™'
with a spectral resolution of 8 cm ™. This instrument is controlled
remotely via a USB cable-connected laptop. It allows the operator
to select from a wider range of settings for measurements includ-
ing a more detailed power output selection, a number of
accumulations and long accumulation times. The spectra were
typically recorded in situ in this setting: 1 accumulation each of
10s’ duration. Laser power was set to ‘high’ in most measure-
ments, while analyzing some stones better results were obtained
when set to ‘medium’ (to avoid fluorescence). The estimated
output laser power is close to 120 mW for the ‘high’ and close
to 60 mW for the ‘medium’ settings.

Another handheld system, which was used in situ for the com-
parative study of corals, was the FirstGuard instrument by Rigaku
equipped with a 532-nm laser. It weighs 2.7 kg and is equipped
with a 532-nm diode laser and a thermoelectrically cooled CCD
detector. This is one of the first truly handheld Raman
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instruments permitting the use of 532-nm excitation. The maxi-
mum laser power output at source is 60 mW. It operates in the
extended spectral range of 200-3000 cm ™' with the spectral res-
olution of 10-15cm ' as reported by the manufacturer. It uses a
resistive touch display and allows a wider range of experimental
settings. In this study, the spectra were collected at the following
setting: 1 accumulation 10 s long and 10 mW laser power.

All measurements were carried out by shielding the specimen
and the instrument’s contact area using a black cloth. Raman
spectra were exported into the Galactic *.SPC format. The spectra
were compared using GRAMS Al (Version 8.0, Thermo Electron
Corp., Waltham, MA, USA); the Raman spectra were not subjected
to any data manipulation or processing techniques and are re-
ported generally as collected. A baseline correction was applied
where mentioned. The peak fitting procedure in the GRAMS Al
software was used with following parameters: peak fitting region
1570-1460, baseline function linear, function mixed G+ L.

Results

A summary of the studied gemstones, their sizes, shapes/cuts,
their subsequent identification and reference data from the liter-
ature is given in Table 1. According to Raman spectra, 13 stones
at the periphery of the shield (nos. 1-11 and 13-14), the colorless
stones (nos. 37, 40, 42) and the green stones (nos. 38, 39, 43) on
the box for removable plates and the big yellow stone between
deer’s antlers (no. 45) could be described as glass imitations.
The Raman spectrum of a silicate glass is represented by the
signature of coupled modes of Si0O,, and M*/M**cations (Boson peak,
which can be observed only with a high-resolution instrument in
order to record the scattered light down to 15-20cm ™) and by
the superimposition of the molecular signatures of the different
types of SiQ, tetrahedron (~500-1000 cm ™" multiplets)..' ! Collected
Raman spectra are in general poorly resolved, which is typical for
portable instruments. However, in a few cases, bending vibration~
600cm™' and stretching vibrations double-peak at~970 and
1030 cm ™' of $i—O were visible. Quite odd is the occurrence of a sin-
gle detected aquamarine (no. 12), which thanks to its cut, color and
dimensions closely resembles the mounted glass imitations, which
means that it was probably added to the shield in the belief that it
was also from glass. The Raman spectrum of the blue stone (12)
showed bands at 329 (ring), 401 (ring), 688 (Be—O symmetric ring de-
formation), 1008 (Si—O0), 1070 (Si—0) and 1148cm ™' (shoulder),*
which are characteristic for natural beryl (aquamarine) (see Fig. 2).
The purple stones adorning the central crown (nos. 15 and 17)
and the purple stone (no. 44) placed on the box for removable
plates revealed an intense Raman band at 468cm !, which is
due to symmetric stretching-bending Si—O—Si and an
additional band at 216cm ™' (0—Si—O bending mode).”” These
stones could therefore be described as amethysts (a purple variety
of quartz). An oval white rosette (no. 25) bordered with garnets
(nos. 26 a,b,c.d), attached under the center crown, was identified
as chalcedony (microcrystalline silica) with the presence of a new
silica polymorph moganite.*” It is well known that Raman spec-
troscopy is a powerful tool for the identification of mineral phases
(such as the various SiO, phases).*"! In the spectrum bands are
located at 217cm ™' (a broad peak probably a combination band
originated from quartz and moganite) and a strong band at
468 cm ', which could be attributed to the Si—O—Si stretching-
bending mode of quartz!**' The shoulder band located around
500cm ' represents the main symmetric stretching-bending

mode of moganite.*” This oval rosette with the arched edges
and central white chalcedony (no. 25) was originally used as a
brooch or buckle, its use was secondary, and therefore it was prob-
ably added to the shield in the second stage, when the shield was
already in use. The Raman spectra of the red stones close to the
deer head (nos. 34, 35, 46 and 47) were similar to the spectrum ob-
tained from chalcedony (no. 25), a mixture of a-quartz + moganite,
respectively. These stones were identified as carnelians. Different
SiO, forms are depicted in Fig. 51 (Supporting Information).

The Raman spectra of the white pearls adorning the crowns
(nos. 16, 21 and 28) show bands at 217 (lattice-mode vibration),
706 (in-plane bending mode of the carbonate ion, which normally
occurs as a doublet; however, in this case, it is presented as a sin-
glet, due to the lower resolution of the instruments) and the most
intense band at 1088 cm ™' (the symmetric stretching mode of the
carbonate ion).*® These features are characteristic of aragonite.
Further nature of the pearls was not studied in this in situ work.

All six red stones (nos. 18-20 and 22-24) on the base of the
central crown show similar main bands: double peaks at 350
and 377 cm ', which could be assigned to the librations of the
Si0, units; less intense features at 506 and 560 cm ™', which are
due O—Si—O bending modes; and a strong band situated at
921 cm™', which is due the Si—O stretching mode.?¥ Based on
the position of v (Si—0), the stretching band, these six garnets
were identified as almandines (FesAl, (5i04);!"" The approximate
composition of the garnets was also calculated by Miragem 5
(Micro-Raman Garnets Evaluation Method), Matlab running
simple software based on the assumption that in a solid solution
belonging to the garnet family the Raman wavenumbers are
linear combinations of end-member wavenumbers, weighted
by their molar fraction, proposed by Bersani et al.**! The results
of Miragem 5 using portable instrument are satisfactory only if
the quality of the spectrum is excellent and the program is work-
ing with four up to six Raman bands. The approximate composi-
tions of the garnets (nos. 18-20 and 22-23) were calculated as
80-90% almandine garnets with a deviation of about 10. Small
associated red garnet under the center crown (nos. 26 ¢) was
calculated using Miragem 5 as mixture of almandine and pyrope
(53% and 44%, respectively) with a deviation of 2. The red stones
at the crown of the right column (nos. 31 and 33), the red stone
mounted in the deer's body (no. 36), the red stone on the box for
removable plates (41) and the red stones at the crown of the left
column (48-50) could be defined also as almandine garnets. The
calculated values determined that the stone (nos. 36) is a mixture
of almandine and pyrope (65% and 22%, respectively) with a
deviation of 3. A comparison of the different garnets presented
as a raw data and after simple baseline correction, which can
easily improve their quality, can be seen in Fig. 3. The Miragem 5
results are summarized in the Table S1 (Supporting Information).

The red corals at the crown of the right column (29-30), the
red corals at the crown of the left column (51-53) and the small
stones as fruits on the trees (54-58) showed bands at 290 cm ™
(librational mode), 714cm ! (in-plane bending mode of carbon-
ate ions) and a strong feature at 1091cm ' (the symmetric
stretching mode of the carbonate ion), which corresponds to
calcite.®® The comparison of the collected bands of calcite and
aragonite is depicted in Fig. S2 (Supporting Information). In the
identification of coral pigments, we also employed the handheld
device equipped with a 532-nm laser to collect pigment features
in the resonant mode. Resonance Raman spectra of the simple
polyenes and carotenoids are greatly enhanced and could be ob-
tained even at very low pigment concentrations.*®! Features
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Figure 2. Raman spectra of the blue stones at the periphery of the
shield: (a-c) nos. 3-5, which could be described as glass imitations and
(d) a single detected aquamarine no. 12 obtained in situ by using 785-
nm laser excitation.
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Figure 3. Raman spectra of the red garnets: (a) the first stage stone (no.
49) calculated using Miragem 5 as a almandine, insertion occurred when
the shield was initially created (b) no. 49 baseline corrected, (c) the sec-
ond stage stone (no. 36) calculated using Miragem 5 as mixture of alman-
dine and pyrope (65% and 23%, respectively), fitted later probably when
the shield was already in use, (d) no. 36 baseline corrected. Presented Ra-
man spectra were collected in situ by using 785-nm laser excitation.

collected by 785-nm laser excitation wavelength had either poor
quality (high background noise) or the strong calcite bands
where masking weak pigment features, especially resulting from
corals with less intense coloring, and therefore it was almost
impossible to conclusively distinguish them.

However, the two intense bands at 1517 corresponding to
stretching vibrations of —C=C— double bonds (v;) and
1128cm ™" due to the stretching vibrations of —C—C— single
bonds (v,) collected in the resonant mode (532 nm) could be
assigned as unmethylated polyenes,®” =% molecules with multi-
ple conjugated carbon-carbon single and double bonds. Their
general chemical formula is R—(—CH=CH—),,—R’ (n = number of

double bonds; R and R'=their terminal groups).”*” The intensities
of these Raman bands are significantly enhanced over the bands
of the calcite matrix, which are not visible in the collected spectra.
Using standard 785-nm excitation it was also possible in some cases
to detect, aside from calcite bands, weak features at 1520 and
1134cm ™, which are also characteristic of unmethylated polyenes
(as visible in Fig. 4). Recent studies have shown that different colors
of corals are due to the different mixtures of unmethylated polyenes
or carotenoids.*®*" For this purpose, we also tried to fit the v; band
with Gauss-Lorentzian peak fitting procedure (Fig. 4, spectrum in
the bottom right box) with the result of 3 peaks with wavenumbers
1516.8, 1530.7 and 1542.9cm™ . Thus, more than one pigment may
be present in the sample.

Discussion

The use of precious stones in Jewish ceremonial art could be seen
as early as in biblical texts describing the fabrication of the two
epaulets, or shoulder pieces, and the golden breastplate for the
high priest Aaron, which were mounted with various kinds of
stones symbolizing the different tribes of Israel (Exodus 28:
9-12 and Exodus 28: 17-21). A relatively detailed description
allows us, albeit with some reservations, to identify different
types of these adorning stones. For the modern era, from which
the vast majority of surviving Jewish ritual objects come, this
information does not have much explanatory power. Since the
existence of the First Temple of Jerusalem, religious rituals have
changed and gradually adapted to existing conditions, including
the emergence of new kinds of ritual items. The symbolism of the
stones was then complemented by the concept of the antique
and subsequently interpreted by Christian authors. In this
context, it is possible to mention the erroneous perception of
the breastplate of the high priest as a precursor to the Torah
shield, which was usually described by the Christian historians,

{—

Raman Intensity
o

1400 1200 1000 800 600 400 200

Wavenumber/cm-!

1800 1600

Figure 4. Raman spectra of red coral no. 56: (a) in situ with laser excita-
tion at 785 nm, (b) baseline corrected, (c) in situ with laser excitation at
532nm and (d) baseline corrected. The two bands, the v; at ~1520 and
v; at~1130cm™, are due to unmethylated polyenes. An example of a de-
composition of v, band obtained with excitation at 532 nm is presented
in the bottom right box.
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especially during the 19th century. However, in the Jewish com-
munity, this perception registered a minimal response.

The various kinds of Torah scroll decorations, which also include
those on the Torah shield, developed gradually over a very long pe-
riod of time. Their specific form is not normatively determined but
rather reflects the tradition, local conditions and style of the given
period, with the input of the person who ordered the object also
playing a role. From surviving religious objects we can conclude
that the use of precious stones as decoration of ritual items was
not too widespread in Central and Western Europe. A definite
exception is Poland, from whose territory the examined Torah
shield comes from, and in particular a very specific region of Galicia.

In some cases, it is quite difficult to determine whether the
stones were a part of the object at the time of its creation or
whether their presence is the result of subsequent modifications
and improvements. Among Torah shields originating in Prague,
we can only confirm with absolute certainty that the adorning
stones are original on one single specimen: an elaborate shield
from 1784 whose upper part is richly decorated with a number
of emeralds, rubies and pearls.*” In some cases, the non-original-
ity of the inserted stones can be determined by the continuous
relief decoration under the bed of the stones or by the rather
illogical position of the stones on the shield’s surface, while in
some cases, the subsequent addition of the stones is obvious at
first glance, such as on the Prague shield from 1810, whose mul-
ticolored round cabochons were implanted in roughly processed
copper settings.m]

The explanation for the relatively high incidence of precious
stones, or their glass imitations, which were mounted later is that pi-
ous members of the religious community, were making an effort to
participate in some way in the decoration of the Torah scroll. The
actual shields were usually quite large and made of silver, and there-
fore very expensive. Only the very wealthy members of the commu-
nity could afford to acquire them for the synagogue, while
complementing and improving existing shields allowed poorer
believers to take part as well. Other equipment of the synagogue
were supplemented and subsequently decorated in this way as well.

When considering the location of the stones on the surface,
their correspondence to the individual iconographic elements,
the methods of their implantation in the settings and the types
of cut of the stones, we can assume in the case of the examined
Torah shield that the insertion of the stones was done in two
stages. The first stage, when the shield was initially created,
includes most of the stones adorning the crowns (nos. 15-24,
27-33 and 48-53) and the corals mounted on the surface of the
shield among the branches of both of the trees (nos. 54-58). With
exception of the oval almandines set in the frame of the central
crown (nos. 18-20 and 22-24), which were probably not inserted
during the first stage due to the type of their cut and the setting
in the frames with nails. In their place appear to have been stones
of the same shape and cut as found on either side of the crown. All
of the other stones placed freely on the surface were inserted in
the second stage and for the most part are, according to Raman
spectra, glass imitations.

Conclusion

The tested portable Raman spectrometer equipped with a 785-
nm diode laser, offered good performance, high speed and
accuracy, for the identification of all of the gemstones and glass
imitations in situ at the Jewish Museum in Prague. In the case

of the red corals it was beneficial to use for the unambiguous
identification of their natural pigments resonance Raman mode
(another handheld Raman spectrometer using 532-nm laser
excitation). Multi-wavelength approach allows identifying even
minerals and pigments which previously would have been difficult.

According to Raman spectra, the surface of the Torah shield is
fitted with a set of stones: one blue aquamarine, three purple
amethysts, thirteen red garnets (all classified as high-percentage
almandines), three white pearls, fifteen pieces of red coral, five
chalcedonies (one white and four red) and 20 (a relatively high
amount) glass imitations.

The rather chaotic mixture of stones of various colors, cuts and
sizes and the total volume of imitation glass support the theory
that the material was gathered from Jewish households and
donated for the adornment of the shield.

We can assume that the insertion of the stones was done in
two stages. The first stage, when the shield was initially created,
includes most of the stones adorning the crowns and the corals
mounted on the surface of the shield among the branches of
both of the trees. All of the other stones placed freely on the
surface were inserted in the second stage. It is not possible to
determine exactly when the second stage of the insertion of
the stones occurred. It could have been due to the activities of
donors mentioned in the dedication inscription, meaning in
1846 or shortly before, but it could also have been an endeavor
of any of the community members in the subsequent period,
when the shield had already been used for a while.

Acknowledgements

The authors wish to acknowledge grant no. P210/10/0467 from
the Grant Agency of the Czech Republic and institutional support
MSM0021620855 from the Ministry of Education of the Czech
Republic for their financial support.

References

[1] D. Lauwers, A, G. Hutado, V. Tanevska, L. Moens, D. Bersani, P.

Vandenabeele, Spectrochim. Acta A 2014, 118, 294.

I. Reiche, S. Pages—Camagna, L. Lambacher, J. Raman Spectrosc.

2004, 35, 719.

[3] Z. Petrova, J. Jehlicka, T. Capoun, R. Hanus, T. Trojek, V. Golias,
J. Raman Spectrosc. 2012, 43, 1275.

[4] S. Karampelas, M. Wérle, K. Hunger, H. Lanz, J. Raman Spectrosc.

[2

2012, 43, 1833.
[5]1 H.A.Hénni, B. Schubiger, L. Kiefert, S. Haberli, Gems Gemol. 1998, 34,
102.

[6] R.J.H.Clark, J. van der Weerd, J. Raman Spectrosc. 2004, 35, 279.

[71 K. L. Brown, R. J. H. Clark, J. Raman Spectrosc. 2004, 35, 217,

[8] A. Jurado-Lopez, O. Demko, R. J. H. Clark, D. Jacobs, J. Raman
Spectrosc. 2004, 35, 119.

[9]1 A.Deneckere, M. De Reu, M. P. J. Martens, K. De Coene, B. Vekemans,
L. Vincze, Ph. De Maeyer, P. Vandenabeele, L. Moens, Spectrochim.
Acta A 2011, 80, 125.

[10] D. Bersani, P. P. Lottici, F. Vignali, G. Zanichelli, J. Raman Spectrosc.
2006, 37, 1012.

[11] P. Colomban, J. Cult. Herit. 2008, 9, e55.

[12] P. Ricciardi, P. Colomban, A. Tournié, V. Milande, J. Raman Spectrosc.
2009, 40, 604.

[13] P.Colomban, M.-P. Etcheverry, M. Asquier, M. Bounichou, A. Tournié,
J. Raman Spectrosc. 2006, 37, 614.

[14] P. Colomban, A. Tournie, L. Bellot-Gurlet, J. Raman Spectrosc. 2006,
37, 841.

[15] P. Colomban, Arts 2013, 2, 77.

[16] P. Colomban, A. Tournié, J. Cult. Herit. 2007, 8, 242.

[171 P. Colomban, F. Treppoz, J. Raman Spectrosc. 2001, 32, 93.

wileyonlinelibrary.com/journal/jrs

Copyright © 2014 John Wiley & Sons, Ltd.

J. Raman Spectrosc. 2014, 45, 830-837

75



In situ study of stones adorning a silver Torah shield

Journal of

RAMAN
SPECTROSCOPY

(18]
(191
[20]
[21]

[22]
[23]

[24]
[25]
[26]
[27]

[28

[29]
(30]
[31]

(32]
[33]
(34]
(351

[36]

P. Colomban, G. Sagon, X. Faurel, J. Raman Spectrosc. 2001, 32, 351.
J. Jehli¢ka, A. Oren, J. Raman Spectrosc. 2013, 44, 1285.

P. Vandenabeele, J. Raman Spectrosc. 2004, 35, 607.

L. Bellot-Gurlet,S. Pagés-Camagna, C. Coupry, J. Raman Spectrosc.
2006, 37, 962.

P. Baraldi, A. Tinti, J. Raman Spectrosc. 2008, 39, 963.

J. Guttmann, Jewish Ceremonial Art, Thomas Yoseloff, New York,
1964, pp. 15-19.

R. Grafman, Crowning Glory: Silver Torah Ornaments of the Jewish
Museum, New York. Jewish Museum, New York, 1996, pp. 13-15.
A. Margaritha, Der Gantz Judisch Glaub, Lanckirsch, Leipzig, 1705,
pp. 267-268.

R. Grafman, Crowning Glory: Silver Torah Ornaments of the Jewish
Museum, New York, Jewish Museum, New York, 1996, p. 14.

J. Kuntos, Silver Judaica from the Collection of the Jewish Museum in
Prague, Zidovské muzeum v Praze, Prague, 2012, p. 120.

B. Charoy, Ph. de Donato, O. Barres, C. Pinto-Coelho, Am. Mineral.
1996, 87, 395.

K. J. Kingma, R. S. Hemley, Am. Mineral. 1994, 79, 269.

J. D. Grice, G. Ferraris, Can. Mineral. 2000, 38, 245.

D. Pop, C. Constantina, D. Tatar, W. Kiefer, Studia UBB Geologia, XLIX
2004, 49, 41.

J. Gotze, L. Nasdala, R. Kleeberg, M. Wenzel, Contrib. Mineral. Petr.
1998, 133, 96.

J. Urmos, S. K. Sharma, F. T. Mackenzie, Am. Mineral. 1991, 76, 641.
B. A. Kolesov, C. A. Geiger, Phys. Chem. Miner. 1998, 25, 142.

D. Bersani, S. Ando, P. Vignola, G. Moltifiori, 1.-G. Marino, P. P. Lottici,
V. Diella, Spectrochim. Acta A 2009, 73, 484.

J. C. Merlin, Pure Appl. Chem. 1985, 57, 785.

S. Karampelas, E. Fritsch, J.-Y. Mevellec, J.-P. Gauthier, S. Sklavounos,
T. Soldatos, J. Raman Spectrosc. 2007, 38, 217.

L. Bergamonti, D. Bersani, S. Mantovan, P. P. Lottici, Eur. J. Mineral.
2013, 25, 845.

L. W. Fan, Y. Zhang, Y. Hu, Guang Pu Xue Yu Guang Pu Fen Xi 2013,
33, 2329.

J. C. Merlin, M. L. Delé-Dubois, Comp. Biochem. Physiol. 1986, 84B, 97.
S. Karampelas, E. Fritsch, B. Rondeau, A. Andouce, B. Métivier, Gems
Gemol. 2009, 45, 48.

J. Kuntos, Silver Judaica from the Collection of the Jewish Museum in
Prague, Zidovské muzeum v Praze, Prague, 2012, p. 100.

J. Kuntos, Silver Judaica from the Collection of the Jewish Museum in
Prague, Zidovské muzeum v Praze, Prague, 2012, p. 110.
Handbook of Minerals Raman Spectra, Ecole normale supérieure de
Lyon, Lyon, 2013. http//www.ens-lyon fr/LST/Raman/index.php
Accessed 5 Nov 2013

T. Ganetsos, T. Katsaros, P. Vandenabeele, S. Greiff, S. Hartmann, Int.
J. Mater. Chem. 2013, 3, 5.

Clermont university Raman spectra database, 2013 http://wwwobs.
univ-bpclermont fr/sfmc/ramandb2/ Accessed 8 Nov 2013

T. Kupka, H. M. Lin, L. Stobinski, C. H. Chen, W. J. Liou, R. Wrzalik, Z.
Flisak, J. Raman Spectrosc. 2010, 41, 651.

Supporting information

Additional supporting information may be found in the online
version of this article at the publisher’s web site.

J. Raman Spectrosc. 2014, 45, 830-837

Copyright © 2014 John Wiley & Sons, Ltd.

76

wileyonlinelibrary.com/journal/jrs




