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ABSTRAKT

Diplomova praca sa zaobera tlaCou a optimalizaciou chemickej znacky s kodom citatelnym
XRF technikou. Studium sa ststredi na identifikovatelnost’ zloziek tvoriacich chemicky kod,
a to prostrednictvom analyzy dat v prostredi programu Origin a reprodukovatel'nost’ analyzy.

Boli studované odozvy XRF signalu na redlnych vzorkach historickych dokumentov
a identifikované mozné rusiace prvky. Na zaklade tychto analyz bolo formulované doporucenie
pre sposob vyhodnocovania ziskanych dat, analyzu kodu a tiez pre zlozenie tlaCovej formulacie.

ABSTRACT

The Master’s thesis deals with study printing and optimization of a chemical labels with a code
readable by XRF technique. The study is focusing on the identifiability of components in
chemical code through data analysis in the Origin program environment and reproducibility of
the analysis.

The responses of the XRF signal on real samples of historical documents were studied and
possible interfering elements were identified. Based on these analyses, a recommendation was
formulated for the method of evaluating the obtained data, code analysis and also for the
composition of the printing formulation.
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1. Uvod

Diplomova praca sa zaobera znaCenim archivnych papierovych dokumentov aich
identifikaciou pomocou rontgenovej fluorescencie.

Vdaka rozsireniu digitalnych technologii sa stale CastejSie objavuju identifikaéné prvky
s elektronickym citanim, medzi ktoré sa radia Ciarové a Sachovnicové QR kody alebo taktiez aj
Cisté elektronické identifikacné prvky, ako su napriklad RFID prvky arozne iné Cipy
s bezkontaktnym citanim. Z vysSie spomenutych elektronickych prvkov sa za najrozsirenejsie
a najCastejSie pouzivané pokladaji systémy zalozené na cCiarovych alebo QR kodoch
s optickych ¢itanim. Tieto systémy su dnes masivne roz§irené v celej rade oborov. V archivnej
praxi je ¢iarovy kod dostatocny pre presny popis typu dokumentu a jeho zaradenie. Technické
vybavenie pre Citanie a tla¢ kodov nie je investine naroné. AvSak aj v tomto pripade je
nevyhodou viditelnost znacky, za najvacSie negativum sa poklada jeho jednoducha
kopirovatel'nost. Z toho vyplyva, ze kody tak nemaju prakticky ziadnu ochrannt funkciu. RF
znacky predstavuju technologicku evoluciu ¢iarovych kodov v podobe bezkontaktného ¢itania.
Medzi vyhody pouzivani takychto typov znaciek radime ich minimalne estetické ruSenie.
Najbeznej§im sposobom aplikacia RF znaCky su biele nalepky radovo centimetrovych
rozmerov.

Avsak, vysSie popisané systémy nie su primarne ur¢ené pre vlastnicku prislusnost’ archivalii
v pripade najdenia po strate ¢i zachyteni odcudzeného dokumentu, ale prosté radenie
a identifikaciu radov dokumentov zoskupenych na urcitom mieste. Pokial je archivny
dokument predmetom zaujmu nepoctivého jednania (kradez, odcudzenie, falSovanie), je
odstranenie vyssie popisovanych znaciek pre pachatel’a trivialne a nasledné urenie pévodného
vlastnika takmer nerealizovatel'né.

Riesenim takéhoto problému je postup, kedy sa archivovany predmet oznaci sposobom, ktory
nie je pri beznom prezerani evidentny a unikne tak pozornosti pachatela, ale pri pripadnom
zachyteny umozni precitanie kodov a preukazanie povodného vlastnika archivalie. Je nutné
podotknut, ze znacka na archivnom dokumenty by mala niest aspor kratku informaciu
jednoznacne identifikujucu vlastnika.

Za tymto ucelom bolo popisanych niekol'ko rieSeni pre tvorbu a Citanie kratkych skrytych
kédov zalozenych na velmi Sirokej Skale technologickych principov. Zdaleka
najpopularnejSim principom je vyuzitie fluorescencie.

Pre bezkontaktné Citanie kodov zalozenych na prvkom zlozeni znacky sa vel'mi perspektivne
javi rontgenova fluorescencia XRF. Rontgenova fluorescencna spektrometria poskytuje
meranie a identifikaciu prvku pomocou jeho charakteristickej emisnej vinovej dizky alebo
energie. Touto metddou je mozné odliSovat’ rdzne prvky, a preto nam tato metoda analyzy moze
poskytnut’ dostatocnu kapacitu pre tvorbu kratkych kddov a ich pohodiné nedestruktivne Citanie
pomocou ru¢ného teda prenosného pristroja, o umoziuje analyzy aj v teréne — v archivoch,
muzeach, ¢i miestach, kde sa nasiel konkrétny odcudzeny dokument [1, 2].



2. Teoreticka cast’

2.1. Materidlova tlaé

Principom materialovej tla€ je nanaSanie materialu na substrat pomocou niektorej z tlacovych
technik. Pri tychto technikach funk¢éna kvapalina nahradzuje farbu alebo atrament. Materialova
tla¢ spociva v nanaSani materialu do tenkych vrstiev. Toto nanaSanie moze byt realizované
pomocou tlacovych foriem alebo bez nich. Tlacové techniky sa teda mozu rozdelit do dvoch
hlavnych skupin a to na techniky s tlaCovou formou a bez tlacovej formy. Do kategorie technik
s tlacovou formou je mozné zaradit' flexotlac, hibkotlag, tampoénovu tla¢, ofset a siet’otlac.
Vsetky tieto techniky potom mozu byt realizované ako sheet-to-sheet tla¢ alebo roll-to-roll. Do
kategorie technik bez tlaCovej formy patri napriklad ink jet [3].
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Obr. 1: Klasické tlacové techniky vhodné pre materidalovii tlac [4]

2.1.1. Siet’otlaé

Siet'otlac je jednou z najstarSich tlaCiarenskych technik. Je to technika vyuzivajuca tlacovu
formu z materialu, ktory umoziuje pretlacenie farby na potlacovany material len v miestach,
kde sa ma vytvorit obraz. Tato technika nachadza S§iroké uplatnenie mimo klasicku
polygraficku vyrobu. Podl'a oblasti vyuzitia sa sietotla¢ deli na umelecku, graficku, technicka
a textilnu.

Vysledkom umeleckej sietotlace (serigrafie) byvaju zvycajne originalne vytvarné diela alebo
série autorizovanych grafickych listov. Do oblasti grafickej sietotlace sa radia prevazne
nizkonéakladové tlaciarenské zakazky, obsahujuce grafické motivy alebo text, napr. tlac
plagatov, parcialne lakovanie ofsetovych tlaci, potlac kartonaze ¢i tla¢ na samolepiace
materidly alebo plastové dosky. Hlavné vyuzitie grafickej sietotlate je v oblasti reklamy
(reklamné putace, informacné cedule). Technickou siet'otlacou sa rozumie potla¢ najroznejSich
predmetov, napr. vyliskov, optickych diskov, plastovych ovalov, hraciek, palubnych dosiek
automobilov, autoskla, obalov, flaSiek, keramiky a mnoho d’alSich vyrobkov. épeciélnou
oblastou technickej sietotlace je vyroba plosnych spojov v elektrotechnike alebo potla¢ skla
a keramiky Specialnymi farbami. Technickou siet'otlatou sa taktiez nanasaju lepidla na rézne
vyrobky v automobilovom a galantérnom priemysle, krycie vrstvy pred praSkovym lakovanim
alebo macanim vyrobkov, leptacie kryty pre galvanoplastiku a pokovovanie, sklenené vitraze
atd. V textilnom priemysle sa sietotlaC pouziva pre potla¢ konfekcie, triiek, vlajok,



prestierania, roznych reklamnych predmetov a taktiez k potlaci pasov tkanin a textilii (filmova
tlac) [3].
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Obr. 2: Schéma prenosu tlacovej farby v sietotlaci [3]

2.1.2. Tamponova tla¢

Tamponova tlac je tlacova technika, ktora nachadza svoje uplatnenie mimo klasicka polygrafiu.
Vyuziva sa k potlaci reklamnych predmetov menSich rozmerov, hraciek, domacich potrieb,
sklenenych alebo keramickych predmetov réznych varov, obalov, Sportovych potrieb alebo
autoprisluSenstva. Tamponovou tlacou sa tlacia stupnice a oznaCenia na meracich, optickych
alebo lekarskych pristrojov a pomocok, vyuziva sa pre oznaCenie roznych suciastok aj
v elektrotechnike.

Tamponova tlag je technika nepriamej tlade z hibky a pouziva sa pre tlaé jednou alebo
viacerymi farbami. Tlacova forma, oznaCovana ako kli§é¢, mdze byt plocha alebo valcova;
tlatové prvky st zahibené do povrchu. Pri tladi je tla¢ova forma zaplnena tladovou farbou, ktora
je nasledne z tlacovych jamiek pod tlakom prenesend najprv na pruzny tampén a z neho na
potlacovany predmet. Ten moze byt rozne tvarovany, zaobleny, alebo vyvySeny. Pri priprave
tlace musi byt predloha korigovana na deforméciu obrazu s ohl'adom na tvar potla¢ovaného
predmetu.

Tlacovy proces prebieha cyklicky v niekolkych krokoch. Najprv je stierkou na kli§é nanesena
tlacova farba z farebnika. Nasledne je prebyto¢na farba zotrena z povrchu kli§é stierkou tak,
aby zostala len v zahibenych tlagovych jamkach a zaroveii sa presuva tampon nad klisé.
V d’'alSom kroku sa tampon pritlaci na povrch formy a opat’ zdvihne. Potom sa presunie spat
nad potlacovany predmet a sucasne je forma opat zaplnena farbou. Z farby na tampone sa
Ciastocne odpari rozpustadlo, a tak sa farba stane viac lepivou. V d’alSom kroku sa tampon
pritlaci na potlaCovany predmet a prenesie nan tlaCovy obraz. Potom sa tampon zdvihne, vrati
nad klisé s farbou a cely cyklus sa opakuje. Jednotlivé kroky spolu s hlavnymi stcastami
tlacovej jednotky znazornuje obr. 3 [3].
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Obr. 3: Schematicky postup prevedenia tamponovej tlace [3]

2.1.2.1. Farby pre tamponovu tlac

Tlacova farba musi byt formulovana tak, aby dobre pril'nula na silikonovy povrch tampoénu,
ktory ma nizke povrchové napitie. Pigmenty su mleté vyrazne jemne a davkuju sa vo vy$§om
podiele, aby sa zvySila krycia schopnost farieb v tenSej vrstve. Pouzivaju sa farby
jednozlozkové, dvojzlozkové, tvrditelné UV ziarenim a Specialne. Vyber farby sa riadi druhom
potlacovaného materialu. Pre potla¢ papiera a beznych plastov sa pouzivaju jednozlozkové
farby zasychajuce odparenim rozpustadla, pre potlac neporéznych povrchov (kovy a sklo)
dvojzlozkové farby a UV ziarenim tvrditel'né farby, pre potlac keramiky Specialne druhy farieb.
Pre zrychlenie zasychania farieb a zlepSenia adhézie farby sa predovsetkym pri tlaci viacej
farbami pouziva susenie teplym vzduchom, infraervenym ziarenim alebo plamefiom [3].

2.1.2.2. Tlacové formy pre tamponovu tlac
Hibka jamiek v tladovej forme je asi 20-30 pum. K1i§é moze byt vyrobené z roznych materialov,
pouzivaju sa kli§é fotopolymérne, ocel'ové (s hrubkou 0,5 mm alebo 10 mm) a keramickeé.

Fotopolymérne klisé, v praxi oznaCované ako polymérne, su zhotovené z tenkej kovovej
dosticky hrubky 0,3-0,4 mm, na ktora je nanesena rovnako silna vrstva fotopolyméru.



Do vrstvy negativneho fotopolyméru sa v kopirovacej jednotke z pozitivnej filmovej predlohy
nakopiruje obrazovy motiv. Miesta, ktoré su exponované, sa polymeraciou vytvrdia,
neexponované Casti fotopolymérnej vrstvy zostavaju nezmenené.

Po osvite tlacového motivu nasleduje eSte druhy osvit, pri ktorom sa na tlaovu formu
nakopiruje z negativne] filmovej predlohy siet’ kruhovych bodov. Pouzivaju sa siete o hustote
80-120 Ipc s tonovou hodnotou 75-80 % (tzv. technologické rastre).

Pri druhom osvite sa v miestach, ktoré pri prvom osvite neboli exponované, vytvori siet
kruhovych bodov, ktoré po vymyti neexponovaného polyméru z tlaciacich miest vytvori oporné
body pre stierku. Vytvorenie opornych bodov je nevyhnutné u vacsich farebnych ploch, pretoze
brani moznému zanoreniu stierky do vyhibeného miesta kli§é pri stierani farby z povrchu
formy.

Po osvite nasleduje vymytie nevytvrdeného fotopolyméru vodou alebo alkoholom (podl'a typu
klisé), susenie a dodatocny osvit, ktory dokonci dotvrdenie fotopolymérneho materialu a zaisti
tak vacsiu tvrdost’ a dlhsie zivotnost’ klisé.

Vdaka jednoduchej vyrobe st polymérne kli§¢ v praxi najviac pouzivané. Je mozné s nimi
dosiahnut’ okolo 30 tis. tlaci.

Ocelové klisé s hrubkou kovovej dosticky 0,5 mm (tlacové planzety), su uréené pre 200-300 tis.
vytlackov. Na kovovu dosticku je nanesena fotocitliva, chemicky odolna vrstva. Tato vrstva
slizi ako obrazotvorna vrstva, ktord plni funkciu ochrannej masky pri naslednom procese
leptania.

Do fotocitlivej vrstvy sa v osvitovej jednotke nakopiruje tlaCovy motiv, potom druhym osvitom
siet’ kruhovych bodov pre vytvorenie opornych miest. Nasleduje vyvolanie, pri ktorom sa
odplavi nevytvrdnuty material. Tym sa obnazia miesta, ktoré budu v d’alSom kroku vyleptané
v leptacom kupeli. Po vyleptani nasleduje oplachnutie vodou, pripadne neutralizacia
a odstranenie zvyskov fotocitlivej vrstvy organickym rozpustadlom.

Existuju aj hlinikové alebo ocelové klisé so Specialnou vrchnou vrstvou, do ktorych sa tlatovy
motiv vypaluje laserom.

Ocelové klisé s hrubkou kovovej dosticky 10 mm su vyrobené zo Specialnej nastrojovej oceli,
ktora je potiahnuta fotocitlivou vrstvou. Taktiez sa pripravuju leptanim, ale po leptani sa pre
zvySenie tvrdosti este kalia. V ocel'ovej doske je mozné tlacové jamky vypalit’ priamo, digitalne
riadenym laserovym luCom. Tento typ klisé sa vyuziva pri vysokych tlacovych nakladoch
vyzadujucich vysoku presnost tlace. Uplatnenie mé predovsetkym v priemyslovych vyrobnych
podnikoch, kde sa potlagaju sériovo vyrabané predmety. Zivotnost’ je az milion tladi.

Keramické klisé su taktiez uréené pre vel'ké tlacové série. Su vyrobené zo Specialnej keramiky.
Ich zivotnost’ je az dva miliony tlaci. Povrch keramického kli§é sa do povrchu dosky vypaluje
laserom [3].

2.1.2.3. Tlacové tampdny a druhy tlacovych tamponov

Tlacové tampony sa odlievaju zo silikénového kaucuku pomocou formy a po vulkanizécii su
nalepené na drziak. Pre rotaCnu tamponovu tlac€ sa pouzivaju tampony upevnené na kovovom
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valci. Silikonovy tampén by mal byt pruzny a odolny voci oderu, mechanickému namahaniu
a voci pouzivanym farbam a riedidlam. Jeho povrch by mal byt dokonale hladky a mal by mat
stabilni hodnotu povrchového napétia. Silikénovy olej obsiahnuty v tampdne zaistuje
dokonalé oddelenie tlacovej farby od povrchu tampénu, atak je vSetkd farba ztamponu
prenasana na potlacovany predmet.

Tvrdost tamponov sa bezne pohybuje v rozmedzi 2-20 Shore A, rotacné tampony, tampony so
segmentmi a tampony pre niektoré Specialne aplikacie maju tvrdost’ vyssiu (30-40 Shore A).
Tampony byvaju podla tvrdosti farebne rozliSené. Tvrdy tampdn lepSie prenaSa farbu,
umoziuje vacsiu jemnost a brilantnost’ tlace, ma vacsiu zivotnost’ a mensi sklon ku kmitaniu
v rychlobeznych strojoch. Mikké tampony sa zase pouzivaju pre tlac velkych ploch
a predmetov tlaGovych skisok. Zivotnost tamponov sa pohybuje v rozmedzi 20-500 ftis.
vytlackov. Ostré hrany a Ciastocky necistot na potlacovanom predmete, neodborné Cistenie
a skladovanie zivotnost znizuje. Tampony by mali byt skladované pri stalej teplote (18 °C)
v tmavom priestore. Novy tampon je potrebné pred prvou tlacou otriet’ médkkou bunicitou vatou
s riedidlom do farby. Po ukonceni tlae sa musi tampon ocistit’ a oSetrit’ silikonovym olejom.
Nesmie sa utierat’ do sucha alebo otierat’ rukou.

Tampony mozu mat tvar okrahly, uhlovy, rozsireny alebo Specialny.

Pre okruhly tvar je idedlnym zastupcom polkruhovy Spicaty tampén. Charakteristickou
vlastnost'ou tohto tvaru je, ze rozlozenie na kazdu stranu je rovnaké, a preto sa nemdze zachytit
vzduch medzi tampénom a povrchom atramentového filmu. Takyto tampoén dokonale
zachycuje a prenasa atrament z platne na vyrobok.

Pri vyuziti tamponu uhlového tvaru sa daju tlacit’ obrazy, ktoré maju rozsirené a hranaté strany.
Aby sa dosiahol dobry vysledok odrazu, je nevyhnutné mat’ tampoén s viac Spicatym stredom.

Valcovanie rozSirenymi tvarmi tamponov sa uskuto¢iiuje len na dvoch stranach, vysledok tlace
je Casto horsi. Ak su takéto tampony zaoblené na vrchu, tak toto zaoblenie sposobuje zlu tlac
prave v tejto zaoblenej oblasti.

Zaujimavym druhom tamponov su tampony so Specidlnym tvarom. St najdrahSie, ich vyroba
je naro¢na, zdlhava a ¢asto sa musia testovat pre dosiahnutie konkrétneho vysledku, ktory
zakaznik pozadoval [3].

Obr. 4: Druhy tamponov — zlava doprava: okriihly tvar, rozSireny tvar, uhlovy tvar a tampon
so Specidlnym tvarom [3]

11



2.1.2.4. Tlacové stroje pre tamponovu tlac¢

Stroje sa delia podla velkosti potlacovanej plochy, poctom tlacenych farieb, stupriom
automatizacie, typom farebniku a d’al§Simi konStrukénymi prvkami, odvodenymi od
potlacovanych predmetov.

Podla stupiia automatizacie sa tlacové stroje delia na rucné tlacové zariadenia, poloautomaty
a automaty.

Rucné zariadenia si najjednoduchsie a najlacnejsie, bez akychkol'vek prvkov automatizacie.
Pohyb tamponu, nanaSanie aj stieranie farby sa ovlada rukou pomocou jednej alebo dvoch pak.

V pripade poloautomatickych zariadeni obsluha vykondva ru¢né nakladanie a vykladanie
potlacovanych predmetov. Vlastna tla¢ prebieha automaticky. Pri vlastnej tlaci sa da nastavit
a regulovat’ pocet a rychlost’ jednotlivych taktov. Vd'aka presnému suradnicovému nastaveniu
tamponu je zabezpecena sutla¢ vSetkych farieb.

V pripade automatickych strojov prebieha automaticky cely tlaovy proces vratane nakladania
avykladania potlacovanych predmetov. Tieto predmety st umiestneni na transportnom
dopravniku alebo v zasobniku. Vyhodou automatickych strojov je vybavenost, ktoru
predstavuje sucast’ pre automatické Cistenie tamponu.

Rotacna tamponova tlac sa uplatiiuje pri potlaci malych predmetov vo vysokom pocte. TlaCova
forma, ktora ma tvar valca, sa otdCa v otvorenom farebniku (zasobniku pre farbu), stierka
odstratiuje tladovu farbu z netla¢iacich miest povrchu valca a farba tak zostava vo vyhibenych
miestach. Tlacovy motiv sa prenesie na otacajuci sa valcovy tampon alebo na jednotlivé mensie
tampony symetricky umiestnené po obvode tlacového valca. Synchronne dochédza k prenosu
farby z tamponu na potlacované predmety, ktoré do miesta tlace privadza Specialny dopravnik.

tampon

tlacova forma

stierka

farebnik
- \ (zdsobnik atramentu)
potladovany materidl
Obr. 5: Schéma funkcie rotacného tamponového stroja [3]

Podl'a konstrukcie zdsobnika atramentu (farebniku) sa tlatové stroje delia na stroje s otvorenym
systémom a stroje s uzatvorenym systémom.

Otvoreny zdsobnik atramentu (farebnik) tvori otvorena nadobka s tlacovou farbou. Pocas tlace
dochadza k odporovaniu rozpustadla atym k zmene vlastnosti farby. Pri tlac¢i vacSieho
mnozstva je potrebné farbu kontrolovat’ a upravovat. Nadobka farebniku je vedl'a klisé pod
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jeho uroviou, farba sa na tlaCova formu nanésa val¢ekom alebo $pachtlickou na nanasanie.
Prebytoc¢na farba sa stiera z neodtlacenych miest stierkou.

Stierka s Hlavna
cepelou  Eepel

\ 7 Atrament pon napusteny
\ atramentom

— Zasobnik atramentu

Obr. 6: Schéma funkcie otvoreného zasobniku atramentu (farebniku)[3,5]

Uzatvoreny zdsobnik atramentu (farebnik) tvori nadoba obdiznikového, ovalneho alebo
kruhového profilu. Svojimi hranami prilieha tesne k tlacovej forme. Farba je uzatvorena
v nadobke. Z toho vyplyva, zZe sa pocas tlate nemenia vlastnosti farby. Zasobnik atramentu sa
pohybuje po tlacove] forme. V momente, ked sa presunie na tlacovy motiv, dochadza
k zaplneniu klisé farbou. Pri spatnom pohybe farebniku dojde k Setreniu prebytocnej farby jeho
hranami. Za najvacsie plus takéhoto systému sa povazuje spomalenie respektive zamedzenie
odparovania rozpustadla. Tym sa reologické vlastnosti farby zachovéavaji dlhodobo, tlac je
stabilnejSia. V neposlednom rade nam takyto systém umoziuje zvySsit rychlost’ tlace a taktiez
aj zvy$it kvalitu tlaCe pri viacfarebnej tlaci [3,5].
Nadvihnuty tampon

Zasobnik : ——Tampon
atramentu |[
Krizok i

Zepele .

— . u‘u’u—J
NKlisé

Obr. 7: Schéma funkcie zatvoreného zdsobniku atramentu (farebniku) [3,5]

2.2. XRF

Rontgenova fluorescencna spektrometria je analytickd metdda, ktora sa vyuziva na
charakterizovanie chemického zlozenia roznych druhov materialov. Tieto materialy mozu byt
pevnej, kvapalnej, praskovej alebo inej formy. XRF taktiez moze byt vyuzivana pre urcenie
hrubky a zlozenia vrstiev a povrchov.

XRF je rychla nedestruktivna metoda a zvyCajne vyzaduje len minimalnu pripravu a upravu
vzorky. Uplatnenie tejto analytickej metddy je velmi Siroké, zahriiuje napr. kovovy,
cementarsky, ropny, plastovy a potravinarsky priemysel spolu s tazbou surovin, mineralogiu
a geoldgiu, analyzu zivotného prostredia (voda a odpady). Svoje uplatnenie ma tato techniky aj
vo vyskume a farmacii.

Téato analyticka metoda sa rozdel'uje na dva hlavné systémy: energeticky disperzny systém
(EDXRF) a vinovo disperzny systém. (WDXRF). Prvky, ktoré mozno analyzovat EDXRF, su
v rozsahu od Na po U a pre WDXRF od Be po U [6,7].
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2.2.1. Princip XRF

Emisia rontgenového Ziarenia

Elektronovy obal atomu obsahuje vrstvy K (hlavné kvantové Cislon =1), L (n =2), M (n = 3),
atd’. Elektrony ich zapliiuju za splnenia elektronovej konfiguracie tak, aby zaujali najnizsie
energetické hladiny. Energetické rozdiely medzi susednymi vnutornym vrstvami su velké
a vyrazne sa znizuju smerom od jadra.

Ak je vnutorny elektron vyrazeny z atomu prudko letiacim zdrojovym elektronom alebo
ucinkom iného rontgenového ziarenia (excitacia elektronu), vznika vakancia, do ktorej rychlo
pada vzdialenejsi elektron. Prebyto¢na energia sa uvolni ako foton rontgenového ziarenia
(fotoelektron). Energetické rozdiely medzi tymito hladinami z&visia na protonovom cisle, preto
je aj energia rontgenového ziarenia jeho funkciou. Elektrony vnutornych vrstiev sa nezucastnia
véazieb, a tak na tom, ako je atom chemicky viazany, zavisi miniméalne.

Tuto vakanciu na danej vrstve dopliiyje elektron z rozne vzdialenych hladin (relaxacia).
Dochadza pri tom k emisii sekundarneho RTG Ziarenia. Pre kazdu vrstvu K, L, M atd’.,na ktora
sa elektron vracia, existuju skupiny emisnych Ciar nazyvanych ako K séria, L séria, M séria atd’.
Najnizsia vinova dizka v danej sérii &iar odpoveda preskoku elektronu na danu vrstvu
z najvysiej vrstvy atomu a najvyssia vinova dizka odpoveda preskoku elektronu z najblizsej
vrstvy. Ciary maju réznu intenzitu, ktora zavisi na pravdepodobnosti prechodu. S rasticim
protonovym &islom Z klesa vinova dizka sledovanej série Giar. Nie vietky prechody su mozné.
Dovolené su prechody elektronov, ktoré sa riadia vyberovymi kvantovymi pravidlami [6,7].

Javy, ktoré nastavaju pri vyziareni elektronu z vnttornej hladiny:
1. Primarna excitacia

e Pruznd zrdzka — zrazenie elektronu s jadrom atomu, energia elektronu sa nemeni, meni
sa smer elektronu

e Nepruznd zrazka — pri zrazke tohto typu elektron straca Cast’ energie alebo celu svoju
energiu

o elektron je vyrazeny z vnutornej hladiny atomu, primarny elektron zmensuje
svoju kinetickli energiu o stcet ionizaCnej energie hladiny, kde vakancia
vznikla. Pri procese relaxacie dochadza bud k emisii Augerovych elektronov
alebo RTG ziarenia

o elektron je v elektrickom poli atomu brzdeny, vznika tzv. spojité (brzdné)
Zlarenie
o mobze dojst k excitacii a naslednej deexcitacii valencnych elektronov, tato

deexcitacia je spojena s emisiou ziarenia z ultrafialovej a viditel'nej oblasti
spektra

2. Sekundarna excitacia: uskutociiuje sa vplyvom vysokoenergetickych fétonov. Ak je latka
oziarena RTG ziarenim, dochadza k budeniu charakteristického rontgenového ziarenia. Tento
druh excitacie poskytuje iba Ciarové spektrum (primdna excitacia poskytuje prekrytie
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spektralnych Ciar). Prechadzajuce rontgenové ziarenie hmotou je zoslabované. Prebiehaju tieto
deje:

e Absorpcia fotonu elektronom, ktory sa nachadza na vnutornej vrstve, nasledne je tento
elektron uvol'neny (fotoefekt) a na jeho mieste vznika vakancia

e Koherentny (Rayleigho) rozptyl
e Nekoherentny (Comptonov) rozptyl
Vzniknutd vakancia moze byt zaplnena dvoma sposobmi:
1. Ziarivym prechodom — emisia réntgenového Ziarenia
2. Neziarivym prechodom — emisia Augerovych elektronov

Pre vyuziti tejto techniky ako analytickej] metody je dolezité to, kol'ko vakancii sa zaplni
ziarivym prechodom. Popisuje to rovnica rontgenofluorescenéného vytazku w,, ktord udava
pre sériu g pocet ziarivych prechodov n; z celkového poctu vakancii n, na hladine ¢ [8,9].

nZ
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Obr. 8: Princip XRF, a) vyrazenie elektronu, b) obsadenie vakancie [10]
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Obr. 9: Schematické zobrazenie vzniku rontgenového ciarového spektra, prechody elektronov
pri deexcitdacii [11]

15



2.2.2. InStrumentdacia XRF

XRF analyza sa skladd ztroch zékladnych blokov: budenia charakteristického ziarenia,
monochromatizacii vybudeného ziarenia, detekcii a vyhodnotenie spektra.

Zdrojom budiaceho rtg. ziarenia je rontgenova trubica tzv. rontgenka. V klasickom prevedeni
rontgenku tvori evakuovand banka, vktorej si umiestnené dve elektrody a to
katdda K aandda A. Elektrony emitované zkatody zhavené elektrickym pradom su
urychlované an6dovym napitim U, o velkosti radovo desiatok az stoviek keV. Katdda je
obklopena (Wehneltovym) valcom W, ktory je vodivo spojeny s katdodou. Tento valec tvori
fokusacnu elektrodu sustred’uji elektronovy zvdzok do malej oblasti na povrchu anody.
V mieste dopadu elektronov na anddu vznika rontgenové ziarenie. V tomto usporiadani moze
rontgenka tvorit takmer bodovy zdroj spojitého (brzdného) ziarenia a taktiez zdroj
charakteristického ziarenia s diskrétnym spektrom. Po technickej stranke presla rontgenka
v poslednych desatrociach procesom miniaturizacie, ¢o umoznilo z pdvodnych salovych xrf
spektrometrov prejst na stolné a dokonca na prenosné ru¢né pristroje [12].

Dalsim spdsobom budenia je budenie radioizotpmi, ktoré produkuju stabilné Ziarenie vhodne
pre budenie stredne tazkych a tazkych prvokov. Dochadza k priamemu ozarovaniu vzoriek
vysokoenergetickym ziarenim alebo elektronmi, ktoré st produkované pri radioaktivnom
rozpadne prislu§ného radionuklidu. Rozmerovo st to malé alacné zdroje bez nutnosti
napajania.

Poslednym sposobom budenia je budenie polarizovanym ziarenim, pouziva sa pri zniZenie
pozadia spektier. Ziarenie z réntgenky dopada pod ostrym uhlom na odrazeny polarizaéni filter,
z ktorého sa odraza konkrétne polarizované ziarenie [13].

Kolimator xrf spektrometra pozostava z tenkych kovovych ty¢i alebo platniciek. Jeho funkciou
je vytvarat paralelny zvédzok lucov.

Detektormi fotonov, ktoré sa pri tejto analytickej metdde najCastejSie pouzivaja, su prietokovy
plynovy, scintilacny zberny detektor, polovodi¢ové detektory a Geigerov-Miillerov s¢itac [8].
Ako bolo v uvode spomenuté, spektrometricky systém moze byt rozdeleny na dve hlavné

skupiny:

e VInovo disperzny systtm (WDXRF) — monochromatizacia prebieha
v monochromatore na zaklade urGenia vlnovej dizky fotonu, na disperziu
monochromatického ziarenia sa pouziva vhodny krystal

e Energeticky disperzny systém (EDXRF) — monochromatizacia prebieha v detektore
na zaklade urCenia energie fotonu

VInovo disperzny systém

Rozklad fluorescenéného ziarenia vo vinovo disperznych pristrojoch sa deje difrakciou na
krystalovej mriezke. Braggov popis difrakcie vychadza z predstavy, ze difraktovany l4¢ vznika
odrazom od urcite] sustavy rovnobeznych rovin, v ktorych su atomy v krystali lokalizované.
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kryétal

Obr. 10: Schéma usporiadania vinovo disperzného XRF spektrometru [12]

Dopadajuci aj difraktovany 1G¢ zvieraju s uvazovanou sustavou rovin rovnaky uhol, ktory
odpoveda zakonu odrazu — ziarenie difraktované roznymi atbmami danej roviny sa superponuje
s rovnakou fazou podobne, ako je tomu pri obyCajnom odraze na rovinnom rozhrani [12].

Energeticky disperzny systém

Energetické disperzny spektrometre k svojej Cinnosti nepotrebuji monochromator, a preto
v ich konstrukcii nie st ziadne pohyblivé prvky. AvSak, vyzadujua si pouzitie proporcionalneho
detektoru rozliSujuceho nie len pocet foténov, ale aj ich energii. V sucCasnosti sa vyuzivaju
hlavne polovodicové detektory. Su obvykle vyrobené z vel'mi Cistého germania alebo kremiku
dotovaného litiom — tzv. Si(L1) detektory. Ak vnikne do aktivnej vrstvy detektoru kvantum
ionizujucich Zziareni, ionizacné energie sposobia v polovodici preskok umerného mnozstva
elektronov do vodivého pasma avznik elektron-dierovych parov. Tieto elektrony sa
v elektrickom poli okamzite zacnii pohybovat’ ku kladnej elektrode (a diery k z zapornej).
Z toho vyplyva, zZe elektrickym obvodom prejde kratky prudovy pulz, na pracovnom odpore R
vznikne napdtovy ubytok acez kondenzator C sa elektricky pulz prevedie
k predzosiliiovacu [12].

rontgenka detektor

PC sustava

spektrometer

vzorka

Obr. 11: Schéma usporiadania energetického disperzného XRF spektrometru [12]

Ako uz bolo spomenuté, EDXRF spektra su detekované pomocou polovodi¢ového detektora
s pomerne vysokym energetickym rozlisenim. WDXRF vyuziva kryStalicky analyzator, ktory
triedi fotony podla ich energie. Takato konStrukcia pristroju poskytuje vyssie rozliSenie a niz§ie
detekcné limity, analyza vzoriek vSak pozaduje dlhsi Cas na nahromadenie spektra a,
samozrejme, zariadenie je celkovo drahSie a objemnejSie. Oproti tomu EDXRF je pomerne
rychla a kompaktna a na zaklade tohto principu je mozné vytvorit aj ru¢né xrf zariadenia. Je
mozné povedat, ze pouzivanejSie EDXRF je cCastejSie a oblubenejSie afinanCne mene;j
nakladné [6].
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Obr. 12: Schéma zobrazenia rucného XRF analyzdtora [14]

18



2.3. Sucasny stav rieSenej problematiky

2.3.1. Vnutorné morfologické a chemické vlastnosti papiera ako bezpecnostné prvky

Vyskum sa zaoberal pouzivanim vnutornych bezpecnostnych prvkov, o predstavuje vyzvu na
znizenie nadkladov na ochranu dokumentov. Pomocou ESEM-EDS aED-XRF sa ako
reprezentativne vzorky skamali tri typy papiera — leskly biely papier, obycajny biely papier
a dokumentovy papier. Studia sa zaroveii zamerala na charakterizaciu papiera pri potlati
gul'6¢kovym perom.

Zistilo sa, ze morfologické vlastnosti troch vyssie spomenutych typov papiera preukazuju urcita
podobnost’ a to konkrétne vlaknité vzory s komplexnym prepletenim. Dalsim zistenim bolo, Ze
morfologické znaky pri lesklom a oby¢€ajnom bielom papieri, ako st Strbiny, trhliny alebo jamy,
sa nemOzu povazovat za potencionalne vnutorné bezpecnostné prvky, pretoze nasledné
skladanie alebo ohybanie papierov mdze zmenit pociato¢nu konfiguraciu Strbin alebo trhlin
aurCite moze viest' k zaniku rydzich znakov. Avsak, v pripade dokumentového papiera je
morfologicky obrazec homogénny a da sa teda pouzit’ ako vnutorny bezpecnostny znak.

Chemické zlozenie merané pomocou ED-XRF lesklého a obyc¢ajného bieleho papiera si je
vel'mi podobné, preto sa nemoze pouzit’ ako bezpecnostny prvok. Naopak, pouzitie Cerveného
a modrého gul'6¢kového pera ma forenzny vyznam. Taktiez aj imyselné primiesanie lacnejSich
latok (Fe2COs, FeO, Fe304, NiO, TiO2, ZnO, atd’.) sa javi ako mozny skryty bezpecnostny
prvok [22].

2.3.2. ED-XRF spektrometria ako vhodnd metéda na skumanie pravosti dokumentov

V studii sa zistovala vhodnost pouzitia ED-XRF spektrometrie ako analytického nastroja na
skrining daflovych znamok, ktoré su Castym predmetom falSovania.

Prostrednictvom ED-XRF bolo priamo analyzovanych 19 autentickych a 8 falSovanych
danovych znamok bez upravy vzorky v potlaenej a holografickej oblasti. Urcité znamky boli
analyzované aj v nepotlacenych oblastiach, aby sa zistili rozdiely v zakladnych profiloch
papiera a atramentu.
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Obr. 13: Porovnanie ED-XRF spektier pre a) 19 autentickych daiovych znamok v potlacenej
oblasti, b) 8 falSovanych danovych zndmok v potlacenej oblasti,
¢) 19 autentickych dariovych znamok v holografickej oblasti, d) 8 falSovanych dariovych
znamok v holografickej oblasti. Porovndvané st a+b, c+d spektra [17]

Preukazalo sa, ze ED-XRF moze byt pouzita ako rychly, jednoduchy a nakladovo efektivny
protokol na rozliSenie povodnych a falSovanych dafovych znamok. Technika poskytuje
podrobné a zretelné elementarne profily z potlacenych a holografickych oblasti v dosledku
kontrastnych koncentracii Ti a Ca. RozSirenie tejto metodiky na prenosny XRF spektrometer
sa javi ako sl'ubny spdsob na rutinni kontrolu v oblasti podozrivych kolkov [17].

2.3.3. Fotoluminiscentny Eu-dopovany BaTiO;

Konformna, povrchova vrstva po vrstve sol-gél uprava a mikrovinnd hydrotermalna reakcia
spracovania boli kombinované pre konvertovanie 3D bioorganickych foriem na
fotoluminiscencné Eu-dopované BaTiO3 repliky. Autori prace vyuzili uzitocnost takychto 3D
Struktar Eu-dopovaného BaTiO3; na nenapadné oznacovanie bieleho papiera. Suspenzia repliky
v izopropylalkohole bola umiestnena do centrifugacnej filtraCnej skumavky, ktora bola
potiahnutd bielym filtraCnym papierom. Po centrifugovani sa filtracny papier vybral zo
skimavky a susil sa jednu hodinu pri 70 °C. Meranie vzoriek prebiehalo kvalitativne pomocou
ED-XRF a emisnou spektroskopiou a kvantitativne LA-ICP-MS [15].
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Obr. 14: Eu-dopovany BaTliOs na bielom filtracnom papieri, a) snimka Cistej plochy papiera,
b) fluorescencna snimka papiera, c) topografickd farebna mapa stupriov vyskytu [15]

Zistilo sa, ze po centrifugovani a naslednom suseni nedochadza k poskodeniu Eu-dopovane;j
BaTiOs3 repliky. Je mozné tvrdit’, ze tato povrchova uprava je robustna. Tieto konformné biele
repliky su tazko detekovateI'né na bielom filtracnom papieri vo viditelnom svetle, ale st jasne
detekovatel'né ako fotoluminiscenéné znacky na fluorescencnych obrazoch. Tento proces 3D
chemickej konverzie zachovavajuci morfologické znaky poskytuje moznost’ vytvarania
vzorovanych fotoluminiscencnych anorganickych Struktir s obrovskou varidciou morfologii
odvodenych z (bio)organickych Sablon a prisposobitelnych farieb na nenapadné, velmi
zretelné oznaCovanie dokumentov na ochranu proti odcudzeniu alebo falSovaniu
dokumentov [15].

2.3.4. Komercéné tlacové pigmenty obohatené o komplexy tenoyltrifludracetditu prvkov
vzdcnych zemin

Autori prace pouzili komercne dostupné pigmenty bez obsahu prvkov vzacnych zemin. Tieto
pigmenty boli oznac¢ené prvkami vzacnych zemin La, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm,
Yb a Lu vo forme ich tenoyltrifluéraceton komplexov. Priblizna koncentracia tychto prvkov
vzacnych zemin v pigmentovej vzorke bola 500 ppm. Pigmentom bez obsahu prvkov vzacnych
zemin a s obsahom tychto zemin boli potlatené dokumenty. Takto potlacené dokumenty teda
obsahovali znacku bez obsahu a s obsahom prvkov vzacnych zemin.

Cielom prace bolo zistit' pouzitelnost’ analytickej] metody TXRF — fluorescencie s uplnym
odrazom. Boli uskuto¢nené tri sposoby merania pouzitelnosti TRXF. V metdde A bola mala
cast’ potlaceného dokumentu obsahujuca zopar pismen vystrihnutd a vlozena do TXRF
spektrometra takym spdsobom, aby pigment na dokumente smeroval k rontgenovému lucu
abolo merané TXRF spektrum. Pri metode A aB bola mald Cast potlaceného papiera
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obsahujuca pigment zoSkriaband vel'mi Setrnym spdsobom pomocou skalpelu, aby nedoslo
k poskodeniu dokumentu. Takto bola ziskana vzorka obsahujuca niekol'ko ng pigmentu vo
forme jemného praSku. Pri metéde B sa vzorka zmieSala s 1,5 % super Cistou kyselinou
dusi¢nou a pri metéde C sa namiesto HNO3; pouzila Milli-Q voda. Pri oboch metddach sa
nasledne meralo TXRF spektrum. Vysledné spektra boli porovnavané s vysledkami
nadobudnutymi pomocou ICP-MS.

Na kalibraciu TXRF spektrometra sa pripravili jednozlozkové zasobné roztoky La, Pr, Nd, Sm,
Eu aGd rozpustenim prislusnych oxidov vysokej cistoty v HNO3z tak, aby vysledna
koncentracia kazdého prvku bola 100 pg/ml. Ako vnutorny Standard bol pouzity Co, pretoze sa
nenachéadzal v oznaCenom alebo neoznacenom pigmente.
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Obr. 15: TXRF spektrum znaceného a neoznaceného pigmentu ziskané analyzou vzorky
pripravenej metodou C [16]

Zaverom prace bolo, ze dokumenty potlacené neoznaenymi a oznaCenymi (s obsahom prvkov
vzacnych zemin) pigmentmi sa mozu kvalitativne rozlisit takmer nedeStruktivnym spdsobom
vyuzitim TXRF spektrometrie. TXRF spektrometria sa moze pouzit na kvantifikaciu prvkov
vzacnych zemin v tlaCovych pigmentoch, tento pristup dokonca moze odliSit falosné
a originalne dokumenty potlacené pigmentmi, ktoré obsahuju rovnaké prvkové zlozenie, ale
v rozdielnych mnozstvach. Dalsou vyhodou TXRF spektrometrie je, Ze vyzaduje porovnatelne
mensie mnozstvo vzorky, ako je pozadované v ICP-MS a aj preto ma sl'ubné a potencialne
uplatnenie vo forenznej analyze na ochranu proti falSovaniu dokumentov [16].

2.3.5. Nanovektory

Vo vedeckej praci autori pouzili unikatny luminiscenény nanovektor, ktory je homogénnou
zmesou znamych mnozstiev luminiscenénych nanocastic, ktoré obsahuju lantanoidové i6ny
a pary lantanoidovych i6nov. Koloidné Yb**/Er** a Yb*/Tm?* kooperativne dopované NaYF
nanocastice preukazali vysokoucinni upkonverziu, ktord sa zda byt najmenej o jeden stupen
efektivnejsia ako dvojfotonova absorpcia kvantovych bodiek. Takéto spravanie sa da oCakavat
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v dosledku roznych excitaénych mechanizmov upkonverzie a dvojfoténovej absorpcie, ktoré
si zodpovedné za anti-Stokesovu emisiu.

Pri aplikécii na boj proti podvodom sa uvazovalo o viacfarebnych emisiach a zretel'nych
emisnych , podpisoch® luminiscenénych nanocastic. Optické vlastnosti sa mdzu vyladit
pomocou dopovane] kompozicie. Vyhodou je, ze wvyladenie len jednej z viacerych
uzkopasmovych emisnych linii a sucasné pouzitie iného ako konstantného referen¢ného signalu
umoziiuje vytvorenie tzv. pomerovych kodov, ktoré st odolné voci vykyvom v absolutnych
intenzitach signalov. Kombinaciou niekolkych luminiscenénych nanocastic, z ktorych kazda
vykazuje odlisSné emisné Ciary, sa vyrazne rozSiruje koédovacia kapacita. Vsetky
nanokryStalické koloidy NaYF4 boli pripravené metddou tepelného rozkladu s pouzitim
komer¢ne dostupnych reagentov.

Nanovektory maju komplexné a jedine¢né luminiscencné spektrum v oblasti odtlacku prsta
vyplyvajuce zvyberu zlozenia nanovektorov, typu a substratov, €o prakticky znemoziiuje
akykol'vek pokus o falSovanie spektralnych informacii. Nanovektory tiez predstavuju Specialny
kod, ktory umoziuje spravnu identifikaciu len pri Specifikovanych podmienkach merania.
Nanovektory st teda vhodnym bezpecnostnym prvkom na ochranu citlivych predmetov, ktoré
su ¢asnym ciel'om falSovania, podvodov a odcudzenia [18].

2.3.6. Biluminiscencny bezpecnostny atrament

Cielom vyskumu bolo vyvinut efektivny, foto- achemicky stabilny biluminiscencny
bezpecnostny atrament, ktory moze byt excitovany pouzitim nizkoenergetickych, nakladovo
nenarocnych, kompaktnych a 'ahko dostupnymi zdrojmi excitacie. Na dosiahnutie tohto ciel'a
boli vybrané Eu(TTA)s;Phen (ETP) a fluorescein ako fluorofory, ktoré vykazuju silnu cervent
a zelen emisiu pri 367 a 445 nm. Je zrejmé, ze na trhu su lahko dostupné LED diddy
367 a 445 nm a je mozné ich pouzit na vyrobu malych ru¢nych svetelnych zdrojov.
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Obr. 16: Excitacné spektrum polymérnych filmov obsahujiicich (i) ETP, (ii) fluorescein a (iii)
biluminiscencny ochranny atrament zaznamenany monitorovanim emisii pri 520, 611
a6ll nm/[19]
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Pri excitacii UV Ziarenim s vinovou dizkou 367 nm vykazuje intenzivnu &ervena emisiu ETP,
zatial' Co pri excitacii 445 nm vykazuje zelenu emisiu. Excitacné spektrum ETP vykazuje
emisny pas medzi 250 a 400 nm a maximalna excitacia fluoresceinu je pozorovana pri 445 nm,
¢o pomaha k celkovému nezavislému excitovaniu oboch fluoroforov. Dvojvrstvovy —
biluminiscen¢ny bezpecnostny atrament sa da tlacit’ na rozne typy podkladov vratane papiera,
kovovych a plastovych podkladov. Okrem toho vykazuje dobra foto- a chemicku stabilitu
a znasa horuce a vlhké prostredie. Pri vystaveni fluoroforov UV Zziareniu na dlhsi ¢as fluorofory
nevykazuju ziadne znamky zhorSenia ich luminiscencnej intenzity. Potlacené vzorky boli tiez
vystavené chemikaliam, ktoré maju potencial vymazat atrament (detergenty, etanol, aceton,
roztok chloérnanu sodného). Zistilo sa, ze su dobre odolné proti tymto chemikaliam.

Z vysSie uvedenych dovodov alahkej dostupnosti 367 a445 nm LED diéd sa autori
domnievaju, ze pouzitie tohto biluminiscenéného bezpecnostného atramentu moze viest
k plnému vyuzitiu v praxi pri detekcii faloSnych dokumentov [19].

2.3.7. Mn?* dopovany na hexagondlnu fazu NaGdF+Mn

Experimentalne a vypocitané vysledky v praci ukazuju schopnost dopovaniaA%* prvkov (Mn
zmenit miesto vyskytu obsadenia ionu z Na* na Gd**, o umoziiuje zmenu emisie zo zelenej

2+)

(520 nm) na ZItd (583 nm) na excitaciu pri 980 nm. Zlta emisia Mn>* vykazuju dlhi emisiu
so zivotnostou 65 ms, ¢o je trikrat dlhsie ako zelena emisia Mn** (20 ms). Kombinacia
laditelnej emisie s dlhou zivotnostou Mn?* s emisiou lantanoidov na irovni jednotlivych &astic
poskytuje pohodlnu cestu k trojnasobnej prechodovej upkonverzii pomocou dynamicke;j
excitacie, co ponuka atraktivnu opticku vlastnost’ zvlas§t vhodnt na efektivne koddovanie
dokumentov.

Bola vyvinutd univerzilna metéda na ladenie Iuminiscenénych vlastnosti Mn?>*
vo viacvrstvovych nanodasticiach (nanoty¢inkach) prostrednictvom Ca”*alebo Mg?*. Zvysenie
hladin dopovania tychto kovovych i6nov mdze viest' k zvySeniu krystalického pol'a okolo 16nov
Mn?*, a teda umoziiuje zmenu farebného vystupu zo zelenej na zltl1, sprevadzani zvysenim
zivotnosti luminiscencie. Vznik takychto laditelnych Mn?* upkonverznych emisii s dlhou
zivotnostou poskytuje pridany cCasovy kod na rozSirenie uplatiiovania konvenénych
lantanoidmi dopovanymi UCPN pri ukladani tidajov, biozobrazovani a multiplexovani [20, 25].

2.3.8. Laserom indukované oxidacné znacenie

Laserové znaCenie nachadza uplatnenie pri DPM (Direct part making) — pri oznaceni priame;j
Casti. Vysledkom je dosiahnutie trvalych avysoko kontrastnych povrchovy napisov
na najrozli¢nejSich materidloch ato dvomi sposobmi: prostrednictvom nerusivého znacenia,
pri ktorom nedochadza k zmene potlaCovanej suciastky alebo znaCenim ruSenym, kedy
dochéadza k zmene povrchu suciastky.

V sucasnej dobe sa stale kladie vacsi doraz na vytvaranie Coraz menSich jedinecnych
identifikacnych znaciek. Tu moze dochadzat’ k problémom, pretoze pri neustalom stlatovani
vel'kosti moze l'ahko dojst’ ku kritickému prehriatiu okrajov, o moze viest k necCitatel'nosti
takto poSkodeného kodu. Preto sa zvazuje rytie tzv. submilimetrového DM kodu, pri ktorom je
potrebné klast' doraz na proces identifikacie takychto malych dielov.
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Aj kvoli tymto dovodom bola navrhnuta metdda, tzv. laserom indukovany oxidacny proces
znacenia pre submilimetrové identifikacné znacky, ktorych identifikacia je zalozena na XRF.
Velkost takychto znaciek musi byt v intervale (0,5%0,5;1,5x1,5) mm?. KIicové je oznadenie
modulu lasera vo vektorovom rezime, kde velkost' a chemické zlozenie je pod preciznou
kontrolou. Specifickost’ modulov sa ziskava pouzitim réznych laserovych parametrov. Takéto
moduly sa identifikuji pomocou XRF detektora a ziskava sa kalibrované Specifické spektrum

XRF pre konkrétny modul.

Na pripravu identifika¢nych znaciek laserovym indukovanym oxidacnym procesom sa pouziva
Nd*:YAG monokrystalicky opticky laser pracuju pri zakl. vinovej dizke 1064 nm. Laser je
pripojeny k pocitacu s prisluSnym softvérom, ktory umoziiuje oznaCenie geometrickych
vzorov, smerovanie pracovnych parametrov, identifikaciu spektra XRF a Specifického
chemického zlozenia oznacCenej oblasti.

Tato technologia sa pouziva na spolahlivi submilimetrovu identifikaciu znaciek, je
reprodukovatel'nd a dokéaze presne kontrolovat’ vel'kost’ znaciek. Oxidacia modulov sa zvySuje
s vykonom lasera, rychlostou skenovania a vzdialenostou luca, citlivost oxida¢nych
parametrov lasera sa li§i s typom daného oxida¢ného modulu. [21]
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Obr. 17: Schematické znazornenie XRIF detekcie laserom indukovaného oxidacného
modulu [21]

2.3.9. Nanokrystdaly NaYF 4: Yb, Er stabilizované kyselinou olejovou

Kyselina olejova, prirodna mastna kyselina, ktora sa vyskytuje v zivoc¢isnom tuku a mnohych
rastlinnych olejoch, sa Casto pouziva ako stabilizacné alebo redukcné Cinidlo pri syntéze
roznych nanocastic kvoli jej nizkym nakladom a moznostou mieSatelnosti s mnohymi
organickymi rozpustadlami. V §tadii sa zistilo, ze koordina¢na interakcia medzi karboxylovou
skupinou kyseliny olejovej aionmi vzacnych zemin modze poskytnit vhodnu stabilizaciu
nanokrystalov fluoridu dopovanych lantanoidmi okrem silnej upkonverznej emisie aj emisiu
downkonverznu.
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® Rarc-carth fluoride

Obr. 18: Schematicka ilustrdcia dudlneho modu fluorescencie nanokrystdlov [23]

Takyto dualny rezim fluorescencie nanokrystalov je mozné zabezpecit v ramci jednostupiiove;j
stratégie, Co umoziuje zjednoduseny a lacnejsi postup syntézy. Je pozoruhodné, ze vd’aka
dvom vynikajucim vlastnostiam tychto nanokrystalov ich je mozné pouzit' ako bifunkény
material proti falSovaniu, a to vyladenim farieb jedinym nanokrystalom, ¢im sa zabrani znizeniu
kvality atramentu v dosledku zmieSania nehomogénnych materidlov a v jednoduchosti
merania NIR (980 nm) laserom a UV lampy.

Tieto dualne rezimy fluorescencnych nanokrystalov s laditeI'nou upkonverznou emisiou v NIR
oblasti a zvySenou modrou downkonverznou emisiou pod UV svetlom maju vel'ky potencial
ako multifunkéné komponenty proti falSovaniu s olejovymi atramentami v praxi [23].

2.3.10. Modifikované celulozové vldkna

V poslednych rokoch doslo k vyraznému narastu trhu s celul6zovymi vlaknami, Co nesuvisi len
s rastucim dopytom textilného priemyslu, ale prave aj so zvySenim nelegalnych praktik
zameriavajucich sa na falSovanie textilii. Aj z tohto dovodu doslo k zvySovaniu bezpecnostnych
prvkov celulozovych vlakien. Celulézové vlakna modifikované luminiscennymi,
anorganickymi nanodasticami dopovanymi ionmi lantanoidov (LaF3:Ce**, Gd**, Eu’";
CeF3:Tb* a CePO4:Tb*") predstavuju vhodny bezpe&nostny prvok pre boj proti fal§ovaniu
v textilnom priemysle. Takéto celulozové vlakne su pripravované tzv. lyocellovym procesom,
¢o zahriiyje rozpustenie celulézy vo vodnom roztoku s N-metylmorfolin-N-oxidom (NMMO)
a naslednym zvlaknovanim vlakien, kedy st vlakna nasavané vzduchom (zarovnanie molekul
celulozy) a nasledne su vlakna ponorené do vodného kupel'a, kde mézu byt obohatené o urcité
latky, napr. nanoCastice. Vdaka uspeSnému zabudovaniu modifikaénych nanocastic do
celulozovych matric vykazuju vlakna jasné, viacfarebné emisie po oziareni UV svetlom a dobré
mechanicke vlastnosti [24].
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Obr. 19: Schéma tvorby luminiscencnych celulozovych vidakien [24]
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2.3.11. Luminiscencné magnetické nanomaterialy na baze fluoridov dopovanych
lantanoidmi

Luminiscencné magnetické nanomateridly na baze fluoridov dopovanych lantanoidmi sa
skladaju z magnetickych nanocastich povrchovo upravenych modifikovanym aminovym
oxidom kremigitym, ktory je d’alej upraveny trojmocnymi ionmi lantanoidov (Ln**). Tieto iony
si koordinované molekulami kyseliny polyakrylovej (tieto molekuly boli naviazané na povrch
-NH; skupin) a nakoniec dopované Eu* alebo Tb*>* iénmi. Takto ziskané produkty vytvaraja
stabilné vodné koloidy vykazujuce jasne Cervenu alebo zelent luminiscenciu a odozvu na
aplikované magnetické pole a je mozné ich pouzit’ pri multimodalnom zobrazovani, cielenych
terapiach (ako multifunkéné kontrastné latky, luminiscenéné magnetické znackovace a na
ochranu cennych dokumentov [26].

NH ;
..0 ‘.. @ @ NH,~ f‘/S|Oz

~NH,

oo ®ge - XX @
..0 ‘.‘ ——-- @ @ L '

o .Q ..‘ NH,OH @ @ @ APTES N":\Q -~ "“I\é -~
L L - .

4
w o® @ @ @ PAA

Obr. 20: Schéma syntézy, modifikacie povrchu a upravy nanomateridlov typu jadro/obal [26]
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2.3.12. Lantanmi dopované MOF ochranné kody

MOF ochranné kody su ¢asto pouzivané pri znaceni biologickych systémov. Taktiez mozu
zohravat’ dolezitu ulohu pre bezpecnostné ucely, ako je sledovanie a identifikacia objektov
a boj proti falSovaniu.

MOF su luminiscencné cCiarové koddovacie systémy zalozené na kovovych organickych
sustavach s obsahom lantanoidov. Maju dobré fotofyzikalne vlastnosti a kontrolovatel'né
zlozenie. Lantanoidové kationy vykazuju ostré, identifikovatelné a neprekryvajice sa emisné
spektra v blizkej IC a viditelnej oblasti. Volné lantanoidy maju velmi nizke extink&né
koefcienty, ztohto dévodu musia byt chromoforické molekuly (tzv. ,,antény“) umiestené
v tesnej blizkosti lantanoidy, aby umoznili ich senzibilizaciu.

Krystalické Struktary MOF sa lahké charakterizovatelné, o umoziiuje vysoky stupen
priestorovej organizacie viacerych rozli¢nych kation a organickych stabilizatorov. Vd’aka tomu
je mozné takyto material I'ahko urcit’ z presného umiestnenia kationov a senzibilizatorov.

Viacsinou st MOF dopované Yb a Er. Sustavu MOF je mozné prisposobit’ na to, aby emitovala
Specifické spektrum svetla, zavisi to od mnozstva lantanoidov pouzitych pri ich syntéze. Obsah
lantanoidov je mozné identifikovat pomocou ED-XRF [27, 28].
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Obr. 21: Priprava MOF ¢iarového kodu [29]
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3. Experimentalna cast’
3.1. Chemikdlie, zariadenia a software
3.1.1. Chemikdlie a material
e Oxidy lantanoidov
e Oxid niobicity
e S4444 (tvorena oxidmi lantanoidov a Nb)
e Upkonverzny prasok
e Dowanol PM
e Roztok polyméru M, lak LibraPrint
e Whatman papier no. 1
e ISO papier
e Archivne dokumenty, Narodny archiv, Praha
3.1.2. Zariadenia
e Analytické vahy, Sartorius
e Sklenené gulicky, Merci (d = 2 mm)
e Laboratorna trepacka, Heidolph, Vibramax 100
e Tampodnovy rucny tlaCovy stroj, TecaPrint, HM 101, SERVIS CENTRUM, a.s.

e Rucny rontgenovy spektrometer a ruény analyzator kovov DELTA PROFESSIONAL,
BAS Rudice s.r.0.

e Rucny rontgenovy spektrometer arucny analyzator kovov VANTA VCR,
BAS Rudice s.r.0.

3.1.3. Software
e Microsoft Word

e Microsoft Excel

e Origin 2019b
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3.2. Priprava kompozicii

3.2.1. Mletie a zloZenie zmesi S4444

Do silnostennej 300 ml nadoby sa vlozilo:
e 160 g sklenej balotiny €. 6 (primer guli¢iek 0,75 mm az 0,85 mm)
e 50 g zmesi oxidov (lantanoidy + Nb)
e 5 gdispergatoru Disperbyk 103
e 120 g Dowanol PM (disperzia 40 % oxidov)

Mletie bolo uskuto¢nené sklenenym mieSadlom (plochy kotuc o priemere 4,7 cm, rychlostou
2000 ot/min.). Sklenena nadoba bola utesnena alobalom, aby sa minimalizovalo odporovanie
rozpustadla. Po 24 hodinach sa nadoba spolu s nadsadou odvézila a nasledne bol doplneny
odpareny Dowanol PM. Potom sa odobrala kvapka disperzie, zriedila sa etanolom a zmeralo sa
UV-VIS spektrum slabo zakaleného roztoku v rozmedzi 230-550 nm. Pomer absorbancii
230 nm/550 nm by mal byt vac¢si nez 3,5 (ukazovatel pre Castice o vel'kosti 120 nm).

Mletie prebiehalo 3 dni (aby sa Castice dostatocne pomleli). Nasledne sa balotina odfiltrovala
cez polypropylénovu filtraéni plachetku. Sklend nadoba sa vyplachla 20 ml Dowanolu
a balotina na filtri bola premyta (pre ¢o najmensSie straty). Vytazok disperzie bol 95 g.

Tab. 1: ZloZenie S4444

Sa444 oxid prvku lantanoidu
La Sm Gd Dy Nb Celkom
navazka (g) | 12,61 9,17 7,64 7,64 12,95 50
hm % 25,22 18,34 15,28 15,28 25,9 -

3.2.2. Charakterizdacia polyméru M (lak LibraPrint)

Pre zistenie suSiny roztoku polyméru M (lak LibraPrint) bola zvazena hmotnost’ ¢istého sklicka.
Na toto sklicko sa naniesla tenka vrstva polyméru M. Nasledne sa sklicko s polymérom zvazilo
a dalo sa susit’ do susiarne pri teplote 105 °C (pre odparenie rozpustadla). Po suseni sa sklicko
s vysuSenym polymérom znovu zvazilo. Obsah suSiny pre polymér M (lak LibraPrint)
predstavoval 30,9 %.

3.2.3. Priprava atramentu so zmesou S4444

Pred samotnym navazenim bolo potrebné zmes S4444 pretrepat’ na trepacke (Ciastocky zmesi
sedimentovali na dnes sklenenej nadoby). Nasledne sa navazili vzorky s definovanym
mnozstvom polyméru (10 g) a pridala sa zmes S4444 v stanovenom mnozstve (5 g zmesi S4444
do 10 g polyméru). Z takto vzniknutej zmesi sa odobrali 2 g vzorky a doplnili sa Dowanolom
(pre lep$iu roztieratel'nost’ atramentu pri tlaci), ktoré bolo 0,3 g na 2 g novovzniknutej zmesi.

3.2.4. Atrament s ESS a UCNP

Vysledna kompozicia atramentu ma byt zmesou S4444 s upkonverznym praskom (pridany pre
najdenie , nevidite'nej” znacky), a preto sa do atramentu so stanovenym mnozstvom S4444 a
polyméru (10 g polymér M + 5 g S4444) pridalo 260 mg UCNP, ¢o predstavuje optimalizované
mnozstvo upkonverzného prasku pre tuto kompoziciu.

30



3.3. Tla¢ kompozicii
Na tla¢ pripraveného atramentu (pozostava zo zmesi S4444) bola pouzita technika tamponovej
tlace, ktora sa v praxi najjednoduchsie a najefektivnejsie aplikuje.

Bol pouzity tamponovy rucny tlacovy stroj TecaPrint HM 101. Jedné sa o kompaktné zariadenie
s uzavretym farebnikom (zasobnikom farby). Bol pouzity silikonovy tampon okrahleho tvaru.

Obr. 22: Tamponovy rucny tlac. stroj s vyuzitim silikonového tamponu okrithleho tvaru [30]

Pri tladi bolo pouzité fotopolymére kli§é s rastrom a malo hribku cca 0,5 mm, hibku 37 pm a
vyska 32 pm (hibka avyska boli merané pomocou profilometru). Atrament sa pri tlai
neroztekal a vytlacky boli pravidelné a rovnomerné. Kli§é malo tvar kruhu.

_ m w'pmw" ,‘wmm
£ NGO
27l | L

Obr. 23:Grafické zndzornenie fotopolymérneho klisé zmerané profilometrom
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Obr. 24: Potlacanie archivhych dokumentov tamponovym rucnym tlacovym strojom
Postup tlace:

Pripravila sa kompozicia, ktora obsahovala 5 g S4444 a 10 g polyméru. Naslednej sa z nej
odobrali 2 g atato odobrata zmes bola doplnena 0,3 g Dowanalom). Tlacilo sa s klisé ¢. 7
na ISO papier a Whatman no. 1 papier. Najvhodnejsia poloha tampénu bola vo vyske 5,75 cm,
pri ktorej sa tampon deformoval o pozadované 2 mm. Vyska sa urcila manuédlne pomocou
mikrometra.

3.4. Analyza prenosnym ruénym rontgenovym fluorescenénym spektrometrom

Vyhodou prenosnych ruénych rontgenovych fluorescencnych spektrometrov je predovsetkym
cena, ze su lahké amalé aich funkénostou a vykonom sa priblizuji k stolnym XRF
spektrometrom. Pre pracu v teréne je obrovskym prinosom moznost napajania z batérie
avel'mi prijemny software pre okamzité spracovanie dat. Je mozné analyzovat’ vzorky, ktoré
mozu mat’ rozny tvar a vel'kost', vo vacSine pripadov nie je potrebna ziadna priprava vzoriek
a meranie je nedestruktivne.

Na druhej strane maju tieto pristroje aj zopar nedostatkov. Ako priklad je mozné uviest, ze
pristroj funguje len na principe primarnej excitacie, ¢o pri podrobnejSom spracovani
nameranych dat predstavuje problém — nie je mozné odfiltrovat brzdné Zziarenie rontgenky.
Taktiez je nevyhnutné pouzivat' Standardy pri merani, aby sme eliminovali matricové ucinky.

V experimentalnej Casti diplomovej prace sa pouzival prenosny ru¢ny rontgenovy spektrometer
DELTA ED-XRF/RTG. Analyzator DELTA vyuziva kompaktnt rontgenku s vykonom 4 W
a pre I'ahké prvky vyuziva moznosti maximalneho prudu az 200 pA. Vel'mi tizka geometria
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detektoru, vzorky a rontgenky zaistuje maximalizaciu uzitocného signalu a dosiahnutie
najlepsich moznych presnosti. Pristroj vyuziva vel'koplosny SDD detektor, vd’aka ktorému je
mozné dosiahnut vynimoc¢nych detekénych limitov a citlivost’ aj pre prvky ako su Mg, Al, Si,
P, S, atd. Vdaka svojim pozoruhodnym analytickym parametrom je pristroj pre PMI, QC, QA
a NDT analyzy a taktiez aj pre stanovenie chemického zlozenia materidlov [31, 32].

Obr. 25: Prenosny rucny rontgenovy fluorescencnych spektrometer DELTA [31]
Analyza vzoriek

Vytlacené vzorky na konkrétnom type papiera sa analyzovali pri dvoch réznych napétiach,
z toho jedno napitie pre samotny niob (40 kV), ktory mal ulohu vnutorného Standardu a druhé
pre ekvisignalnu zmes (15 kV). Nastavenie merania bolo stale uniformné — nastaveny bol mod
merania 'ahkd matrica, meranie pre jedno zvolené napétie trvalo 60 sekind. Vzorka bola
umiestnena na vystup RTG ziarenia a zmerala sa na jednom I'ubovolnom mieste. Rovnakym
sposobom sa zmerali vSetky ostatné vzorky na danom papieri.

Ziskané udaje sa z pristroja exportovali do Mircosoft Excel a nasledne do Origin 2019b
a jednotlivé data boli vyhodnotené. Vystupom boli spektra, v ktorych sa na zéklade polohy na
osi x (E/keV) urcilo, o aky prvok sa jedna. Jednotlivé intenzity pre prvky sa od¢itali z osi y
po uprave na nulovu liniu.
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4. Vysledky prace a diskusia

Cielom tejto prace bolo optimalizovat vyhodnocovanie tlacovych formulécii zmesi vybranych
oxidov pre tamponovu tlac, pouzit’ tlacové formuléacie v praxi, zamerat’ sa na ich tla¢ a detekciu
a preskimat mozni opakovatelnost techniky a zovSeobecnit' sposob vyhodnocovania
zmeranych dat XRF technikou pomocou programu Origin 2019b.

Experimenty boli vykonavané na FCH VUT v Brne, merania pomocou ru¢nej XRF prebiehali
na VSCHT v Prahe a pouzitie tlatovych formulacii v praxi prebichalo v Narodnom archive
v Prahe. Pouzita ekvisignalna zmes sa pripravovala v COC s.r.o. v Pardubiciach.

Na pociatkoch experimentu sa ur¢oval vhodny spdsob upravy dat, ktoré boli ziskané pomocou
XRF pristroja. Jednalo sa datova analyzu, ktora bola uskutocnena z dévodu vychylenia sa
vznikajuceho spektra z nulovej linie na ose y.

Pre upravu nulovej linie bol pouzity program Origin 2019b, konkrétne bola pouzila datova
analyza — analyza pikov, ktord umoznila nedeStruktivnym spdsobom upravit' nulova liniu
ostatnych pikov prisluchajucich spektru a taktiez posluzila aj k fitovaniu pikov, ¢o nam
pomohlo zlozené spektrum z dvoch rozli¢nych prvkov rozdelit' na dva samostatné piky.
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Obr. 26: Graf spektra oxidov lantanoidov bez pouZitia programu Origin 2019b
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Obr. 27: Graf spektra oxidu niobu bez pouZitia programu Origin 2019b
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Obr. 28: Graf spektier lantanoidov po pouZiti programu Origin 2019b
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Obr. 29: Graf spektra niobu po pouZziti programu Origin 2019b

Takato analyza pikov bolo uskutocnena pre vSetky data ziskané pri merani skimanych vzoriek.
Fitovany pik m6zeme vidiet na obr. 28 po pouziti Originu, kde je mozné si v§imnut, ze najprv
zlozeny pik prislichajuci Gd obsahoval dve rozdielne maxima pre dva rézne prvky. V tomto
pripade to bolo Gd L1 a Sm Lo, v druhom pripade pomocou programu Origin funkcia fitovania
pomohla k rozliSeniu Dy L a Gd Lo.

4.1. Porovnanie sprdvnych pozicii prvkov skumanych XRF technikou a s knihoviiou
Brucker

Vzorka ekvisignalnej zmesi bola vytlatena na Styri rozne podklady — na papier ISO, papier
Whatman no. 1, sulfatova buni¢inu a PET f6liu. Predpokladom bolo, ze prave pri zlozeni PET
folie nedojde k ziadnemu skresleniu generovaného spektra. Tieto vysledky boli porovnavané
s online knihoviiou Brucker. Vysledky tohto porovnéavania su zhrnuté v nasledujucej tabulke.

Tab. 2: Poloha prvkov na réznych podkladoch (matriciach) v porovnani s knihoviiou Burcker

PrvkyaichE [keV] | LalL; | Lal, | SmL; | SmL, | GdL; | GdL, | DyL; | DyL, Nb

@ PET folia 4649 | 5053 | 5.639 | 6,189 | 6,050 | 6,724 | 6.488 | 7.271 | 16,589
@ papier ISO 4599 | 5043 | 5638 | 6,184 | 6,051 | 6,716 | 6,482 | 7.235 | 16,587
?Op?pler Whatman | 16 | 5049 | 5637 | 6187 | 6,049 | 6,711 | 6492 | 7.220 | 16,584

O sulfatovd buni€ina | 4,649 | 5,050 | 5,638 | 6,193 | 6,050 | 6,718 | 6,465 | 7,222 | 16,586
knihoviia Brucker 4,647 | 5,038 | 5,633 | 6,201 | 6,053 | 6,708 | 6,498 | 7,248 | 16,615

Z tabulky je zrejmé, ze naSe matricové podklady pre vzorky neovplyviiuji polohu prvkov
podla E [keV].

4.2. Opakovatel’nost’ merania pomocou XRF techniky

V tejto Casti experimentu sa zistovala moznost' opakovatel'nosti merania vzoriek pomocou
XRF techniky, kedy bola 10-krat zmerana ta ista znacka. Vzorka pozostavala z ekvisignalnej
zmesi a bola vytla¢ena na ISO papier. Ked'Ze bol Nb stanoveny ako vnutorny Standard, tak sa
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zistoval pomer intenzity lanthanoidov k Nb. Pre prislu$ny prvok sa pomery spriemerovali
a dopocitala sa smerodajna odchylka a interval spol'ahlivosti.

Tab. 3: Priemerny pomer intenzity lantanoidov k Nb

prvky | O pomeru intenzit k Nb | smerodajna odchylka interval spol'ahlivosti
LaL, 1,079 0,026 0,016
Sm L, 1,102 0,018 0,011
GdL, 0,907 0,055 0,034
Dy L, 1,073 0,029 0,034

Vysledkom je, ze opakované meranie tej istej znaCky pristrojom XRF nevykazuje chybu, ktora
by mohla spdsobit’ chybu pri ¢itani chemickému kodu.

4.3. Vplyv prispevku La na pomer intenzit ostatnych prvkov k Nb

Obsah lantanu v ekvsignalnej zmesi sa menil, zastipenie pre samarium, gadolinium,
dysprézium zostalo nezmenené. Oznacenie zmesi bolo S0444, S1444, S2444, S3444 a S4444.
Zmena prvého Cisla v oznaceni predstavuje prave obsah lantanu v ekvisignalnej zmesi. Pre
blizSie pochopenie je uvedena tab. 4. Vzorky boli tlacené na ISO papier a na papier
Whatman no. 1.

Tab. 4: Vyjadrenie zastipenia pomerového zastipenia lantanoidov v ekvisigndlnej zmesi

Ekvisignalna pomer prvkov v zmesi
Zmes La Sm Gd Dy
S0444 0 1 1 1
S1444 1 4 4 4
S2444 2 4 4 4
S3444 3 4 4 4
S4444 4 4 4

Po spracovani boli ziskané vysledky, ktoré su zhrnuté v tab. 5 a tab. 6.

Tab. 5: Vplyv La na pomer intenzit ostatnych prvkov k Nb na papieri Whatman no. 1

prvky @ pomeru intenzit k Nb | smerodajna odchylka | interval spolahlivosti

Sm 1,211 0,053 0,027
Gd 0,961 0,057 0,029
Dy 1,121 0,039 0,020

Tab. 6: Vplyv La na pomer intenzit ostatnych prvkov k Nb na ISO papieri

prvky @ pomeru intenzit k Nb | smerodajna odchylka | interval spolahlivosti

Sm 1,204 0,044 0,022
Gd 0,922 0,053 0,027
Dy 1,131 0,034 0,017

Vysledky vtab. 5 atab. 6 pozostavaju z pomerov intenzit prvkov k Nb v jednotlivych
ekvisignalnych zmesiach — je zrejmé, ze stupla smerodajna odchylka a interval spol'ahlivosti
sa zvySil. Je to sposobené prave pridavkom La, ktory ovplyviiuje intenzitu Sm, Gd a Dy
a rozSiruje medze moznych pomerov intenzit prvkov k Nb.
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4.4. PouZitie ekvisigndlnej zmesi v praxi — tlac znacky na archivilie

Vsetky predchadzajuce experimenty a vysledky znich umoznili skusit vytlacit znacku
na archivalie, aby bol potencialny novy typ kodovania prevereny aj v praxi. Narodni archiv
v Prahe poskytol reprezentativnych 20 vzoriek archivnych dokumentov, na ktoré bola znacka
vytlatena. Na archivne dokumenty sa tlaila ekvisignalna zmes S4444, v ktorej je pomer
intenzit k Nb pre La:Sm:Gd:Dy zostaveny na 1:1:1:1. Tla¢ prebiehala pomocou tampodnove;j
tlace, vytlaCené znacky boli merané XRF spektrometrom. Je nutné podotknut, ze zlozenie
archivneho papiera je iné, nez je tomu v sucasnosti a iné, nez ma ISO papier alebo papier
Whatman no. 1, ktoré boli pouzivané na laboratornej urovni. Ku kazdej znacke bolo preto
vytvorené spektrum znacky atzv. spektrum , pozadia“, ktoré prave predstavuje zlozenie
jednotlivého archivneho dokumentu. Pozadie sa meralo na rovnakom mieste, ako bola znacka
resp. v tesnej blizkosti tejto znacky (aby spektrum pre pozadia neobsahovalo lantanoidy a nidb),
teda vratane pripadnej peciatky alebo textu. To v§etko mohlo poskytnat’ malo pravdepodobné
prvky v papieri — napr. Cr. Naopak Ba sa v papieri mohol vyskytovat vo forme plnidla (baryty
— BaSO0s), Ti taktiez ako biele plnidlo, Fe pravdepodobne vd’aka kontaktu s papierenskymi
sietami alebo z atramentu a pripadne z tlacovych farieb.

Tab. 7: Prehlad reprezentativiych archivnych dokumentov, na ktoré sa tlacila znacka

Cislo dokumentu Nézov archivneho dokumentu Prakticky nazov
1 Korespondencny listok archiv 1
2 K k. Bezirkshauptmannschaft archiv 2
3 Dopis archiv 3
4 A4 zemsky obilny tstav archiv 4
5 AS s fialovym razitkom archiv 5
6 A5 s fialovym a ¢iernym atramentom (pisany text) archiv 6
7 AS s ¢iernym pisanym textom a fialovymi razitkami/tlacou archiv 7
8 A5 s tm. modrou tla¢ou Burgemeisterant archiv 8
9 A5 v lavej Casti len 1895 archiv 9
10 A4 tenky papier, pisané na stroji archiv 10
11 Podaci listok (Podavaci list) archiv 11
12 A5 modra archiv 12
13 A4 hladeny papier archiv 13
14 Odhlasenie archiv 14
15 AS Cierny pisany text s modrymi razitkami archiv 15
16 Chlebova komisia archiv 16
17 Ck. Zelezni¢ny prevadzkovy rad archiv 17
18 Lebensmittelkarten fialova tla¢ s purpurovym razitkom archiv 18
19 Stvor¢ekovy papier Stefans-Hospital in Reichenberg archiv 19
20 Modré razitko LEOBEN archiv 20
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Obr. 30: Spektrum znacky dokumentu ,,archiv 1
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Obr. 31: Spektrum pozadia — zloZenia dokumentu ,,archiv 1

Pri porovnani tychto dvoch spektier z dokumentu ,archiv 1“ je zrejmé, ze intenzita prvkov
lantanoidov bola znacne prekryta intenzitou Fe Ki, ktora sa nachadza v polohe 6,39 [keV].
Okrem Fe K; sa tu nachadza aj Fe K; v polohe 7,04 [keV] a Ti K; v polohe 4,50 [keV].

39



8000

6000

4000

Intenzita [a.u.]

2000

0 ' I ! I ' I I ! I ' I ' 1

T T T
4,0 4,5 5,0 5,5 6,0 6,5 7,0 7,5 8,0
E [keV]

Obr. 32: Spektrum znacky dokumentu ,,archiv 2 “
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Obr. 33: Spektrum pozadia — zloZenia dokumentu ,,archiv 2

Pri porovnani tychto dvoch spektier z dokumentu ,archiv 2 je zrejmé, ze intenzita prvkov
lantanoidov bola zna¢ne prekryta intenzitou Fe Ki, ktora sa nachadza v polohe 6,39 [keV].
Okrem Fe K sa tu nachadza aj Fe K> v polohe 7,04 [keV] a Ti K; v polohe 4,50 [keV].
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Obr. 34: Spektrum znacky dokumentu ,,archiv 3 “
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Obr. 35: Spektrum pozadia — zloZenia dokumentu ,,archiv 3

Pri porovnani tychto dvoch spektier z dokumentu ,archiv 3“ je zrejmé, ze intenzita prvkov
lantanoidov bola zna¢ne prekryta intenzitou Fe Ki, ktora sa nachadza v polohe 6,39 [keV].
Okrem Fe K; sa tu nachadza aj Fe K» v polohe 7,04 [keV] a Cr K; v polohe 5,40 [keV].
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Obr. 36: Spektrum znacky dokumentu ,,archiv 4
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Obr. 37: Spektrum pozadia — zloZenia dokumentu ,,archiv 4

Pri porovnani tychto dvoch spektier z dokumentu ,archiv 4“ je zrejmé, ze intenzita prvkov
lantanoidov bola znac¢ne prekrytd intenzitou Fe K1, ktora sa nachadza v polohe 6,39 [keV]. Fe

K> je necitatel'né a nachadza sa tu Ti K; v polohe 4,50 [keV].
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Obr. 38: Spektrum znacky dokumentu ,,archiv 5
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Obr. 39: Spektrum pozadia — zloZenia dokumentu ,,archiv 5

Pri porovnani tychto dvoch spektier z dokumentu ,archiv 5 je zrejmé, ze intenzita prvkov
lantanoidov (konkrétne Dy Li) bola znacne prekryta intenzitou Fe Ki, ktora sa nachéadza
v polohe 6,39 [keV] aintenzitou Ba K; a Ba K, ktoré sa nachadzaju v polohe 4,46 [keV]
a 4,83 [keV]. Fe K> je v polohe 7,40 [keV].
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Obr. 40: Spektrum znacky dokumentu ,,archiv 6 “
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Obr. 41: Spektrum pozadia — zloZenia dokumentu ,,archiv 6

8,0

Pri porovnani tychto dvoch spektier z dokumentu ,archiv 6“ je zrejmé, ze intenzita prvkov

lantanoidov (konkrétne Dy Li) bola znacne prekryta intenzitou Fe Ki, ktora sa nachéadza
v polohe 6,39 [keV].
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Obr. 42: Spektrum znacky dokumentu ,,archiv 7
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Obr. 43: Spektrum pozadia — zloZenia dokumentu ,,archiv 7

Pri porovnani tychto dvoch spektier z dokumentu ,archiv 7“ je zrejmé, ze intenzita prvkov
lantanoidov (konkrétne Dy Li) bola znacne prekryta intenzitou Fe Ki, ktora sa nachéadza
v polohe 6,39 [keV].
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Obr. 44: Spektrum znacky dokumentu ,,archiv 8
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Obr. 45: Spektrum pozadia — zloZenia dokumentu ,,archiv 8 “

Pri porovnani tychto dvoch spektier z dokumentu ,archiv 8 je zrejmé, ze intenzita prvkov
lantanoidov (konkrétne Dy Li) bola znacne prekryta intenzitou Fe Ki, ktora sa nachéadza
v polohe 6,39 [keV]. Je tu Citatelny vyskyt aj Fe K2 a to v polohe 7,05 [keV].
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Obr. 46: Spektrum znacky dokumentu ,,archiv 9
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Obr. 47: Spektrum pozadia — zloZenia dokumentu ,,archiv 9

Pri porovnani tychto dvoch spektier z dokumentu ,archiv 9“ je zrejmé, ze intenzita prvkov
lantanoidov (konkrétne Dy Li) bola znacne prekryta intenzitou Fe Ki, ktora sa nachéadza
v polohe 6,39 [keV].
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Obr. 48: Spektrum znacky dokumentu ,,archiv 10
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Obr. 49: Spektrum pozadia — zloZenia dokumentu ,,archiv 10

Pri porovnani tychto dvoch spektier z dokumentu ,,archiv 10“ je zrejmé, Ze intenzita prvkov
lantanoidov (konkrétne Dy Li) bola znacne prekryta intenzitou Fe Ki, ktora sa nachéadza
v polohe 6,38 [keV]. Taktiez je tu v polohe 4,49 [keV] zastipenie Ti K; a v polohe 5,40 [keV]
zastupenie Cr K.
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Obr. 50: Spektrum znacky dokumentu ,,archiv 11
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Obr. 51: Spektrum pozadia — zloZenia dokumentu ,,archiv 11 “

Pri porovnani tychto dvoch spektier z dokumentu ,,archiv 11* je mozné vyvodit zaver, ze pri
merani pozadia znaCky sa zmerala aj Cast’ znacky. Tato vzorka je teda nepouzitel'na.
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Obr. 52: Spektrum znacky dokumentu ,,archiv 12
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Obr. 53: Spektrum pozadia — zlozZenia dokumentu ,,archiv 12 “

Pri porovnani tychto dvoch spektier z dokumentu ,,archiv 12 je zrejmé, Ze intenzita prvkov
lantanoidov (konkrétne Dy Li) bola znacne prekryta intenzitou Fe Ki, ktora sa nachéadza
v polohe 6,39 [keV] aintenzitou Ba K; a Ba K, ktoré sa nachadzaju v polohe 4,46 [keV]
a 4,83 [keV] — tie ovplyvnili La L.
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Obr. 54: Spektrum znacky dokumentu ,,archiv 13
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Obr. 55: Spektrum pozadia — zlozZenia dokumentu ,,archiv 13 “

Pri porovnani tychto dvoch spektier z dokumentu ,archiv 13 je zrejmé, Ze intenzita prvkov
lantanoidov (konkrétne Dy Li) bola znacne prekryta intenzitou Fe Ki, ktora sa nachéadza
v polohe 6,39 [keV]. Je tu Citate'ny vyskyt aj Fe K2 a to v polohe 7,05 [keV].
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Obr. 56: Spektrum znacky dokumentu ,,archiv 14
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Obr. 57: Spektrum pozadia — zloZenia dokumentu ,,archiv 14

Pri porovnani tychto dvoch spektier z dokumentu ,archiv 14 je zrejmé, Ze intenzita prvkov
lantanoidov (konkrétne Dy Li) bola znacne prekryta intenzitou Fe Ki, ktora sa nachéadza
v polohe 6,39 [keV] aintenzitou Ba K; a Ba K, ktoré sa nachadzaju v polohe 4,46 [keV]
a 4,84 [keV] —tie ovplyvnili La L. Je tu Citatelny vyskyt aj Fe K> a to v polohe 7,05 [keV].
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Obr. 58: Spektrum znacky dokumentu ,,archiv 15
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Obr. 59: Spektrum pozadia — zloZenia dokumentu ,,archiv 15 “

Pri porovnani tychto dvoch spektier z dokumentu ,archiv 15“ je zrejmé, ze intenzita prvkov
lantanoidov (konkrétne Dy Li) bola znacne prekryta intenzitou Fe Ki, ktora sa nachéadza
v polohe 6,39 [keV] aintenzitou Ba K; a Ba K, ktoré sa nachadzaju v polohe 4,46 [keV]
a 4,84 [keV] —tie ovplyvnili La Li. Je tu Citatelny vyskyt aj Fe K> a to v polohe 7,04 [keV].
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Obr. 60: Spektrum znacky dokumentu ,,archiv 16 “
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Obr. 61: Spektrum pozadia — zloZenia dokumentu ,,archiv 16 “

Pri porovnani tychto dvoch spektier z dokumentu ,,archiv 16* je zrejmé, ze intenzita prvkov
lantanoidov bola zna¢ne prekryta intenzitou Fe Ki, ktora sa nachadza v polohe 6,39 [keV].
Fe K3 je necitateI'né a nachadza sa tu Ti K; v polohe 4,50 [keV].
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Obr. 62: Spektrum znacky dokumentu ,,archiv 17
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Obr. 63: Spektrum pozadia — zloZenia dokumentu ,,archiv 17 “

Pri porovnani tychto dvoch spektier z dokumentu ,,archiv 17 je zrejmé, Ze intenzita prvkov
lantanoidov bola zna¢ne prekryta intenzitou Fe Ki, ktora sa nachadza v polohe 6,39 [keV].
Okrem Fe K; sa tu nachadza aj Fe K» v polohe 7,05 [keV] a Ti K; v polohe 4,50 [keV].
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Obr. 64: Spektrum znacky dokumentu ,,archiv 18 “
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Obr. 65: Spektrum pozadia — zloZenia dokumentu ,,archiv 18 “

Pri porovnani tychto dvoch spektier z dokumentu ,,archiv 18 je zrejmé, Ze intenzita prvkov
lantanoidov (konkrétne Dy Li) bola znacne prekryta intenzitou Fe Ki, ktora sa nachéadza
v polohe 6,39 [keV].
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Obr. 66: Spektrum znacky dokumentu ,,archiv 19 “
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Obr. 67: Spektrum pozadia — zloZenia dokumentu ,,archiv 19 “

Pri porovnani tychto dvoch spektier z dokumentu ,,archiv 19 je zrejmé, Ze intenzita prvkov
lantanoidov bola zna¢ne prekryta intenzitou Fe Ki, ktora sa nachadza v polohe 6,39 [keV].
Okrem Fe K sa tu nachadza aj Fe K» v polohe 7,05 [keV] a Ti K; v polohe 4,50 [keV].
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Obr. 68: Spektrum znacky dokumentu ,,archiv 20
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Obr. 69: Spektrum pozadia — zloZenia dokumentu ,,archiv 20 “

Pri porovnani tychto dvoch spektier z dokumentu ,,archiv 20“ je zrejmé, Ze intenzita prvkov
lantanoidov bola znac¢ne prekrytd intenzitou Fe K1, ktora sa nachadza v polohe 6,39 [keV]. Fe
K> je necitatel'né a nachadza sa tu Ti K; v polohe 4,50 [keV].
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5. Zaver

Cielom prace bolo pripravit tlaCové kompozicie obsahujuce praskové oxidy kovov podl'a kI'ica
chemického kodu pre tamponovu tlag, optimalizovat’ zlozenie tlacovej formulacie z hl'adiska
detekcie, pripravit tlaCové atramenty pre tla¢ chemickych znaciek s chemickych kdédom
a overit ich v praxi. Cela tato praca je sucastou projektu vypisaného ministerstvom vnutra
Ceskej republiky, preto niektoré informacie o zlu¢eninach zostali utajené.

Hlavnou ulohou projektu je vytvorit vhodny spdsob vyhodnotenia nameranych spektier
a chemického kodu. Na vyrieSenie tejto ulohy sa pouzil softvér Origin 2019b a to metddou
datovej analyzy, kedy sa pri datach ziskanych XRF spektrometriou upravuje nulova linia
spektra a zaroven rozdel'uju zlozené spektra z dvoch rozlicnych prvkov na spektra jednotlivé,
ateda na dva samostatné prvky (funkcia fitovania pikov). Takto upravené spektra udavaja
detailnejsiu predstavu a presnom zastipeni lantanoidov v znacke. Na zaklade tohto vysledku je
mozné lepsie formulovat’ nové tlacové kompozicie pre vytvorenie konkrétnych identifikacnych
kodov.

Statistickym overovanim sa zistilo, Ze opakované meranie tej istej znatky pristrojom XRF
nevykazuje chybu, ktora by mohla spdsobit’ chybu pri ¢itani chemického kodu.

Dalsim zistenim bolo, Ze pridavok La v réznych pomeroch ovplyviiuje spektrum ziskané pri
XRF merani. Aj vd’aka tomuto zisteniu je mozné vytvorit presnejSie tlacové formulacie
s menSim intervalom spol'ahlivosti pomerov prvkov lantanoidov k Nb.

V ramci spoluprace s Narodnym archivom v Prahe bol chemicky kod overeny v praxi a bolo
potlacenych 20 reprezentativnych archivnych dokumentov. Pomocou XRF metody bolo okrem
znaCky zmerané aj tzv. ,,pozadie” znacky v jej tesnej blizkosti, teda vratane pripadnej peciatky
alebo textu. Zistilo sa, ze prave zlozenie tohto ,,pozadia“ ma kriticky vplyv na spektra znaciek.
V samotnom pozadi sa mohli vyskytovat prvky ako Cr, Ba (forma plnidla — baryty BaSOs),
Ti (biele plnidlo), Fe (kontakt s papierenskymi sietami, z atramentu pripadne tlacovych farieb).
Z tohto dovodu sa odporuca tlacit’ znacky mimo peciatky, text, iba na Cisty papier.

Vyznamnym zistenim je, ze pri XRF analyze znacky Fe K1 v pozadi prekryva Dy L1, ale Fe K»
nerusi signal Dy L. Z tohto dovodu by predmetom dalSich studii mala byt optimalizacia
chemického kodu so zameranim sa na vyuzitie signalu Dy L. Dal§im odporudenim je
nepotlacenie archivnych dokumentov cez farebnu peciatku, pretoze sa rozmaze.
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6. Zoznam pouzitych skratiek a symbolov

XRE
RTG
EDXRF
WDXRF
TXRF

QR kod
ESS

UCPN
MOF

DMP
ESEM-ESD

LA-ICP-MS

Rontgenova fluorescencia

Rontgenové ziarenie

Energeticky disperzna rontgenova fluorescencia
Vinovo disperzna rontgenova fluorescencia
Rontgenova fluorescencia s iplnym odrazom
Quic response code

Ekvisignalna zmes

Up-konverzny prasok

Kovovo-organické ramce

Direct part making

Skenovaci elektronovy mikroskop s pripojenym energetickym disperznym

systémom

Hmotnostna spektrometria sindukéne viazanou plazmou a laserovou

ablaciou

60



7. Literatara

(1]

(2]

(3]

(4]

(5]

[6]

(7]

(8]

[9]

[10]

[11]

[12]

[13]
[14]

VESELY, Michal, Petr DZIK a Petr KLUSON. Zpiisob znaceni papirovych
dokumentii a jejich identifikace pomoci rentgenové fluorescence a identifikdator k
provadeéni tohoto zpiisobu. Ceské Republika. 308087. Udéleno 13.11.2019. Zapsano
08.11.2018.

BENETKOVA, Barbora, Jan KREJCI, Klara DRABKOVA, Michal DUROVIC,
Michal VESELY, Petr DZIK a Jiti AKRMAN. Long serm stability of invisible X -ray
fluorescence identification tags. X-Ray Spectrometry. 2019, 49(2), 302-307. DOI:
10.1002/xrs.3119. ISSN 0049-8246.

KAPLANOVA, Marie. Moderni polygrafie. Praha: Svaz polygrafickych podnikateld,
2009. ISBN 978-80-254-4230-2.

AZARIOVA, Viktoria. Tisk up-konverznich znacek. Brno, 2019. Dostupné také z:
https://www.vutbr.cz/studenti/zav-prace/detail/116148. Diplomova prace. Vysoké
udeni technické v Brn&, Fakulta chemick4, Ustav fyzikalni a spotiebni chemie.
Vedouci prace Michal Vesely.

KIPPHAN, Helmut. Handbook of print media: technologies and production methods.
New York: Springer, 2001. ISBN 3-540-67326-1.

BROUWER, Peter. Theory of XRF: Getting acquainted with the principles. 3rd ed.
Almelo, The Netherlands: PANalytical B.V., 2010. ISBN 90-9016758-7.

KLOUDA, Pavel. Moderni analytické metody. 2., upr. a dopl. vyd. Ostrava: Pavel
Klouda, 2003. ISBN 80-863-6907-2.

MIERTUS, Stanislav, Ernest BEINROHR, Juliana RISOVA a Kolektiv. Atémovd a
molekulovd spektroskopia. Bratislava: Alfa, Bratislava, 1991. ISBN 80-05-00946-1.

CERNOHORSKY, Tomas a Pavel JANDERA. Atomovd spektroskopie. Univerzita
Pardubice: Editacni stfedisko Univerzity Pardubice, 1997. ISBN 80-7194-114-X.

FAHRNI, Christoph J. Biological applications of X-ray fluorescence microscopy:
exploring the subcellular topography and speciation of transition metals. Current
Opinion in Chemical Biology. 2007, 11(2), 121-127. DOI:
10.1016/j.cbpa.2007.02.039. ISSN 13675931.

X-Ray Data Booklet [online]. 2010. [cit. 2015-05-11]. Dostupné z:
http://xdb.1bl.gov/Section1/Sec_1-2.html.

MESTEK, Oto. Stanoveni prvkit pomoci prenosného rentgenové fluorescencniho
analyzdtoru: pracovni text pro Podzemni vyukové stiedisko JOSEF [online]. Vysoka
Skola Chemicko - Technologicka v Praze, 2010 [cit. 2019-02-21].

Dalsie druhy budenia... prof. Otruba

NICHOLSON, John. HazMat [online]. 2017 [cit. 2019-04-23]. Dostupné z:
https://hazmatmag.com/2017/09/validation-of-handheld-x-ray-fluorescence-for-in-

situ-measurement-of-mercury-in-soils/

61


https://www.vutbr.cz/studenti/zav-prace/detail/116148
http://xdb.lbl.gov/Sectionl/Sec_l-2.html
https://hazmatmag.com/2017/09/validation-of-handheld-x-ray-fluorescence-for-in-

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

VERNON, Jonathan P., Nicholas HOBBS, Ye CAI, Alfred LETHBRIDGE, Peter
VUKUSIC, Dimitri D. DEHEYN a Kenneth H. SANDHAGE. 3D photoluminescent
lanthanide-doped barium titanate structures synthesized by coating and shape-

preserving reaction of complex-shaped bioorganic templates. Journal of Materials
Chemistry. 2012, 22(21). DOI: 10.1039/c2jm31435e. ISSN 0959-9428.

DHARA, Sangita, N.L. MISRA, S.D. MAIND, Sanjukta A. KUMAR, N.
CHATTOPADHYAY a S.K. AGGARWAL. Forensic application of total reflection
X-ray fluorescence spectrometry for elemental characterization of ink
samples. Spectrochimica Acta Part B: Atomic Spectroscopy. 2010, 65(2), 167-170.
DOI: 10.1016/j.sab.2010.01.004. ISSN 05848547

MELENDEZ-PEREZ, Jose Javier, Deleon Nascimento CORREA, Vinicius Veri
HERNANDES, Damila Rodrigues DE MORAIS, Rodrigo Borges DE OLIVEIRA,
Wanderley DE SOUZA, Jandyson Machado SANTOS a Marcos Nogueira EBERLIN.
Forensic Application of X-ray Fluorescence Spectroscopy for the Discrimination of
Authentic and Counterfeit Revenue Stamps. Applied Spectroscopy. 2016, 70(11),
1910-1915. DOLI: 10.1177/0003702816645352. ISSN 0003-7028.

BEDNARKIEWICZ, A., W. STREK, D. HRENIAK, Roberto ZAMBONI, Francois
KAJZAR, Attila A. SZEP, Douglas BURGESS a Gari OWEN. Nanovectors as a
complex  solution for optical securing. 2013-10-16, 890115-. DOI:
10.1117/12.2029089.

SINGH, Akhilesh Kumar, Satbir SINGH, Bipin Kumar GUPTA, Roberto ZAMBONI,
Francois KAJZAR, Attila A. SZEP, Douglas BURGESS a Gari OWEN. Highly
Efficient, Chemically Stable, and UV/Blue-Light-Excitable Biluminescent Security Ink
to Combat Counterfeiting. 2018, 2013-10-16,10(51), 44570-44575. DOI:
10.1021/acsami.8b18997. ISSN 1944-8244.

LIU, Xiaowang, Zhigao YI, Xian QIN, Hong LIU, Wei HUANG, Xiaogang LIU,
Douglas BURGESS a Gari OWEN. Tuning Long-Lived Mn(ll) Upconversion
Luminescence through Alkaline-Earth Metal Doping and FEnergy-Level
Tailoring. Advanced Optical Materials. 2019, 2013-10-16, 7(15), 44570-44575. DOIL:
10.1002/adom.201900519. ISSN 2195-1071.

LI, Xiashuang, Weiping HE, Lei LEI, Gaifang GUO, Tengyun ZHANG, Ting YUE,
Ling HUANG a Gari OWEN. Controlled Laser-Induced Oxidation Marking for
Submillimeter Unique Identification Tags Based on X-Ray Fluorescence. IEEE
Photonics Journal. 2016, 2013-10-16, 8(2), 1-14. DOI:
10.1109/JPHOT.2016.2531584. ISSN 1943-0655.

PENCEA, Ion, Ramona Nicoleta TURCU, Florin MICULESCU, Cristian
PREDESCU, Brindus COMANESCU, Ting YUE, Ling HUANG a Gari OWEN.
Studies Concerning the Usage of the Intrinsic Morphological and Chemical Features
of Some Common and Document Paper Types as Security Items. Revista de Chimie.
2018, 2013-10-16, 69(11), 3091-3096. DOI: 10.37358/RC.18.11.6689. ISSN 0034-
7752.

62



[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

[28]

[29]

[30]

[31]

[32]

LIU, Yanlan, Kelong AI, Lehui LU, Cristian PREDESCU, Brindus COMANESCU,
Ting YUE, Ling HUANG a Gari OWEN. Designing lanthanide-doped nanocrystals

with both up- and down-conversion luminescence for anti-counterfeiting. Nanoscale.
2011, 2013-10-16, 3(11), 3091-3096. DOI: 10.1039/c1nr10752f. ISSN 2040-3364.

SKWIERCZYNSKA, Matgorzata, Marcin RUNOWSKI, Piotr KULPINSKI a Stefan
LIS. Modification of cellulose fibers with inorganic luminescent nanoparticles based
on lanthanide(Ill) ions. Carbohydrate Polymers. 2019, 206, 742-748. DOI:
10.1016/j.carbpol.2018.11.058. ISSN 01448617.

LIU, Xiaowang, Yu WANG, Xiyan LI, et al. Binary temporal upconversion codes of
Mn2-activated nanoparticles  for  multilevel anti-counterfeiting. Nature
Communications. 2017, 8(1). DOI: 10.1038/s41467-017-00916-7. ISSN 2041-1723.

RUNOWSKI, Marcin, Stefan LIS, Xiyan LI, et al. Synthesis, surface
modification/decoration of luminescent—magnetic core/shell nanomaterials, based on
the lanthanide doped fluorides. Journal of Luminescence. 2016, 170(1), 484-490.
DOI: 10.1016/j.jlumin.2015.05.037. ISSN 00222313.

KUMAR, Pawan, Kanika NAGPAL a Bipin Kumar GUPTA. Unclonable Security
Codes Designed from Multicolor Luminescent Lanthanide-Doped Y>03 Nanorods for
Anticounterfeiting. 2017, 9(16), 14301-14308. DOI: 10.1021/acsami.7b03353. ISSN
1944-8244.

DA LUZ, Leonis L., Raquel MILANI, Jorlandio F. FELIX, et al. Inkjet Printing of
Lanthanide—Organic Frameworks for Anti-Counterfeiting Applications. 2015, 7(49),
27115-27123. DOI: 10.1021/acsami.5b06301. ISSN 1944-8244.

WHITE, Kiley A., Demetra A. CHENGELIS, Kristy A. GOGICK, et al. Near-Infrared
Luminescent Lanthanide MOF Barcodes. Journal of the American Chemical Society.
2009, 131(50), 18069-18071. DOI: 10.1021/ja907885m. ISSN 0002-7863.

MARTINIAKOVA, Ivana. Formulace inkoustii pro materidlovy tisk chemickych
znacek. Brno, 2019. Dostupné také z: https://www.vutbr.cz/studenti/zav-
prace/detail/116149. Diplomova prace. Vysoké uceni technické v Brné, Fakulta

chemicka, Ustav fyzikalni a spotiebni chemie. Vedouci prace Michal Vesely.

www.bas.cz [online]. [cit. 2019-04-03]. Dostupné z: https://www.bas.cz/innov-
systems/rucni_analyzator kovu_delta professional.php

H PINTO, Alexandre. Portable X-Ray Fluorescence Spectrometry: Principles and
Applications for Analysis of Mineralogical and Environmental Materials. 2018, 1(2).
DOI: 10.31031/AMMS.2018.01.000506. ISSN 25780255.

63


https://www.vutbr.cz/studenti/zav-
http://www.bas.cz
https://www.bas.cz/innov-

