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Ivadas

Dokumenty padirbin¢jimas yra vienas i§ sukciavimo budy, daznai pasireiskianciy pinigy,
meno kiriniy, diplomy, draudimo dokumenty, testamenty ir t.t. klastotéje [1]. Tokiy padirbimy
nustatymas yra sudétingas ir priklauso nuo kiekvieno atvejo. Daznai tyrimai turi buti atlickami
nepazeidziant dokumento, taciau tada nukencia tyrimy tikslumas [2]. Kriminalistikoje dokumento
autentiSkumui nustatyti ieSkoma naujy metody, kadangi naudojant jprastus metodus paimamas
dokumento bandinys taip §j pazeidziant. Todél svarbu rasti metoda, kurj naudojant bty iSsaugomi
dokumentai, ir kuris biity greitas ir lengvai interpretuojamas. Optiniai metodai daznai atitinka Siuos
reikalavimus, kadangi tyrimai atlickami naudojant Sviesg ir taip iSsaugant dokumentg [3]. Ramano
sklaidos, infraraudonosios spinduliuotés sugerties spektroskopija ar pazeistojo visiskojo vidaus
atspindzio infraraudonosios spinduliuotés sugerties, rentgeno fluorescencijos metodikos yra placiai
naudojamos tyrimuose siekiant surasti praktiSkiausig biidg nustatyti klastotei.

Ramano spektroskopija yra greitas ir nedestruktyvus metodas leidZiantis nustatyti skirtumus
tarp skirtingy dokumento viety, ar netgi nustatyti medziagos komponentus. Daznai moksliniuose
tyrimuose Sia metodika tiriami rasalai, nustatoma jy sudétis ar rasalo degradacija [3]. Kai kuriais
tyrimy atvejais tam tikri rasalai pasizymi fluorescencija ir yra uzstojamas silpnas Ramano signalas,
tokiu atveju naudojama pavirsiaus sustiprinta Raman sklaidos spektroskopija (angl. surface enhanced
Raman spectroscopy — SERS). Naudojant tauriyjy metaly nanodaleles yra sustiprinamas Ramano
signalas ir tuo paciu silpninama fluorescencija.

Kitas optinis metodas yra infraraudonoji spektroskopija, kur naudojama infraraudonoji
spinduliuoté analizuojant bandinius. Siame darbe bus naudojama paZeisto visiskojo vidaus atspindzio
infraraudonoji spektroskopija (angl. attenuated total reflectance Furje transform infrared — ATR-
FTIR) siekiant gauti daugiau informacijos apie bandinius, kuri gali buti nepastebima SERS atveju.

Sio darbo tikslas:

Pritaikyti SERS ir ATR-FTIR spektroskopijas nustatant raSaly sudétj dokumenty
autentiSkumo tyrimuose.

Tikslui pasiekti iSkelti Sie uzdaviniai:

1. UzZregistruoti keliy rasalo gamintojy skirtingy spalvy SERS spektrus, nustatyti rasaly
cheming sudétj ir palyginti juos tarpusavyje.

2. Uzregistruoti ATR-FTIR sugerties spektrus ir patikslinti cheming sudéti.

3. Patikrinti ar SERS ir ATR-FTIR metodai yra pakankamai tiksliis siekiant atskirti skirtingus
rasalus.

4. PraktiSkai pritaikyti Siuos metodus autentifikuojant raSalus rasytiniuose tekstuose.



1. Literatiros apzvalga

Dokumentai ar raSytiniai tekstai yra svarbus metodas jvykiy, sutaréiy, plany, byly ir kity
dokumenty, informacijos uzfiksavimui, saugojimui, patvirtinimui ar prane$imui. Sie rasytiniai tekstai
padeda jrodyti teisétumg ar pasiekti susitarimg. Dokumenty klastojimo atveju siekiant vienpusés
naudos dokumentas yra padirbamas, pakei¢iama dalis teksto turinio, pridedama papildomos
informacijos ar sukuriamas netikras dokumentas [4]. Klastojimas stebimas asmens dokumenty
padirbinéjime ir gali lemti nepilnameciy alkoholio vartojima, finansinius nusikaltimus ar netgi rimtus
nusikaltimus kaip prekyba Zmonémis ir terorizmas. Kadangi klastojami dokumentai gali biti tiek
asmens tapatybés dokumentai tiek testamentai ar jvairios sutartys, sunku nustatyti tiksly klastociy
skai¢iy. Siekiant suprasti §io nusikaltimo mastg Sveicarijoje, kurioje gyvena 8 milijonai Zmoniy,
kasmet nustatoma 4200 dokumenty klastojimo atvejy [5].

Kriminalistikoje suklastoty dokumenty analizé atlickama vizualiai apzitrint ar ekspertiniu
dokumenty tyrimo metodu [6]. Pirminés dokumenty apZzitiros metu vizualiai pastebéti skirtumus tarp
panasiy rasaly ar popieriaus yra sudétinga, todél daznai naudojami moksliniai tyrimai, kuriais galima
analizuoti rasalus ar popieriy ir nustatyti $iy medziagy sudétj ir amziy. Medziagos kaip popierius ir
rasalas yra pagrindinés priemonés naudojamos dokumenty rasyme, todél tiriama $iy komponenty
sudétis skirtingose dokumento vietose ar lyginama su paimtais i$ jtariamojo rasikliais ir popieriumi
[7]. Tyréjai, nagrinéjantys dokumenty klastotes, 60% atvejy analizuoja rasaly sudétj ar amziy ir kitais
atvejais popieriy ar sankirtas tarp dviejy rasaly [3]. Atvejais kai dokumente naudotas popierius
nepakeistas, ta¢iau jame priraSoma papildoma neteisinga informacija, tirti popieriy yra neverta, todél
daZnai analizuojamas tik rasalas.

Atliekant tyrimus svarbu nepazeisti ar minimaliai pazeisti dokumenta, nepakeiCiant,
neistrinant teksto turinio [6]. Taip pat autentifikavimui naudojami metodai turi nustatyti medziagy
chemin¢ sudétj ar atitikimg naudojamam palyginimui. Tiek istoriniy, tiek $io meto dokumenty
autentiSkumo nustatyme Sie metodai pasirenkami pagal tirlamas medziagas ar atvejo svarbuma, todél

svarbu zinoti galimas bandiniy sudétis ir metodikas, kuriomis galima tai nustatyti.
1.1. Rasalai

Tobul¢jant technologijomis rasalo poreikiai kito ir laikui bégant kito rasalo sudétis ir jo

gamybos bidai. Pirmasis rasalas buvo naudojamas Egipte 3200 mety pr. m. e. Sis raalas buvo

-----

Apie 256 metais pr. m. e. vanduo buvo pakeistas 1§ gyviino odos ir kauly pagamintais klijais.



Sumaisius klijus ir suodzius buvo gaunamos rasalo lazdelés. Po kiek laiko gyviny klijuose prasidéjes
bakterijy skaidymas sukeldavo nemalonius kvapus, dé¢l kuriy kartais rasalo gamybos metu jdédavo |
muskusg panasiy kvepaly paslépti kvapui [8]. PieSimui ar tapybai gyviiny klijai buvo pakeisti pusy
sakais.

Apie 400-tuosius metus buvo sukurtas naujas rasalo gaminimo biidas. Buvo pradéta naudoti
gelezies druskas, galus ( lot. galla—rasalinis rieSutélis) dar vadinamus cecidijomis ir tam tikrg tir$tikl;.
Toks rasalas laikui bégant 1S juodos spalvos iSblukdavo j rudg. D¢l lengvos rasalo gamybos bei
kokybés ir atsparumo vandeniui, greitai iSpopuliaréjes rasalas dar kelis amzius buvo laikomas paciu
geriausiu raSalu. Laikui bégant jame pradédavo gamintis riigstys, kurios ardydavo popieriy, kaip
pavaizduota 1 paveikslélyje [9, 10]. MaiSant i§ cecidijy gauta taning su gelezies sulfatu gaunamas
vandenyje tirpus dvivalentés gelezies tanato kompleksas, kuris jsigerdavo j popieriaus pavirsiy. Kai
dvivalentés gelezies tanato kompleksas yra paveikiamas oru jis pavirsta trivalentés gelezies tanatu,
kuris yra netirpus vandenyje. Dél oksidacijos susidaro Fe*, kurie reaguoja su tanino riigitimi ar kitais
komponentais ir formuoja polimerinj organinj metalo junginj ir dél to rasalas patamséja. Sio proceso
metu sunaudojama ne visa tanino ragstis ir likes Sios medziagos kiekis palaipsniui ardo popieriy [11,

12].

1 pav. Gelezies - cecidijos rasalo korozija. Adaptuota pagal [11].

Siuo metu populiariis automatiniai plunksnako¢iai buvo pirma karta panaudoti X amzZiuje
Egipte, kai atsirado poreikis gaminti rasiklius: nedazanéius ranky ir netepancius drabuziy [13]. Tokie
plunksnakociai laikydavo tik labai maza kieki rasalo, todél nuo 1702 mety buvo gaminami
plunksnakociai su rasalo rezervuarais. Plunksnakociuose naudojami rasalai iki Siol yra gaminami i$
vandens ir dazy, kadangi pigmentai ar specialiis tirStikliai uzkimsdavo raSiklius. Svarbesniems
dokumentams, kuriuose reikalingas rasalas atsparus vandeniui, naudojami gelezies — cecidijos (angl.
iron — gall) pagrindo rasalai. Taciau susidariusios riigstys gadina patj plunksnakot;j ir gali jj uzkimsti,

todél svarbu po kiekvieno naudojimo i§valyti rasiklj [14].



Populiar¢jant spausdinimui XV amziuje J. Gutenbergas sukiiré rasalg tinkamg spausdinimo
masinoms. Dauguma rasaly, kurie buvo naudojami raSytiniuose dokumentuose, uzkimsdavo masinas
ir prastai prilipdavo prie popieriaus, todél spausdinimo rasalas buvo gaminamas i§ suodziy,
terpentino, specialaus lako ir graikiniy rieSuty aliejaus [15].

Siuolaikiniai ragalai, naudojami rasikliuose, gali bati sudaryti i§ daugybés skirtingy
komponenty. Jy sudétj gali lemti keli svarbiis faktoriai, gaminant rasala svarbu, kad jo spalva net ir
po ilgo laiko neisblukty, kad uzrasytas raSalas greitai iSdzitity ir jsigerty ] popieriaus pavirsiy bei
neuzkimsty rasiklio [16]. DidZigja dalj rasalo sudéties sudaro pigmentai ar dazai suteikiantys spalva.
Dazai yra iStirpinami aliejiniuose ar vandens tirpikliuose. Tam, kad rasalas neuzdziiity, raSiklyje
dedama riebaly riig§¢iy, tokiy kaip oleino rtigstis, rasalo susigérimui j popieriy pagerinti, pries§ jam
iSdzitstant, dedama alkanolaminai, kuris sumazina rasalo pavirSiaus jtempj [17]. Rasalo kokybei
uztikrinti taip pat svarbu, jog uZraSytas rasalas nereaguoty su aplinka. Tai pasiekiama pridéjus fenolio
antioksidanty [18].

Dabartiniai tusinukai (Sratinukai) yra pati populiariausia raSymo priemoné. Juose naudojami
popieriaus. Kaip tirpikliai dazniausiai yra naudojami benzilo alkoholio ar fenoksietanolio aliejai.
Tokie raSalai nesusigeria j popieriy ir tolygiai jj padengia. Dazai, naudojami juodo ir mélyno rasalo
gamyboje, gali buti keliy pigmenty miSinys, kaip suodziy pigmento, priisy melynos, kristolo
violetinés ir ftalocianino [19]. Be triarilmetano (keliy dazy cheminés struktiiros pateiktos 2
paveikslélyje) ir ftalocianino (cheminé struktiira pateikta 3 paveikslélyje) dazy grupiy, azo ir azino
dazy grupés taip pat naudojamos gauti skirtingus raSalo tonus [20]. Minétos medziagos yra
pagrindinés Siuolaikinio tusinuko rasalo sudedamosios dalys, taciau skirtingos jmonés, gaminant
raala, gali pridéti papildomy medziagy pagerinan¢iy raSalo savybes. D¢l to Sratinuky rasalo sudétis

yra labai jvairi.
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3 pav. Ftalocianino grupés dazy cheminés struktiiros. Kairéje ftalocianino mélyna (dar vadinamas
ftalocianinu, angl. copper phthalocyanine) ir desinéje ftalocianino zalia (angl. phthalocyanine green
G).

Geliniai tuSinukai skiriasi nuo paprasty tusinuky juose naudojamu rasalu. Vietoje aliejiniy
tirpikliy naudojamas vandens pagrindo gelis, dél kurio rasalas yra daug klampesnis, todél yra
naudojami didesni pigmento kiekiai. Tokie tuSinukai yra ryskesni ir su jais lengviau raSoma. Kaip
pigmentai dazniausiai naudojami ftalocianinas ir gelezies oksidas, kurie yra maiSomi su vandeniu ir
ksantano dervos ar tragakanto gumos biopolimerais [21].

Tusas §iuo metu daZniausiai naudojamas piesimui. Sio ragalo sudétis mazai kito ir daznai is
raSalas yra ruo$iamas i§ vandens ir suodziy pigmento. Svarbu, kad rasalui i§dzitivus jis bty patvarus,
todel idedama Zelatinos ar Selako (dervos, gaunamos i§ vabzdziy iSskyry).

Pasitelkiant jvairius tyrimy metodus galima nustatyti rasalo chemin¢ sudétj ir kai kuriais
atvejais gaminancig jmone. Keliy jmoniy tusSinuky sudétis iSrinkta i§ literattros Saltiniy pateikta
1 lentel¢je. Galima pastebéti, kad kristolo violetinés daZas yra dazniausiai naudojamas tiek juody tiek

mélyny tusinuky rasalo gamybai.



1 lentelé. Skirtingy jmoniy juody ir mélyny rasikliy tipai ir pagrindinés medziagos [22—25].

Rasikliy jmon¢ ir Rasalo Rasalo Pagrindiné medziaga, jos C. |.*
modelis tipas spalva
BIC Crystal Aliejinis | Mélyna | Kristolo violetiné (Basic violet 3 C.1. 42555,

cheminé formulé - Co5H30CIN3)

Etilo violetiné (Basic violet 4 C.1. 42600,
cheminé formulé - C31H42CIN3)
Faber-Castell Graf | Aliejinis | Mélyna | Solvent blue 38 C.1. 74180

Steadler Stick 430 Aligjinis | Mélyna | Kristolo violetiné (Basic violet 3 C.I. 42555)

Bic Crystal Gel Gelinis Mélyna | Rodaminas B (Basic violet 10 C.I. 45170)

Papermate Gel 2020 | Gelinis Mélyna | Ftalocianinas (Phthalocyanine blue BN C.I.
74160)

Bic Aliejinis | Juoda Kristolo violetiné (Basic violet 3 C.I. 42555)

Steadler Aligjinis | Juoda Kristolo violetiné (Basic violet 3 C.1. 42555)

Bic Reaction Gel Gelinis Juoda Anglies juoda (Pigment black 6 C.I. 77266)

Papermate Gel 2020 | Gelinis Juoda Anglies juoda (Pigment black 6 C.I. 77266)

*C.1. — spalvos indeksas (angl. Color Index)
1.2. RaSytiniams tekstams naudojamas popierius

Rasytiniuose tekstuose naudojamas popierius taip pat suteikia informacijos apie
dokumento originalumg. Kriminalistikoje raSytinio teksto autentiSkumas tikrinamas analizuojant
skirtingy popieriaus lapo viety pagaminimo laika.

Pirmoji medziaga, naudota kaip popierius, buvo papirusas, ta¢iau dé¢l medziagos trapumo ir
jautrumo oro drégnumui bei netolygaus pavirSiaus, papirusg pakeité i§ gyviiny odos pagamintas
pergamentas [26]. Tokio popieriaus gamyba trukdavo ilgai, kadangi gyvino oda turéjo biiti
i8dziovinama, o ir pagamintas pergamento kiekis buvo mazas. Didéjant popieriaus poreikiui
pergamenta kasdieniame naudojime pakeité popierius gaminamas naudojant augalus. Siuo metu
popierius daromas i§ medienos masés, karnienos pluosty, tekstilés ir makulatiiros. Popieriaus pluostai
yra mazdaug 3-5 mm ilgio ir 50 pum skersmens [16]. Vien i§ pluosto pagamintas popierius yra nelygus,
rasant rasalas susilieja, todél lygumui pagerinti, ] plauSieng (augaliné plauSiné medziaga) dedama
uzpildai ir klijuojantysis agentas (angl. sizing agent). Popieriaus gamyboje i$ plausSienos gautas lapas
yra Siek tiek gelsvas, todél dedama optiSkai Sviesinan¢iy cheminiy medziagy arba dar vadinamy

fluorescuojanciy dazy. Priklausomai nuo siekiamos popieriaus spalvos gali biiti dedama tam tikros



spalvos fluorescensiniy dazy. Sios medziagos fluorescuoja skirtingomis spalvomis jas apsvietus UV
spinduliuote. Mélyni fluoroforai pasizymi fluroescencija ties 450-470 nm, geltoni ir zali - ties 510-
530nm ir t.t. [27]. Dazniausiai tiek j perdirbta popieriy tiek ir j popieriy gaminama i§ augaly, yra
dedama melsvo fluoroforai, kuris spinduliuoja $viesa 425-450nm srityje ir dél to popierius gali
pasirodyti melsvai baltas [28].

Priklausomai nuo popieriaus naudojimo srities, reikalingas kitokios sudéties popierius.
Dokumenty, pinigy ir kartais braizybos popierius gaminamas i$ tekstilés, tuo tarpu popierius, kuris
naudojamas buityje, sasiuviniuose daromas i$ medienos masés ar karnienos pluosty. Daznai tokio
tipo popierius yra gaminamas perdirbant senesnj popieriy. Popierius taip pat gali skirtis nuo to, kiek
plausienos yra jdedama j kvadratinj popieriaus metrg. Kuo didesnis $is skai¢ius tuo gaunamas
storesnis popieriaus lapas. Paprastas spausdinimo popierius yra 80 g/m? svorio.

Spalvotas popierius yra naudojamas mene ir svarbu atsizvelgti j jo sudétj tiriant istorinius
piesinius. Popierius yra gaminamas i§ minkStos medienos ir kai kuriais atvejais medvilnés, kuri yra
nudazoma sintetiniais dazais [29].

Ypaé atsparus yra sintetinis popierius. Jo gamyboje yra naudojami polianidy, poliesteriy,
polietileniniai pluostai. Toks popierius atsparus trikimams, vandeniui ir yra tamprus. Naudojamas
spausdinti dokumentus, zemélapiy ktirime ir t.t..

Kriminalistingje popieriaus analizéje tiriama spalva, storis, svoris, pluosty analizé ir istoriniy
dokumenty atveju pynimo bidai [30]. Kadangi popierius yra pagamintas i§ tam tikry augaly
celiuliozés pluosty, Sios medziagos sen¢jimas gali parodyti ar prie dokumento nebuvo pridéta
papildomy lapy. Literatiroje aprasomi keli tyrimai analizuojantys popieriaus degradacijos jtaka
autentiSkumo tyrimuose [31, 32]. J. Zieba-Palus ir A. Weselucha-Byrczynska eksperimento rezultatai
parodé, kad popieriaus sen¢jimas pasireiskia celiuliozés grandinés skilimu. Pagrindinés Sio proceso
reakcijos yra hidrolitinis skilimas, oksidacinis skilimas ir $iluminis skilimas [33]. Siy reakcijy
schemos pateiktos 4 paveikslélyje. Popieriaus degradacijos infraraudonosios sugerties spektrai
pavaizduoti 5 paveikslélyje, kur CH (1010 cm™) ir OH (1420 cm™) deformacijy sugerties juosty
intensyvumo ir 1086/1096 cm™ juosty intensyvumo santykio kitimai apibiidina popieriaus senéjima.
Taip pat atsiranda poky¢iy ir uzpildo medziagose, kurios Siame tyrime buvo karbonatai ir kaolinitas

(ALSi0s(OH)a).



10

Nutraukiami glikozidiniai

a) Siluminis skilimas
rysiai ir atidaromi
W gliukozés Ziedai
HO@OH

H,0 CO CO;

b) Oksidacinis skilimas COOH COOH

ISskiriama drégme
Susilpnéja glikozidiniai rysiai

¢)Hidrolitinis skilimas CH,0H

HO OH
H0 arba
rigitis
Pagaminta laisva gliukozé

4 pav. Celiuliozés skilimo reakcijy schema. Adaptuota pagal [33]

—— 0 dieny
— 3dienos

7 dienos

Sugertis

14 dieny
— 21 diena
— 28 dienos

35dienos

400 900 1400 1900 2400 2500 3400 3900
Bangos skaiGius [cm™]

5 pav. Popieriaus degradacijos infraraudonosios spinduliuotés sugerties spektrai. Adaptuota pagal
[31]

1.3. Standartiniai rasytinio teksto autentifikavimo metodai

RasSytiniai tekstai yra autentifikuojami pagal keletg faktoriy. Vien vizualiai paziiiréjus |
istorinius dokumentus i§ popieriaus ir rasalo galima nustatyti apytiksle erg. Taciau i§samesniy tyrimy
metu analizuojant ra§ymo stiliy, kalbg ar popieriaus apkarpyma galima tiksliau nustatyti dokumenty
kilme. Pagal teksto turinj taip pat galima jvertinti apytiksl¢ rasto data. Taciau jei tokiy detaliy

negalima matyti dokumente, sunku nustatyti teksto originalumg ir jo autoriy.
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Moksliniai tyrimai, analizuojantys rasalo sudétj leidzia nustatyti dokumenty autentiskuma.
Kriminalistikoje pla¢iai naudojamos chromatografijos, spektroskopijos, masiy spektrometrijos,
rentgeno spinduliy fluorescencija ir kapiliarinés elektroforezés metodikos.

Plono sluoksnio chromatografija (angl. thin layer chromatography - TLC) yra ganétinai
pigus ir greitas autentifikavimo metodas. Taikant Sig metodika paruoSiamas rasalo tirpalas, kuris
uzlasinamas ant chromatografinés plokstelés su aliuminio oksidu ar silicio dioksido geliu. Patalpinus
Sig plokstele j vonelg su tam tikru tirpalu, dél kapiliariniy vyksmy skystis juda per plokstelg ir atskiria
raSalo komponentus. Atskirty komponenty analizé atlickama vizualiai arba naudojant UV spinduliy
lempa ir matant atskiras démes atitinkancias kiekvieng komponents, tokiu biidu komponenty
koncentracijg galima nustatyti tik apytikriai pagal démeliy dydj ar rySkuma. Todél kiekybinei analizei
taikomi Kiti metodai. Nustatant rasalo cheming sudétj, gauti duomenys yra palyginami su duomeny
bazéje turimy rasaly sudétimi. TLC trikumas yra tas, jog paimamas mazas méginys nuo dokumento
taip ji pazeidziant [34]. Be to kai kurie rasalai gali biiti panasios sudéties, todél §is metodas ne visada
tiksliai nustato rasto autentiSkuma. Dél metodo populiarumo yra daug jvairiy straipsniy apie rasalo
tyrimus taikant TLC metodika [35]. DazZnai Sis metodas naudojamas kartu su kitais metodais: Furjé
transformacijos infraraudonoji spektroskopija ar SERS spektroskopijomis [23, 36].

Kita chromatografijos riisis daznai naudojama raSaly analizéje yra auksto efektyvumo
skysciy chromatografija (angl. high-performence liquid chromatography - HPLC). Taikant §j metoda
vietoje chromatografinés plokstelés naudojama kolon¢lé, kurioje yra silicio dioksido ar kity medziagy
kaip polimerai. Rasalas veikiamas slégio juda per kolonélg. Adsorbentai ir rasalo komponentai
sgveikauja skirtingai, dél to sudétinés medziagos juda skirtingu greiiu ir yra atskiriamos. Gautame
tirpalo sraute esanciy medziagy savybiy pokyciai stebimi su UV detektoriumi. Taciau $is metodas
turi kelis trikumus - reikia daznai keisti kolonéles su adsorbentu, o metodikos jautrumas yra mazas
[16].

L. C. Lee, M. A. Hakim ir A. A. Ishak naudojo HPLC metodika juody tusinuky rasalo
analizei [37]. Rasalo bandinys buvo iStirpinamas metanolyje (CH3OH) ir atskirtas etilo acetato
(C4HgO2), metanolio ir distiliuoto vandens miSiniu. Tyrimo metu nustatyta keliy rasikliy rasaly
sudétis ir raSalo homogeniskumas rasiklio kapsuléje. Pagrindinés nustatytos medziagos yra kristolo
violetiné, azo grupés dazai (metanil yellow ir direct black 154).

Dujy chromatografija (angl. gas chromatography - GC) daznai naudojama kartu su masiy
spektrometrija (angl. mass spectrometry - MS) rasalo amziaus nustatymui [38]. Tiriant bandinj GC
metodu bandinys yra kaitinamas kol tampa dujinés biisenos, tada nesanciyjy dujy yra jvedamas j
plong vamzdelj padengtg tam tikromis medziagomis, su kuriomis sgveikaus bandinys. Kaip ir TLC

bei HPLC rasalo komponentai skirtingai sgveikauja su stacionariomis fazémis ir taip yra atskiriami.
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Tada gautos dujos yra jonizuojamos taip jas suskaldant j fragmentus. Gautas jony srautas yra
paveikiamas magnetiniu lauku, kuriuo atskiriamos skirtingos masés ir kravio daleles. Sios dalelés
surenkamos masiy spektrometro detektoriumi.

Ultravioletinés — regimosios $viesos sugerties spektroskopija (angl. ultraviolet — visible
spectroscopy UV-Vis) yra metodika, kuria nustatoma rasaly sudétis pagal sugeriama §viesa. Siuo
metodu registruojami spektrai pasizymi placiomis juostomis, todél néra galimybés nustatyti
sudétingy misSiniy chemines sudétis. Siekiant atlikti tyrimus rasalo bandinys turi bati paimamas nuo
dokumento pavirsiaus ir jdedamas | tirpalg taip sugadinant dokumentg.

Kitas nedestruktyvus metodas yra Rentgeno fluorescencijos spektroskopija (angl. X-ray
fluorescence spectroscopy - XRF). Taikant §j metodg bandinys ap$vie¢iamas rentgeno spinduliuote.
Didelés energijos fotonai iSmusa elektronus i§ atomy. Tada elektronai relaksuoja j laisva vietg ir
iSspinduliuojami rentgeno spinduliai, kuriy bangos ilgis charakteringas atomui [16].

O. Hahn darbe XRF spektroskopija naudota, siekiant nustatyti skirtumus tarp mene
naudojamy gelezies — cecidijos ir anglies rasaly ir kaip $iy rasaly sudétis pakinta, dél konservavimui
naudojamy medziagy [39]. Nagrinéjamo rasalo spalva priklauso nuo cinko bei vario ir gelezies kiekiy
santykio. Juodas gelezies — cecidijos rasalas turi daugiau cinko nei gelezies, o rudas - daugiau vario.
Daugiau cinko turintys rasalai pasizymi létesniu degradavimu, tuo tarpu varis yra organiniy junginiy
oksidacijos katalizatorius. Istoriniai dokumentai yra apsaugomi restauravimo priemonémis, ir kali
kuriais atvejais bandoma sustabdyti rasalo popieriaus korozija. Nustatyta, kad mangano ir geleZies
koncentracijos sumazéja po restauravimo, tuo tarpu vario ir cinko koncentracijos mazai pakinta.

Taikant Kapiliarinés elektroforezés (angl. capillary electrophoresis) metoda skystas
bandinys yra jonizuojamas. Veikiami elektrinio lauko, jonai migruoja - juda silicio dioksido kapiliaru.
Specialus detektorius registruoja jony srautg, kuriame yra atskirti analités komponentai [40], [41].

Taigi yra daugybé jvairiy metodiky raSytiniy teksty originalumo nustatymui. Antroje
lenteléje apraSyti visy minéty metody privalumai ir trikumai. Dél kokybisky rezultaty, lengvo
naudojimosi ir analizés greic¢io FTIR spektroskopija daznai naudojama tiriant rasalus. Metodikos kaip
TLC ir kapiliariné elektroforezé yra destruktyvios, taciau siy metody praktiskumas, kokybiskumas
bei greitumas yra svarbios savybés autentifikuojant dokumentus. Ramano sklaidos ir pavirSiaus
sustiprintos Ramano sklaidos (SERS) ir ATR-FTIR spektroskopijy taikymas autentifikuojant
dokumentus aptariamas 1.4 ir 1.5 ir 1.6 skyreliuose.
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2 lentelé. Rasalo cheminés sudéties analizavimo metody privalumai ir trilkumai [16, 40—44].

Metodai Privalumai Trukumai
Maziau selektyvus ir tikslus metodas.
TLC Komponenty atskyrimas. Kai kurie rasalai gali biiti panasios
Ganétinai pigus ir greitas metodas. sudéties, todél juos sunkiau atskirti.
Bandinio sugadinimas.
. Brangi priezitira.
K ty atskyrimas. .. .
HPLC PTPORCTIE y Detektoriai nepakankamai tikslus.
Kiekybinis nustatymas. . ..
Bandinio sugadinimas.
Patikima metodika. .. . .
oy . Sudétingas bandiniy paruosimas.
Didelis specifiSkumas. . oy o .
GC . o - Ribotas termiskai stabiliy, lakiyjy
Atrankos ir patvirtinimo analizés medzia anaudoiimas
z u .
standartas. sup )
Masi Labai jautri metodika. Sudétingas bandiniy paruoSimas.
4o Gali biiti naudojama su kitomis Prastai identifikuoja panasius
spektrometrija . . . o
metodikomis. angliavandeniliy jonus.
Kokybiné analize. Po.pieril.ls sggeria didel; kiekj IR
FTIR . . spinduliuotés.
.. | Greita metodika. o -
spektroskopija . . Sunku analizuoti sudétingus organinius
Nesugadinamas bandinys. o
junginius.
Nesugadinamas bandinys. . : .
Ramano g . . y Gali vykti fluorescencija.
spektroskopija Paprasta ir greita metodika. Silpnas signalas
P Pl SERS ir SERRS metody iSvedimas. P g '
Didelis signalo stiprinimas. Netolvaus stiorinimas
SERS Reikalingas mazas medziagos kiekis. Y9 prinimas.
. . Bandinio sugadinimas.
Galimybe tirti pavienes molekules.
Ek iska. .
UV-VIS conomiska Néra atominés skyros.
spektroskopija Didelis jautrumas. Bandinys turi buti tirpale
P Py Greitas metodas. Y fpate.
Metodas nematuoja mazy bandinio
Rentaeno Paprasta ir greita metodika. kiekiy.
g .. Irangos kaina ir priezitira néra didelé. | Detektoriumi registruojami minimaliis
fluorescencijos A . . .. o 1 .
.. | Galima matuoti kietas ir skystas medziagos kiekai yra dideli palyginus
spektroskopija .. o .
medziagas. su kitais metodais.
Netinka organiniy junginiy analizei.
Ekonomiskas metodas.
Kapiliariné | Galima naudoti didesnes analites. Metodas yra netikslus ir ribotas.
elektroforezé | Naudojami mazi tirpikliy ir bandiniy | Bandinio sugadinimas.

kiekiai.
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1.4. Ramano sklaida

Siuolaikiné Ramano spektroskopija leidzia nustatyti tiriamy medZiagy chemine sudétj ir
molekuling struktiira, nesudétingai ir nepazZeidziant bandinio. Cheminé bandiniy analizé yra
naudojama tokiose srityse kaip medicinoje, maisto pramonéje, kriminalistikoje ir t.t. [45-47].
Ramano spektroskopija yra plafiai naudojama ir dokumenty ar istoriniy raSytiniy Saltiniy
autentifikavimui. Kadangi taikant §j metoda néra sugadinamas bandinys, galima tirti paveikslus ar
istoriskai svarbius raStus ir pagal sudétj nustatyti jy autentiSkuma ar vietove ir sukirimo metus [48,
49].

ApSvietus monochromatine spinduliuote medziaga, Sviesa yra iSsklaidoma bandinio
molekuliy. Mazdaug 1 i§ 10 milijony krintancios spinduliuotés fotony atiduoda dalj savo energijos
molekuléms ir yra iSspinduliuojami mazesnés energijos fotonai [50]. Tokia sklaida yra vadinama
Stokso Ramano sklaida. Kitu atveju, kai suzadinta molekul¢ 1§ aukStesnio lygmens griZta | Zemesnj
(maZesnés energijos) lygmenj yra iSspinduliuojamas didesnés energijos fotonas, tai vadinama anti-
Stokso Ramano sklaida. Kai i§sklaidyto fotono energija yra tokia pati kaip ir krintancios spinduliuotés
fotono energija vyksta Reil¢jaus sklaida.

Molekulg veikiant elektromagnetinés bangos kintanc¢iu elektriniu lauku, dalelé¢ deformuojasi
ir jgyja indukuotg dipolinj momenta, tai vadinama poliarizuojamumu. Indukuotas dipolinis momentas
apibiidinamas:

n = ak, (1)

¢ia a yra molekulés poliarizuojamumas [51]. Molekuliy poliarizuojamumas priklauso nuo
atstumo tarp atomy branduoliy X, kuris kinta dél molekulés virpesiy. Poliarizuojamumo
priklausomybé nuo atstumo tarp branduoliy skleidziama Teiloro eilute. Skai¢iavimams naudojami tik

pirmi du nariai
a=ay+ Z—Zx. 2
Atstumo tarp branduoliy priklausomybé nuo laiko dviatoméje molekuléje gali buti apraSoma
kaip periodiné funkcija
x = xo cos[(2mvt) + @), (3)
¢ia X yra nuokrypis nuo pusiausvyros padeéties, Xo yra virpesiy amplitudé, o o — pradiné

virpesiy faze. Tada molekuliy poliarizuojamuma galime uzrasyti
a=ay+ (Z—Z) X cos(2mvt + ). 4

Elektrinio lauko stipris E yra apraSomas
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E = Eycos(2nwt), (5)
kur o yra dipolinio momento kitimo daznis. [sistacius 4 ir 5 iSraiSkas j 1 lygtj ir gauname

U = agEycos(Ruwt) + (Z—z) xoEq cos 2m[(w + v)t + o] + (Z—Z) xoEq cos[2m(w — v)t + ¢,]. (6)

Sioje israiskoje pirmasis narys apibiidina Reiléjaus sklaida, antras narys — Ramano anti-
Stokso sklaidg, o tre¢iasis — Ramano Stokso sklaida [52, 53].

Kadangi Ramano sklaidos signalas yra silpnas, norint gauti intensyvesnj signalg maZzinamas
spinduliuotés bangos ilgis, nes Ramano signalo intensyvumas atvirksciai proporcingas bangos ilgiui
ketvirtuoju laipsniu. Kai zadinanciosios spinduliuotés energija yra artima molekulés elektrono Suolio
energijai, stebimas rezonansinés Ramano sklaidos efektas. Rezonansinés Ramano sklaidos metu
krintancios spinduliuotés energija sutampa su energijos skirtumu tarp molekulés elektroniniy
lygmeny ir dalel¢ yra suzadinama j aukstesn;j elektroninj lygmenj. Rezonanso atveju Ramano sklaida
yra sustiprinama. Sio reiskinio metu yra tikimybé jvykti fluorescencijai. Tokiu atveju, medziaga
sugeria zadinancig spinduliuote ir molekulé nespindulinés relaksacijos biidu relaksuoja j to pacio
elektroninio lygmens Zemesni virpesinj lygmeni. Molekulei griztant j pagrindinj elektroninj lygmen;
yra iSspinduliuojamas fotonas — vyksta fluorescencija. Fluorescencinis spinduliavimas yra daug
nasesnis vyksmas nei Ramano sklaida, todél dazniausiai signalas yra uzgoziamas fluorescencijos
[54].

Kai kuriais atvejais taikant Ramano sklaidg gali jvykti rezonansas, kadangi naudojamos
medziagos yra fluorescencinés ar turi fluorescenciniy priemaiSy. Kai kurie rasalai naudojami
dokumenty rasyme savo sudétyje turi dazy, kurie fluorescuoja, todél Sis metodas ne visada tinka
rasytinio teksto autentifikavimo tyrimams.

Keliuose literatiros Saltiniuose aptariama dokumenty autentiSkumo analizé naudojant
Ramano spektroskopija. M. Claybourn ir M. Ansell tyr¢ dokumenty autentiSkuma Ramano
spektroskopijos metodu analizuodami rasalus [55]. Juodo rasalo Ramano sklaidos spektrai
registruojami su 514 nm ir 782 nm bangos ilgiy lazerine spinduliuote. Gryno rasalo spektruose
naudojant 514 nm zadinanciajg spinduliuote stebima fluorescencija, tuo tarpu spektrai registruoti
bandinj suzadinus ilgesnio bangos ilgio spinduliuote pasizyme¢jo aiSkiomis spektrinémis juostomis.
Taciau tiriant raSalg ant popieriaus, 514 nm spinduliuoté, viename i§ rasaly, suZzadino rezonansine
Ramano sklaida, to pacio rasalo spektras su 782 nm zadinancigja spinduliuote rodé¢ bandinio
fluorescencijg. Naudojant didesnés energijos spinduliuote ir ilgg laikg (kelias minutes) veikiant ja
bandinj, §is sugadinamas, todé¢l optimaliau naudoti ilgesniy bangy lazering spinduliuotg.

S. Bell su kolegomis aprasé juody ir mélyny skysty ir geliniy tuSinuky Ramano sklaidos

spektrus naudojant 785 nm zadinancigja spinduliuote [56]. Juody tusinuky rasalo spektrai buvo
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neaiskts, didzioji dalis spektriniy linijy buvo uzgoziama bandinio fluorescencijos, juody tuSinuky
raSalo spektrai pavaizduoti 6 paveikslélyje. Kadangi juody tusSinuky Ramano sklaida Siuo atveju buvo
per silpna, buvo panaudota SERS metodika ir uzregistruoti rasaly SERS spektrai, kurie pavaizduoti
7 paveikslélyje. Naudojant SERS spektroskopija buvo gesinama rasale esan¢iy dazy fluorescencija ir

sustiprinamas Ramano signalas.
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1.5. Pavirsiaus sustiprinta Ramano sklaida

Ramano sklaida i$sklaidyty fotony kiekis yra labai mazas, dél to registruojamas signalas yra
silpnas ir spektre daznai spektrinés juostos yra uzgoziamos fluorescencijos. Naudojant nelygius
metalinius pavirSius ar nanostruktiras galima sustiprinti silpng Ramano sklaidg. Toks metodas
vadinamas pavirsiaus sustiprinta Ramano sklaida (angl. surface enhanced Raman scattering - SERS).
Naudojant §j metoda Ramano sklaidos intensyvuma galima padidinti iki 10%* karty [57]. Dél didelio
stiprinimo metodas yra labai jautrus, todél galima tirti net nedidelius cheminius poky¢ius medziagoje.
Taip pat galima tirti bandinius, kuriy koncentracija labai maza.

Sio metodo veikimas aiskinamas dviem modeliais, aprasanéiais skirtingg signalo stiprinimo
kilme¢ — cheminio stiprinimo modeliu ir elektromagnetinio stiprinimo modeliu [57, 58]. Cheminio
stiprinimo modelio stiprinimo atsiradimo priezastimi jvardijama kriivio pernasa molekulés—metalo
faziy riboje. Saveikos tarp molekulés ir metalo metu, vykstant kriivio pernasai, bandinys kontaktuoja
su metalu (vyksta chemisorbcija) tuomet pakinta molekulés elektroniné struktiira. Atliktuose
tyrimuose buvo nustatyta, kad cheminio mechanizmo stiprinimo verté priklauso nuo energijos
skirtumo tarp metalo HOMO (auks¢iausia uzimta molekuliné orbitalé) lygmens ir molekulés LUMO
(Zemiausia neuzimta molekuliné orbitalé) lygmens [59]. Skirtumui tarp lygmeny didéjant Ramano
sklaidos signalo stiprinimas mazéja. Molekulés ir metalo sistema turinti HOMO-LUMO stabilizacija
(HOMO-LUMO energijos skirtumas tarp auks¢iausios uzimtos ir Zemiausios laisvos molekuliniy
orbitaliy, apibiidina junginio cheminj stabiluma, didesnis energijos skirtumas reiskia stabilesnj
junginj [60]) ir linkusi jungtis @ rys$iais pasizymi dideliu Ramano sklaidos stiprinimu.

Sis stiprinimo mechanizmas priklauso nuo medziagos ir metalo cheminiy savybiy ir todél ne
visada pasireiskia. Cheminio stiprinimo modelis paaiskina tik nedidele dalj stiprinimo, vos 100-1000
karty, taciau $is mechanizmas paaiskina fluorescencijos gesinimg [61].

Ramano sklaidos stiprinimas aprasomas ir kitu, elektromagnetiniu modeliu. Pagal §j modelj,
$viesa metalo pavirsiuje sukuria krivius, sukeliandius lokalizuota plazmony lauka. Sis laukas sukelia
vietinio elektrinio lauko padidéjima, kuris savo ruoztu sustiprina Ramano sklaidg. Ramano signalo
sustiprinimas vyksta kai molekulé yra prie metalo pavirSiaus ir yra veikiama sukurto elektrinio lauko.

Elektromagnetinio stiprinimo modeliu paaiskinamas stiprinimas, kurio vertés 105-10'! karty [57].
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1.5.1. Elektromagnetinis stiprinimas

Elektromagnetinio stiprinimo modelis SERS metode stebimg stiprinima aiskina plazmony
rezonanso reiskiniu. Plazmonai yra kvantinés kvazi-dalelés atitinkancios kolektyvinius kriivio tankio
virpesius plazmoje. Yra trys plazmony rasys: tdriniai plazmonai, pavirSiaus plazmonai-poliaritonai
(SPP) ir lokalizuoti pavirSiaus plazmonai (LSP). Reikia pazyméti, kad ttriniai plazmonai neturi
didelés jtakos bandiniams, kadangi pavirSiaus ploto ir ttrio santykis yra labai didelis, tad pagrinde
bus aptarti pavirSiaus plazmonai.

Plazmony rezonansas vyksta dél metaly optiniy savybiy, kurios kartu su fizikinémis
savybémis atsiranda dél elektrony. Laisvieji elektronai juda tarp fiksuoty teigiamy jony. Toks
judéjimas sukuria laisvyjy elektrony plazma, kuri sukelia optinius reiSkinius paprasciau
apibidinamus naudojant Drudés modelj [62, 63]. Metalo dielektriné skvarba pagal Drudés modelj

apraSoma tokia lygtimi:

ne? 1
W) =1- ————,
meg w +ly0(1)

(")

C¢ia n — laisvyjy elektrony skaiius tario vienete, 0 M — jy masé, yo yra slopinimas, nusakantis
laisvyjy elektrony susidiirimy su kristalais ar priemaiSomis spartg. Atsizvelgus | teigiamy jony
sukeliamus optinius reiSkinius, Drudés modelyje reikia pridéti foning realig dielektring skvarbg &,, >

1. Tada gauname

_ _ L wh
) = £ (1 - o). (8)
Tada wp bus lygus:
ne?
Wp = meoe ©)

Dydis wp yra vadinamas laisvyjy elektrony plazmos dazniu arba tiesiog plazmos dazniu.
Kai metaly dielektrinés funkcijos realioji dalis yra neigiama, o menamoji dalis yra labai maza,
stebimas plazmony rezonansas. I§ (8) lygties galime iSreiksti realig ir menama dielektrinés skvarbos

dalis:

Re (e(w)) = & (1 _ 9 ), (10)

w2+y,

foowzzjyo
w(w2+y2)

Im(e(w)) = (11)
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Drudés modeliu apraSomg plazmos daznj w,, galima jvertinti 18 sglygos Re (e(wp)) =~ 0, Cla

palyginus su w, yo yra mazas. Srityje, kurioje w< wp realioji dalis tampa Re (s(wp)) < 0. Taip pat

kai daznis néra labai mazas, menamaja dalimi apibiidinama sugertis yra taip pat maza. Biitent tokios
realios ir menamos dalies reik§més, lemia tokius optinius efektus kaip plazmony rezonansas. Siam
reiSkiniui pagrindinés dvi salygos yra maza sugertis ir neigiama realioji dalis.

Metaluose esantys laisvi elektronai néra vienintelés dalelés, kurios dalyvauja optiniuose
procesuose. Suristi elektronai gali buiti optiSkai suZadinami j aukstesnj energijos lygmenj, tokie

tarpjuostiniai Suoliai daro jtaka dielektrinei funkcijai, kuri igyja tokig forma:

g(w) = (W) — € (12)

Papildomas parametras en(w) apraso tarpjuostinius Suolius. Daugelyje atvejy tarpjuostiniai
Suoliai vyksta esant daug didesnéms energijoms UV srityje, daug didesniu dazniu nei plazmos daznis.
Sidabro atveju $iy Suoliy sglygota dielektrinés funkcijos realioji dalis regimojoje $viesoje yra pastovi.
Tada (12) lygtis pertvarkoma j (8), kadangi en(w) = &». Tuo tarpu auksui galioja (12) formulé, kadangi
Sio metalo atveju, tarpjuostiniai Suoliai vyksta ties tokiu pat dazniu kaip ir plazmos daznis ir turi jtakos
laisvy elektrony plazmos virpesiams.

Metaluose realioji dielektrinés funkcijos dalis pastoviai kinta, nuo labai mazy ver¢iy UV srityje
iki neigiamy ver¢iy regimojoje ir iki labai neigiamy veréiy infraraudonojoje srityje (8 pav.). Kadangi
tiriama regimosios $viesos srityje metaly realioji dalis yra neigiama, ir dé¢l Sios vertés vyksta daugybé

zinomy optiniy efekty tokiy kaip plazmony rezonanso susidarymas.

' '7 ' —&— Ag (sidabras)
@— Al (aliuminis)
—&— Au (auksas)
= = 10 —w— Cu (varis)
% © O Li (litis)
) £ :
o = —O— Pd (paladis)
1 /~— Pt (platina)
1 1L e L \ 1 1 1 L
200 400 600 800 1200 200 400 600 800 1000 1200
Bangos ilgis [nm] Bangos ilgis [nm)]

8 pav. Ivairiy metaly menamos (kairéje) ir realios (desingje) dielektrinés funkcijos daliy kitimas pagal
bangos ilgj. Adaptuota pagal [63].

SERS metodikoje Ramano sklaidos signalas yra stiprinamas dé¢l LSP ir SPP. PavirSiaus
plazmony - poliaritony virpesiai vyksta ties specifiniais dazniais, kadangi susidaro plazmony

rezonansas, kai Sviesos Saltinio daznis sutampa su medziagos dazniu. Sie virpesiai slenka medziagos
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pavirSiumi, ir dél to yra labai jautris aplinkos pasikeitimams. Elektromagnetinés bangos energija yra
dalinama tarp plazmono ir fotono, toks reiskinys yra poliaritonas.

Lokalizuoti pavirSiaus plazmonai susidaro metalo nanodalelése, kuriy forma ir dydis turi jtakos
stiprinimo dydziui. Tokiu buidy galima kontroliuoti Ramano signalo stiprinimg SERS metodikoje ir

pritaikyti specifiniams bandiniams.

1.5.2. Lokalizuoti pavirSiaus plazmonai

PaprasCiausiam lokalizuoty pavir§iaus plazmony (LSP) paaiskinimui yra nagrinéjama
metalinés sferos, apsvieciamos lazerine spinduliuote (sferos spindulys yra daug mazesnis nei

spinduliuotés bangos ilgis) sistema. Sferos elektrinio lauko lygtis bus:

3&m
Epn = S—EexC! (13)

e(W)+2ey,

Cia em yra aplinkos dielektriné konstanta, o Eexc iSorinis elektrinis laukas. Elektrinis laukas sferos
viduje yra pastovus ir proporcingas iSoriniam elektriniam laukui. Vardiklyje esanti iSraiska rodo, kad
kai metalo dielektriné skvarba yra -2em, elektrinis laukas bus labai didelis ar begalinis. Tokia
dielektriné skvarba metaluose gali bati pasiekta, kai $iy sugertis yra maza. Sios dvi salygos,
Re(e(v))=-2em ir Im(e(v))=0, yra biitinos siekiant tenkinti plazmony rezonanso salyga [63].

PavirSiaus plazmonai, tiek lokalizuoti tiek poliaritonai, labai priklauso nuo sugerties. Kuo
didesné sugertis tuo labiau susidare plazmonai silpnés, dél jvairiy mechanizmy lemianciy nuostolius.
Toki silpnéjimg LSP gali apibtidinti kokybés faktorius Q . Kai metalo sugertis /m(g) maza, kokybés
faktorius yra didelis.

v(der/dv)

2(8”(1/))2’ (14)

Q=
sugertis formuléje Zymima Im(g)=¢", 0 atspindys Re(e)=¢".
Kokybés faktorius taip pat apibiidina rezonanso stiprj ir plotj. Kokybés faktorius jvairiems
metalams pavaizduotas 9 paveikslélyje.

I8 9 pav. matyti, kad tamsesniame fone yra metalai, kuriy kokybés faktorius yra didelis, biitent
metalai, esantys Sioje srityje yra naudojami plazmonikoje. Grafike matyti, kad metalai kaip Ag, Au,
Li ir Cu pasizymi dideliu kokybés faktoriumi pla¢iame bangos ilgiy intervale, t.y. sidabro atveju
plazmoniniai reiSkiniai gali vykti nuo UV iki IR sri¢iy. Auksas ir varis naudojami ilgesniy ne 600 nm
bangy srityje. Litis néra praktiSkas nes lengvai reaguoja su vandeniu ir sunkiai randamas gamtoje.

Aliuminio atveju plazmonai susidaro tik UV srityje, tad jis néra placiai naudojamas.
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—#&— Ag (sidabras)
@®— Al (aliuminis)
—&— Au (auksas)
—w— Cu (varis)
O— Li (litis)
—O— Pd (paladis)
—/— Pt (platina)

Kokybés faktorius

200 400 600 860 10100 1200
Bangos ilgis [nm]
9 pav. Ivairiy metaly kokybés faktorius Q lokalizuoty pavirSiaus plazmony rezonansui. Adaptuota
pagal [63].

Lokalizuoti pavirSiaus plazmonai susidaro metalo nanodalelése. Nanodalelés yra naudingos
dar ir dél to jog yra labai reaktyvios dé¢l didelio pavirSiaus ploto ir tiirio santykio. Elektromagnetinés
spinduliuotés elektriniam laukui paveikus sferinés dalelés laisvuosius elektronus, Sie pajuda nuo
dalelés j vieng puse. Susidaro kriviy skirtumas ir dalelé tampa dipoliu, kei¢ianciu kryptj kintant
elektriniam laukui [64]. Stiprinimas pasiekiamas kai dipolio virpesiy daznis susilygina su krintan¢ios

spinduliuotés dazniu — vyksta rezonansas. Dipolio virpesiy schema pavaizduota 10 paveikslélyje.

Elektrinis
laukas ﬁ

Metaliné
sfera

Elektrony
debesélis

10 pav. Schema rodanti elektromagnetinés spinduliuotés elektrinj lauka, kuris sukuria kriiviy
skirtumg. Adaptuota pagal [64].

Dipolio osciliacijos ir §viesos dazniai yra vienodi ir dél to pavirSiaus plazmony rezonansas
lemia didele krentancios Sviesos sugert], kartu ir atspindint dalj jos. Tokiu btidy galima tirti daleliy
dydi, formg, metalo tipg ir struktiirg i§ gauty UV-VIS spektry.

SERS metodikoje naudojamos aukso, sidabro ar vario nanodalelés. Nors varis yra pigus ir
praktiskas metalas, daleliy oksidacija trukdo $ig medziagg placiau naudoti. Au koloidiniai tirpalai
labiau tinkami tyrimams ilgesniy bangy srityse (daugiau nei 600 nm), todé¢l dazniausiai tyrimuose
naudojamas sidabro koloidinis tirpalas [63]. Svarbu, kad naudojamos nanodalelés biity pakankamai
mazos ir neagreguoty. Yra daug jvairiy metody sidabro koloidiniam tirpalui paruosti. Garinimas —

kondensavimas ir Salinimas lazeriu yra pagrindiniai fizikiniai metodai nanodaleliy gaminime.
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Cheminiai metodai yra chemings, elektrocheminés ir fotoindukuotos redukcijos. RuoSiant
nanodaleles naudojami skirtingi chemikalai daleliy formai ir dydziui kontroliuoti, taip pat
naudojamos pavirSiaus aktyvintos medziagos siekiant iSvengti sedimentacijos, aglomeracijos ir
daleliy pavirSiaus savybiy praradimo [65].

Nanodaleliy parametrai yra labai svarbiis signalo stiprinimui. Siekiant gauti geriausius
rezultatus svarbu pasirinkti tinkama metala, 1§ kurio bus daromos nanodalelés, ir kokio dydzio bei
formos jos bus.

Sidabro nanolazdeliy tamsaus lauko sklaidos (tamsiniu lauku yra vadinama, kai krintanc¢ios
Sviesos Saltinis nukreiptas taip, kad spinduliai nepatekty j objektyva ar detektoriy, registruojama biity
tik bandinio iSsklaidyti ar difuziskai atsispindéj¢ spinduliai) spektruose matyti, kad didéjant jy
parametry (ilgio ir ploc€io) santykiui rezonanso daznis slenkasi j ilgesniy bangy puse, kaip matyti 11
paveikslélyje.

Taigi plazmony rezonanso reiskinys naudojamas daugelyje tyrimy metodiky. Taikant SERS
metoda, plazmony kuriamas elektrinis laukas stiprina net labai silpng signalg ir tokiu btidu atsiranda
galimybé gauti informacijg apie pavienes molekules [66].

Naudojant SERS metodg dokumenty autentifikavimui yra svarbu atkreipti démesj j rasalo ir
popieriaus sudétj. Tam tikri rasalai gali pasizyméti didesne fluorescencija. Reikty atsizvelgti ir |
tikimybe, kad popieriaus sudétis gali lemti papildomy spektriniy juosty atsiradima. Todél naudinga

Zinoti popieriaus ir rasaly sudéties jvairove.

l ] 1 ] | 1 I L]
100 nm
1.2 -
S I 1
© A
w 08 ’ [‘1 |
i)
)
~
(V)
0.4
ol | D |
400 500 600 700 800

Bangos ilgis (nm)

11 pav. Sidabro nanolazdeliy tamsaus lauko sklaidos spektrai, keiCiantis lazdeliy ilgiui. Adaptuota
pagal [64].
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1.6. ATR-FTIR spektrometrija

Ramano spektroskopija néra vienintelis metodas, kuriame bandiniy paruoSimas yra greitas ir
nedestruktyvus. Kitas metodas pasizymintis tikslumu, greitumu ir paprastumu yra infraraudonosios
spinduliuotés sugerties spektroskopija (IR spektroskopija). Kitaip nei Ramano spektroskopijoje, IR
spektroskopijoje yra naudojama maZesnés energijos spinduliuoté nei UV ar regimoji §viesa. Siame
metode analizuojama sgveika tarp infraraudonosios spinduliuotés, bangos ilgiy srityje 2,5 — 15 pm,
ir molekulés [67]. Bandinys apsSvie¢iamas polichromatine IR spinduliuote tam tikrame bangy ilgiy
ruoze. Sviesos spindulys naudojant interferometra yra padalinamas j du spindulius, kur vienas i§ ju
eina per bandinj, o kitas spindulys naudojamas kaip Sablonas. Detektorius registruoja kiekvieno
daznio spinduliuo¢iy intensyvumus ir Sie yra palyginami tarpusavyje. Tokiu budu galima apskaiciuoti
kokie bangos ilgiai buvo sugerti bandinyje esan¢iy molekuliy [68].

IR spektroskopijoje gaunami vibraciniai ir rotaciniai molekulés spektrai, kadangi molekulés
sugerta energija pakeicia vibraciniy virpesiy energija. Infraraudonosios spinduliuotés sugertis jvyksta
tada, kai pakinta molekulés dipolinis momentas, priklausantis nuo molekulés orientacijos ir fotono
elektrinio vektoriaus. Dipolinis momentas kinta kai rysiai tarp molekulés atomy ilgéja ir susitraukia.
Matematiskai tai galima apraSyti

K= eR,
kur e yra kriiviai, o R yra atstumas tarp kriiviy. Sarysis tarp dipolinio momento ir IR spinduliuotés
intensyvumo yra
du)z
dQ/ -’
IR spektroskopija turi kelias atrankos taisykles, kurios turi jvykti, kad biity sugeriama IR

I,Roc(

spinduliuoté. Viena i$ jy yra jau minétas dipolio momento pokytis, tik pakintant Siam dydziui, yra
galimi virpesiniai Suoliai. Kita taisyklé teigia, kad IR sugerties metu bus aktyvis tik tie virpesiniai
Suoliai, kuriy metu pakinta kvantinis skaifius vienetu arba minus vienetu. Kvantiniai skaiciai
molekulése apibiidina jy elektronines energines biisenas.

Sis spektroskopinis metodas naudojamas pasitelkiant matavimo metodus, kaip paZeistojo
visiskojo vidaus atspindzio (ATR) metodas. ATR prietaiso veikimas aiSkinamas visiSkojo vidaus
atspindzio reiSkiniu (angl. total internal reflectance) kai leidZziamas S§viesos spindulys pro dvi
skirtingy optiniy tankiy medziagas. Pakreipus spindulj tam tikru kampu tuo atveju kai jis eina per
optiskai tankesn¢ medziagg, gaunamas visiskas vidaus atspindys ir $viesos srautas nepereina per
optiskai retesng medziaga. Sio reiskinio schema pateikta 12 paveikslélyje. Kampas, kuriuo krenta

Sviesa per optiskai tankesne medziagg turi buti didesnis nei
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. Ny
0y = arcsin—.
ny
Optiskai tankesné n;
medziaga
Optidkai retesné n,
medZiaga

12 pav. Visiskojo vidaus atspindzio schema, ¢ia n1 > no.

Kai kampas, kuriuo leidziamas Sviesos spindulys yra didesnis nei kritinis visiSkojo vidaus
atspindzio kampas, dalis Sviesos jsiskverbia uz kristalo, apie 0,1 — 5 pum, tada gaunama vadinama
silpstan¢ioji banga (angl. evanescent wave). Silpstanciosios bangos jsiskverbimo gylis gali biti
apskaiciuojamas Sia formule

A

nq

27 (sin26 — (%)2)1/2’

kur A yra naudojamos $viesos bangos ilgis, dp yra silpstancios bangos jsiskverbimo gylis [69]. Ta dalis

d, =

Sviesos sgveikauja su optiSkai retesne medziaga. Tokiu atveju gaunamas pazeisto visiSkojo vidaus
atspindzio reiskinys (angl. attenuated total reflectance - ATR). Atliekant tyrimus su ATR prietaisu,
tiriamas bandinys atitinka optiskai retesn¢ medziagg. Kaip optiskai tankesnes medziagas ATR
prietaisuose dazniausiai naudoja kristalus kaip - germanj, cinko selenida, silicio oksidg ir deimantg.
Sios medziagos yra pasirenkamos dél didelio lazio rodiklio, kuris daznai yra didesnis nei tiriamy

bandiniy.

2. Eksperimentiné dalis

2.1. Darbe naudotos medziagos ir eksperimentiné jranga

Siame darbe buvo tiriami skirtingy, tusinukus gaminanéiy, jmoniy juodi ir mélyni ragalai.
Kaip pagrindas buvo naudojamas baltas spausdinimo popierius, kurio svoris - 80 g/m?. Visais
tuSinukais ant popieriaus lapo buvo uzbraukiamos linijos ir atliekami matavimai. Bandinio SERS

spektrai buvo registruojami su Ramano spektrometru MonoVista CRS+, prie kurio prijungtas
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Olympus mikroskopas (S&I, Vokietija). Zadinandio lazerio spinduliuotés bangos ilgis 785 nm.
Kiekvienas spektras registruojamas 30 s. Spektrai registruoti bangos skai¢iy intervale 50-3000 cm™.
SERS tyrimy metu naudoto koloidinio tirpalo paruoSimui buvo naudojami sidabro nitrato
(AgNO3), vandens (H20) ir hidroksilamonio hidrochlorido (HONH.-HCI) ir natrio hidroksido
(NaOH) vandeniniai tirpalai.
Tyrimams patikslinti papildomai naudojamas FT-IR spektrometras ,,ALPHA “ (Bruker) su ATR

priedéliu.
2.2. Nanodaleliy paruosSimas

Tyrime naudotos sferinés nanodalelés buvo ruoSiamos remiantis metodika, apraSyta
literattroje [70]. Indas, kuriame bus gaminamas ir laikomas koloidinis tirpalas, uzdengiamas folija,
siekiant tirpalg apsaugoti nuo saulés §viesos. Paruosiamas 90 mL 1,11-10° M sidabro nitrato tirpalas,
i kurj, greitai maisant, supilami 10 mL hidroksilamino hidrochlorido 1,5-:10 M ir natrio hidroksido
3-:102 M tirpalai. Paruostas koloidinis tirpalas buvo laikomas 4 laipsniy temperatiiroje, siekiant

iSvengti daleliy aglomeracijos. Sidabro nanodaleliy dydis apskai¢iuojamas pagal formule

d = /24,01 + 100(Apqy — 385) + 4,9,
¢ia Amax yra nanodaleliy sugerties maksimumas, kurij galima nustatyti pagal 13 paveikslélj. | formule

jsistacius bangos ilgj, gauta i§ nanodaleliy sugerties spektro, pagaminty daleliy dydis yra 68,35 nm.

1
425!

Optinis tankis

T T T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800
Bangos ilgis (nm)

13 pav. Sidabro nanodaleliy UV-VIS sugerties spektras.

I Sio koloidinio tirpalo buvo gaminama sidabro nanodaleliy pasta. Ji ruosta pagal metoda,

aprasyta M. Canamares [71]. IS pagaminto sidabro koloido paimama 5 mL tirpalo ir centrifuguojama
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5 min. 8000 rpm (apsisukimy per minutg). Tada 4,5 mL skys¢io nupilama ir jpilama toks pats kiekis
koloido. Tai pakartojama dar 4 kartus, paskutinj kartg nepridéjus koloido. Tokiu biidu gaunama labai

koncentruota sidabro nanodaleliy pasta.

2.3. Bandiniy paruoSimas

Eksperimento metu buvo atkerpami 2x4 cm dydzio balto popieriaus lapeliai, ant kuriy
nubréziamos 1inijos su tiriamais tuSinukais, siekiant atkartoti raSytiniy teksty rasalo kiekj ant
popieriaus. Visy naudoty tusinuky sarasas pateiktas 3 lenteléje. Taip pat papildomai buvo i$spausti
raaly lasai, kurie buvo iSdZiovinami ir matuojami ATR-FTIR metodu.

Lapeliai priklijuojami ant stikliniy ploksteliy, kad bandiniai baty stabilesni ir patikimai
pritvirtinami spektrometre.

Uzregistravus popieriaus Ramano sklaidos spektrus, bandiniai buvo ruosiami SERS spektry
koloidui.

Papildomai tyrime buvo tiriama raSytiniai tekstai, kuriuose ant keliy skirtingy dokumento
raSalo viety uzlasinamas koloido lasas ir registruojamas ty viety SERS spektras. Vieno laso vietoje
spektrai buvo registruojami kelis kartus, siekiant jsitinkinti, kad naudojant SERS metodg galima ne

tik atskirti rasalus, bet ir atpazinti pasikartojantj rasalg.

3 lentelé. Tyrime naudoty imoniy rasikliy pavadinimai ir jy rasalo spalvos.

Tusinukus gaminanti | RaSalo spalva Bandiniy Zyméjimas
mone

BIC Round Stic Mélyna BIC RM

BIC Round Stic Juoda BICRJ

BIC Cristal Up Mélyna BIC CM

MP Boligrafo Standard Mélyna MP M

MP Boligrafo Standard Juoda MP J

Erich Krause Mélyna EK

Centrum Pick Juoda CE
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3. Rezultatai ir ju aptarimas

3.1. SERS spektry analizé.

Tyrimo metu ant popieriaus lapo uzbréziama linija su tiriamais raSikliais ir papildomai
uzlaSinami rasalo laSai siekiant pamatuoti grynos medziagos spektrus. Naudojamas paprastas baltas
spausdinimo popierius. Ant uzbrézty linijy dedama nanodaleliy pastos 1,5-2 mm skersmens laselis.
Tada registruojama rasalo linijy ir i§dzitvusiy lasy SERS spektras.

Me¢lyny raSaly atveju i8S registruoty SERS spektry galima pastebéti skirtumus tarp skirtingy
jmoniy raSaly. Paveikslélyje 14, galima matyti pazymétas spektrines juostas, pagal kurias galima
atskirti kiekvieng 1§ tirty raSaly, pilkose srityse yra pazymeétos spektrinés juostos, kuriy formos yra
skirtingos skirtingy imoniy rasaluose.

Spektrinés juostos, kurios kartojasi ir yra matomos visuose raSaluose atitinka kristolo
violetinés ir viktorijos mélynos R dazus, daznai naudojamus rasaly gamyboje. Intensyvesnis
maksimumas gali rodyti | didesnj kiekj dazo, rasalo sudétyje. Tuo tarpu juosty formos kitimas rodo,
kad yra papildomos spektrinés juostos, kurios néra matomos dél gretimos juostos uzgozimo. Bandinio
MP M atveju stebimos papildomos juostos ties 524, 625, 1117, 1146, 1418, 1475 cm™ ir 1501 cm™.
Spektrinés juostos 1146 cm™ ir 1475 cm™ priskiriamos ftalocianino (angl. copper phthalocyanine)
mélynam dazui, spektrinés juostos ties 521, 627, 1418 cm™ ir 1504 cm™? atitinka viktorijos mélyno
(angl. victoria blue R) dazo spektrines juostas. Tuo tarpu BIC RM ir BIC CM pasizyméjo labai
panasiomis spektrinémis juostomis, su keliomis isimtim 300 - 380 cm™ srityje, 1106 cm™ ir 1141 cm’
! pasislinkusia juosta 1296-1305 cm™ srityje. Sios spektrinés juostos yra labai mazy intensyvumy, dél
to galima manyti, kad jas atitinkanciy komponenty koncentracija yra maza, taciau to pakanka atskirti
raSalus. EK bandinio SERS spektre matoma daugiau papildomy spektriniy juosty, ties 680, 758, 524
560, 801, 1022, 1443 cm™ ir 1475 cm™. Maksimumai ties 1443 cm™ ir 1475 cm™ sutampa su MP M
bandinio maksimumais ir atitinka viktorijos mélynos daza. Spektriné juosta ties 680 cm™ atitinka
literatiiroje rastg ftalocianino spektring juosta, ta¢iau dél mazo kiekio duomeny sunku tiksliai nustatyti

sudétj. Visos mélyny rasaly spektrinés juostos pateiktos 1 Priede.
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14 pav. Skirtingy jmoniy rasikliy mélyny rasaly SERS spektrai. Zymekliais pazymétos spektrinés
juostos, kurios skiriasi tarp rasaly.

Sio darbo metu taip pat buvo tiriama skirtingy jmoniy juodi rasalai. Juody rasaly SERS

spektrus galima matyti 15 paveikslélyje. I§ spektry galima pastebéti, kad visos spektrinés juostos yra

vienodos skirtingiems rasalams ir jos atitinka kriStolo violetinés dazo spektrines juostas. Visos juody

raSaly spektruose matomos spektrinés juostos pateiktos 2 Priede.

Intensyvumas —a

—CE
——MPJ
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15 pav. Skirtingy jmoniy raSikliy juody rasaly SERS spektrai.
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3.2. ATR-FTIR spektry analizé

Kadangi su SERS metodika nepavyko atskirti skirtingy juody rasaly papildomai buvo
pasitelktas ATR-FTIR metodas patikslinti duomenis. Tyrimo metu registruojama linijy ir laSo
spektrai, kurie analizés metu lyginami tarpusavyje kartu su naudoto popieriaus spektru. Tokiu budu
galima nustatyti ar spektre matomos rasalo ar popieriaus spektrinés juostos.

Analizuojant rasalo linijos spektrines juostas buvo pastebéta, kad bandinio spektrai yra
identiski popieriaus spektrui ir tik keliuose rasalo atvejuose buvo stebimos dvi silpnos spektrinés
juostos, mélyno rasalo atveju, ir viena - juodo rasalo atveju, atitinkancios rasalo laSo spektruose

matomas spektrines juostas, Sias spektrines juostas galima matyti 16 ir 17 paveikslélyje.

1.2

E 1585 Popierius
1,1 4 —— Linija
7 LaSas

1,01 829

0,0 :
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400

Bangos skaigius, cm™

16 pav. MP jmonés mélyno rasalo linijos ir laSo ATR-FTIR spektrai palyginti su naudoto
popieriaus spektru. Spektrinés juostos matomos rasalo linijos spektre, atitinkancios rasalo spektrines
juostas, pazymétos punktyrine linija.
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Bangos skaigius, cm™
17 pav. Centrum jmonés juodo rasalo linijos ir laso ATR-FTIR spektrai palyginti su naudoto

popieriaus spektru. Spektrinés juostos matomos rasalo linijos spektre, atitinkancios rasalo spektrines
juostas, pazymétos punktyrine linija.

Kadangi raSalo linija yra plona yra tikimybé, kad raSalo linijos spektro atveju buvo
nepataikoma j linijg ir matuojama Salia jos, tokiu atveju biity gaunamas popieriaus spektras. Siekiant
jsitikinti, kad linijos spektras buvo pamatuotas kick galima tiksliai, taip pat buvo registruojamas
uztuSuoto ploto spektras, kur §iuo atveju tokie matavimy proceso netikslumai gali biiti iSvengiami. I§
18 paveikslélio galima pastebéti, kad rasalo linijos ir uztuSuoto ploto spektrai yra tokie pat ir visos,
iSskyrus dvi, spektrinés juostos sutampa su popieriaus spektru. Minétos dvi spektrinés juostos ties
1585 cm™ ir 829 cm™ atitinka kristolo violetinio daZo spektrines juostas stebimas rasalo laso spektre.
Taigi galima teigti, kad raSalo kiekis tiriant uzraSytas linijas yra per mazas, kad buty galima pagal jj

nustatyti skirtumus tarp skirtingy raSaly.
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18 pav. MP jmonés mélyno rasalo linijos ir uZtusuoto ploto ATR-FTIR spektrai palyginti su naudoto
popieriaus spektru. Spektrinés juostos matomos rasalo linijos spektre, atitinkancios rasalo spektrines
juostas, pazymétos punktyrine linija.

Siekiant nustatyti juodo raSalo sudétj, kurios nepavyko nustatyti SERS metodika, buvo
naudojami rasaly laSy spektrai ir palyginami pagal spalva. Naudojant ATR-FTIR metodg galima
pastebéti 19 paveikslélyje, juodo rasalo atveju, stebimi skirtumai tarp skirtingy jmoniy rasaly. Spektre
pazyméti pagrindiniai juodo rasalo komponentai kristolo violetiné — violetiniu, natrio druskos Acid
blue — mélynu ir Acid black — juodu Zymekliais. Punktyriniais Zymekliais pazymétos spektrinés
juostos, kurios skiriasi tarp juody rasaly. MP J ir CE jmoniy juodo rasalo spektruose matoma spektriné
linija ties 1718 cm™, o BIC RJ atveju matoma spektriné juosta ties 1528 cm™. CE taip pat matoma
spektrinés juostos ties 870 ir 1106 cm™. Tadiau nustatyti kokios medZiagos atitinka minétas spektrines

juostas nepavyko.
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19 pav. Skirtingy jmoniy juodo rasalo ATR-FTIR spektrai. Spektrinés juostos atitinkancios kristolo
violetinés (violetiniai Zymekliai), natrio drusky Acid blue 7 (mélyni) ir Acid black 48 (juodi),
spektrines juostas pazymétos zymekliais.

Taip pat buvo tiriama ir mélynas raSalas, spektrai matomi 20 paveikslélyje. Analizuojant
skirtingy jmoniy rasalo spektrus buvo prieita prie tokiy pat iSvady kaip ir naudojant Ramano
spektroskopijos metoda. Pagrindiniai mélyna raSalg sudarantys dazai yra kriStolo violetiné ir

viktorijos melyng R.
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Bangos skaigius, cm™
20 pav. Skirtingy jmoniy mélyny raSaly ATR-FTIR spektrai.
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3.3. Rasytinio teksto rasalo analizé

Sio tyrimo metu taip pat buvo tiriami trys ragytiniai tekstai nezinomy mety, kuriuose tikétina
buvo raSoma skirtingais rasalais. Siekiant tai patvirtinti buvo panaudotas SERS spektroskopijos
metodas nustatyti ar rasalai skiriasi. Dokumentai pateikti 21 ir 22 paveiksléliuose. Siekiant nepazeisti
dokumenty uzdedami ~Imm skersmens laseliai ant rasalo linijy ir registruojamas jy SERS spektras,
matavimai kartojami skirtingose dokumento vietose. Vidutinj lafo dydj galima matyti 18

paveikslélyje.

21 pav. Rasytinis tekstas pazymétas kaip bandinys A. Raudonai pazymétos vietos ant kuriy buvo
lasinamas koloidas ir registruojami SERS spektrai. Padidintame 4 vietos paveikslélyje, galima matyti
vidutinj koloido laso dyd;.
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22 pav. Rasytinis tekstas pazymeétas kaip bandinys B. Raudonai pazymétos vietos ant kuriy buvo
lasinamas koloidas ir registruojami SERS spektrai.

Gauti dokumenty SERS spektrai matomi 23 ir 24 paveikslélivose. Bandinio A, 23
paveikslélis, SERS spektre galima pastebéti silpnas spektrines juostas, kurios skiriasi Kiekvienoje
skirtingoje bandinio vietoje. IS Siy spektry nustatyta, kad dokumente naudoti bent 4 skirtingi raSalai.

Papildomai buvo matuojamos dar dvi vietos, taciau jose nematomos jokios spektrinés juostos.
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23 pav. Rasytinio teksto A skirtingy rasalo viety SERS spektrai.

Bandinio B atveju, 24 paveikslélis, matomi dviejose dokumento vietose registruoti rasaly

SERS spektrai. Nustatyta, kad Siame dokumente buvo naudojami du rasalai.

Popierius
Bandinio B 4 vieta
Bandinio B 1 vieta

Intensyvumas —»

ettt P st
W

I ' I ' I ! I ' I ' I ' I
1600 1400 1200 1000 800 600 400
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24 pav. Rasytinio teksto B skirtingy rasalo viety SERS spektrai.
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Siekiant jsitinkinti, kad skirtumai stebimi del skirtingy raSaly ir kad galima nustatyti
pasikartojant] rasala SERS spektrai registruojami kelis kartus to pacio koloidinio laso ribose.

Bandinio A penktoje vietoje, registruotus du spektrus galima matyti 25 paveikslélyje.

Bandinio A 5 vietos 1-as spektras
Bandinio A 5 vietos 2-as spektras

Intensyvumas —

1600 1400 1200 1000 800 600 400

Ramano poslinkis, cm™

25 pav. Rasytinio teksto A rasalo vietos 5 SERS spektrai registruoti skirtingose koloidinio laso
vietose.

I3 paveikslélyje pateikty spektry galima pastebéti kad spektrinés juostos srityje 400-1000 cm™

sutampa abiejy viety spektruose. Todél galima teigti, kad 20 paveikslélyje vaizduojami SERS spektrai
yra 4 skirtingy rasaly spektrai ir dokumentas paraSytas bent keturiais skirtingais rasalais. Bandinio B
atveju pavyko uZzregistruoti tik dviejy viety spektrus, todél galima teigti, kad Siame dokumente buvo

naudojama maziausiai du skirtingi rasalai.
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Isvados

1. Atlikus mélyny ir juody raSaly SERS spektry analize buvo nustatyta, kad pagrindinés
sudedamosios mélyno rasalo medziagos yra kristolo violetinés, viktorijos mélynos ir MP
M ir EK atvejais ftalocianino dazai, tuo tarpu juodo rasalo sudétyje yra kristolo violetinés

dazas, kity sudedamyjy medziagy nepavyko nustatyti.

2. Analizuojant mélyny rasaly SERS spektrus buvo galima atskirti MP M rasSalg pagal
spektrines juostas esancias ties 524, 625, 1117, 1146, 1418, 1475 cm-1 ir 1501 cm™, BIC
RM ir BIC CM — pagal spektrinés juostos 300-380 cm™ srityje, 1106 cm™ ir 1141 cm?
pasislinkusia juosta, bei juostas 1296-1305 cm™ srityje, 0 EK - spektrinés juostos ties 680,
758, 524 560, 801, 1022, 1443 cm™ ir 1475 cm™.

3. Atlikus juody rasaly lasy ATR-FTIR spektry analiz¢ buvo nustatyta, kad papildomos
medziagos naudotos raSalo gamyboje yra natrio drusky dazai vadinami Acid black ir Acid
blue, ta¢iau rasalo linijy spektruose buvo stebimos tik kelios spektrinés juostos, pagal
kurias nebuvo jmanoma nustatyti raSalo sudéties ar atskirti skirtingus tos pacios spalvos

raSalus.

4. Rasytiniy teksty SERS spektry analizés metu, buvo nustatyta, kad teksto pazyméto A raide
atveju atskiriami bent keturi skirtingi rasalai naudoti dokumento rasyme, 0 teksto
pazyméto raide B atveju atskiriami maziausiai du skirtingi rasalai naudoti dokumento

raSyme.
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WRITTEN TEXT AND SYMBOLS CHEMICAL ANALYSIS USING SURFACE-
ENHANCED RAMAN SPECTROSCOPY METHOD

Daina Afanovaité
Summary

One of the types of fraud is document falsification, like money, pieces of art, diplomas
insurance, documents. Such forgery causes massive damages to individuals, organizations, and even
economies of whole countries. Forensic scientists are looking for a way to determine if the questioned
document is faked. The usual analysis methods require a sample taken from the document, which
damages it. Optical methods like Surface-enhanced Raman spectroscopy (SERS) and Attenuated total
reflectance infrared spectroscopy (ATR-FTIR) allow the analysis of the samples without damaging
them and without any special preparations required for them. The objective of this work was to use
SERS and ATR-FTIR spectroscopies to determine the differences and chemical composition of
different companies' pen inks. To achieve the objective, a few goals were established:

1. To register SERS spectra of different companies' inks, analyze them, and determine their

chemical composition.

2. Toregister and specify the chemical composition of inks using ATR-FTIR spectroscopy.

3. To determine if used methods allow differentiation of inks of the same color.

4. To practically apply the SERS method for analysis of written texts.

In this work, four different companies' blue inks and three black inks were examined using
SERS and ATR-FTIR spectroscopies. The spectra showed that blue inks mainly consisted of Crytal
violet and Victoria blue R dye, which are common in many blue pen inks. Two samples had additional
peaks that matched the spectral lines of Copper phthalocyanine dye. The differences between the blue
inks were visible in the SERS spectra. However, the spectra of three black inks did not have any
differences and the only component determined was crystal violet. To specify the compounds for
black inks, ATR-FTIR spectra of dried-out ink drops were registered. In the spectra, differences were
seen and additional compounds were found. Black inks mainly consisted of Crystal violet and sodium
salts like Acid black and Acid blue. The analysis of ink lines on paper didn‘t show any differences
and were overshadowed by the spectral lines of paper. A few written texts were analyzed as well
using SERS. Differences between four pens inks were seen in the first document and two pens inks
in the second document. This showed that SERS spectroscopy is a useful and practical method to

analyze the text without significant damage.
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SERS SPEKTRINIO METODO TAIKYMAS RASALU IR RASYTINIU SIMBOLIU
CHEMINEJE ANALIZEJE

Daina Afanovaité
Santrauka

Dokumenty padirbinéjimas yra vienas i§ sukc¢iavimo budy, daznai pasireiskianciy pinigy,
meno kiiriniy, diplomy, draudimo dokumenty, testamenty ir t.t. klastotéje. Dokumenty padirbinéjimai
padaro didele zala individualiems Zzmonéms, organizacijoms ar netgi S$aliy ekonomikai.
Kriminalistikoje tyr¢jai ieSko naujy metody nustatyti abejotiny dokumenty autentiSkuma. Naudojant
Iprastus metodus kriminalistikoje paimamas dokumento méginys, taip jj paZeidZiant. Optiniai
metodai kaip PavirSiaus sustiprinta Ramano sklaida (SERS) ir Pazeisto visiSkojo vidaus atspindzio
infraraudonoji spektroskopija (ATR-FTIR) leidzia atlikti tyrimus nepazeidZziant dokumenty ir be
jokio papildomo bandiniy paruo§imo. Sio darbo tikslas buvo panaudoti SERS ir ATR-FTIR
spektroskopijas nustatant skirtumus tarp skirtingy jmoniy rasaly ir nustatyti jy cheming sudétj. Tikslui
pasiekti iSkelti Sie uzdaviniai:

1. Uzregistruoti keliy rasalo gamintojy skirtingy spalvy SERS spektrus, nustatyti rasaly
cheminé sudétj ir palyginti juos tarpusavyje.

2. Uzregistruoti ATR-FTIR sugerties spektrus ir patikslinti cheming sudét;.

3. Patikrinti ar SERS ir ATR-FTIR metodai yra pakankamai tiksliis siekiant atskirti skirtingus
rasalus.

4. PraktiSkai pritaikyti Siuos metodus autentifikuojant raSalus raSytiniuose tekstuose.

Siame darbe buvo tiriama skirtingy jmoniy keturi mélyni rasalai ir trys juodi rasalai naudojant
SERS ir ATR-FTIR spektroskopijas. Mélyny rasaly spektruose buvo galima matyti spektrines juostas
atitinkancias Kristolo violetinés ir Viktorijos mélynos dazus. Du bandiniai papildomai pasizyméjo
Ftalocianino dazui budingomis spektrinémis juostomis. IS SERS spektry buvo galima atskirti
skirtingus melynus rasalus, taciau juody rasaly spektruose, buvo matoma tik pagrindiné medziaga
juodo rasalo lasy ATR-FTIR spektrus. I8 $iy spektry buvo galima matyti, kad juodame rasale buvo
kity medziagy kaip natrio drusky dazai vadinami Acid black ir Acid blue. Uzrasyty linijy ATR-FTIR
spektruose buvo matoma didel¢ dalis popieriaus spektriniy juosty ir dvi spektrinés juostos
atitinkancios raSalo spektrines juostas, taciau pagal Siuos spektrus nebuvo galima atskirti juody rasaly.
Papildomai buvo tiriama keli rasytiniai tekstai. Viename bandinyje analizuojant SERS spektrus, buvo

galima atskirti bent 4 skirtingus rasalus, kitame bandinyje buvo atskirta bent du skirtingi rasalai.
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1 priedas 1 lentelé. MP M ir EK mélyny rasaly SERS spektruose matomos spektrinés juostos ir jas

atitinkantys dazai. [72-74]

MP M EK Spektriniy
Spektriniy juosty Dazai juosty padétys, Dazai
padeétys, cm? cm?

346 Kristolo violetiné 336 Kristolo violetiné
374 420 Kristolo violetiné
420 Kristolo violetiné 438 Kristolo violeting
436 Kristolo violetiné 524 Kristolo violeting
496 682 Viktorijos mélyna R
525 Kristolo violetiné 726 KriStolo violeting
601 Viktorijos mélyna R 748 Ftalocianinas
625 Viktorijos mélyna R 761
659 Ftalocianinas 802 Kristolo violetiné
718 Kristolo violetiné 911 Kristolo violeting
747 Ftalocianinas 938 Viktorijos mélyna R
759 Kristolo violetiné 1021
806 Kristolo violetiné 1175 Kristolo violetiné
911 Kristolo violetiné 1215 Kristolo violetiné
938 Viktorijos mélyna R 1301 Ftalocianinas
957 Ftalocianinas 1340 Kristolo violeting
1094 Oleino riigstis 1363 Viktorijos mélyna R
1118 Kristolo violetiné 1393 Kristolo violeting
1149 1443 Viktorijos mé¢lyna R
1177 Kristolo violetiné 1477 Viktorijos mélyna R
1215 Ftalocianinas 1540 Viktorijos mélyna R
1271 Oleino riigstis 1586 Kristolo violetiné
1298 Kristolo violetiné 1620 Kristolo violetiné
1300 Ftalocianinas

1340 Kristolo violeting

1365 Viktorijos mélyna R

1389 Kristolo violetiné

1418 Viktorijos mé¢lyna R

1453 Viktorijos mélyna R

1477 Viktorijos mélyna R

1500

1538 Viktorijos mélyna R

1588 Kristolo violetiné

1620 Kristolo violetiné
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1 priedo 2 lentelé. BIC CM ir BIC RM mélyny rasaly SERS spektruose stebimos spektrinés juostos

ir jas atitinkantys dazai. [72-74]

BIC CM BIC RM
Spektriniy Spektriniy
juosty Dazai juosty Dazai
padétys, padétys,
cm? cm?
335 Kristolo violetiné 333 Kristolo violetiné
351
378
424 Kristolo violetiné 418 Viktorijos mélyna R
441 Kristolo violetiné 440 Kristolo violetiné
480 498 Viktorijos mélyna R
502 Viktorijos mélyna R
524 Kristolo violetiné 521 Kristolo violetiné
562 Kristolo violetiné 559 Viktorijos mélyna R
604 Kristolo violetiné 602 Kristolo violetiné
632 Kristolo violetiné
653 Viktorijos mélyna R 659
722 KriStolo violetiné 722 Kristolo violetiné
746 Kristolo violetiné 746 Kristolo violetiné
761 Viktorijos mélyna R 800 Viktorijos mélyna BO
776
802 Viktorijos mélyna BO 913 KriStolo violeting
913 Kristolo violetiné 941 Kristolo violetiné
942 Kristolo violetiné 953 Kristolo violetiné
957 Kristolo violetiné 1092 Oleino rigstis
1093 1109
1122 Kristolo violetiné 1119 Kristolo violetiné
1141 Viktorijos mélyna R 1142 Viktorijos mélyna R
1170 Kristolo violetiné 1175 Kristolo violetiné
1193 Viktorijos mélyna BO 1269 Oleino rugstis
1215 Viktorijos mélyna R 1298 Kristolo violetiné
1275 1306
1300 Kristolo violetiné 1338 Kristolo violetiné
1342 Kristolo violetiné 1390 Kristolo violetiné
1366 Viktorijos mélyna BO 1449 Kristolo violetin¢
1393 Kristolo violetiné 1476 Kristolo violetiné
1458 Kristolo violetiné 1499
1542 Kristolo violetiné 1538 Kristolo violetiné
1590 Kristolo violetiné 1585 Kristolo violetiné
1621 Kristolo violetiné 1618 Kristolo violetiné
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2 priedas 1 lentelé. CE, BIC RJ ir MP J juody raSaly SERS spektruose matomos spektrinés juostos

ir jas atitinkantys dazai. [72-74]

CE BICRJ MP J
Spketriniy Spektriniy Spektriniy
juosty Dazai juosty Dazai juosty Dazai
padétys, padétys, padétys,

cm? cm? cm?

337 Kristolo violetiné 333 Kristolo violetiné 337 Kristolo violetiné
420 Kristolo violetiné 420 Kristolo violetiné 420 Kristolo violetiné
438 Kristolo violetiné 440 Kristolo violetiné 440 Kristolo violetiné
525 Kristolo violetiné 523 Kristolo violetiné 484

561 Kristolo violetiné 559 Kristolo violetiné 523 Kristolo violetiné
617 Kristolo violetiné 605 Kristolo violetiné 558 Kristolo violetiné
664 724 Kristolo violetiné 606 Kristolo violetiné
724 Kristolo violetiné 760 Kristolo violetiné 664

758 Kristolo violetiné 798 Kristolo violetiné 724 Kristolo violetiné
802 Kristolo violetiné 914 Kristolo violetiné 758 Kristolo violetiné
911 Kristolo violetiné 941 Kristolo violetiné 800 Kristolo violetiné
941 Kristolo violetiné 1172 Kristolo violetiné 914 Kristolo violetiné
1174 Kristolo violetiné 1297 Kristolo violetiné 942 Kristolo violetiné
1225 Kristolo violetiné 1360 1173 Kristolo violetiné
1264 Oleino rugstis 1391 Kristolo violetiné 1296 Kristolo violetiné
1296 Kristolo violetiné 1444 Kristolo violetiné 1337 Kristolo violetiné
1361 1476 Kristolo violetiné 1366
1392 Kristolo violetiné 1537 Kristolo violetiné 1391 Kristolo violetiné
1443 Kristolo violetiné 1584 Kristolo violetiné 1443 Kristolo violetiné
1476 Kristolo violetiné 1620 Kristolo violetiné 1474 Kristolo violetiné
1536 Kristolo violetiné 1538 Kristolo violetiné
1586 Kristolo violetiné 1585 Kristolo violetiné
1620 Kristolo violetiné 1620 Kristolo violetiné




