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ABSTRAKT

Cilem této diplomové prace bylo sezndmeni s novym jevem, s tzv. dvoufotonovou
luminiscenci a jejim vyuzitim pro ochranné znaceni vyrobki pied padélanim. V teoretické
¢asti bude popsana stavajici technika ochranné¢ho znaceni vyrobki, dale pak objasnéni

terminu luminiscence a luminiscen¢ni spektroskopie.

Praktickd ¢ast se bude opirat o zjisténé skuteCnosti pii laboratornich ulohach. Zjisténé
vysledky poslouzi pfi navrhu mozného uplatnéni ochranného znaceni vyrobkl pomoci

dvoufotonové luminiscence.

Kli¢ova slova: ochranné znaceni vyrobki, elektromagnetické spektrum, luminiscencni

spektroskopie, dvoufotonova luminiscence

ABSTRACT

The main aim of this diploma thesis was to learn about a new phenomenon - the two-
photon luminescence and its possible utilisation in the field of forgery protection and
prevention. The theoretical part of this work summarizes current approaches and
techniques of product safety marking and also in detail explains and describes the terms

luminescence and luminescence spectroscopy.

The hands-on section is based upon facts and knowledge discovered in the lab. Revealed
outcomes may serve as a requisite in redesign of product safety marking using a novel

approach with two-photon luminescence.

Keywords: product protective marking, electromagnetic spectrum, luminescence

spectroscopy, two-photon luminescence
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UvVOD

Témét kazdy den se dozvidame o padé€lani penéz, o prodeji falzifikatu drahé obrazu nebo
Sperku, bohuzel téchto ptipadi pfibyva a mivaji podstatné Sir$i dopad na ekonomiku.
Clovek je vynalézavy tvor, takZe metody napodobeni se stile zlepsuji. Nékdy je obtizné
rozeznat padélek od originalu. Policisté a inspektoii COI nachéazeji napodobeniny bud’ diky
namatkové kontrole, anebo po planované ro¢ni kontrole, kde se zaméfuji predevSim
na dodrzovéani zakazu prodeje a skladovani pad€lkt. NejcastéjsSim mistem téchto kontrol
jsou trznice, kde lze koupit obleceni, kabelky, penézenky, hodinky, Sperky, boty a jiné
zbozi znacky Puma, Adidas, Nike, Diesel, Dior, Louis Vuitton, Hugo Boss a dalsi.
Nepietrzit¢ vSak hlidat trznici nelze, trhovci ihned po kontrole doplni zasoby zbozi
a prodavaji své padclky vesele dal. Naprostd vétSina lidi, ktefi si na trznicich kupuji

»znackové zbozi“, si je urcit¢ védoma, ze jde pouze o napodobeninu.

S vétsim problémem se ovSem potykaji umélecké falzifikaty, kde se hodnota uméleckého
dila, napt. obrazu, pohybuje kolem desitek milioni korun. Odhaduje se, ze vice nez
polovina umélecky dél, se kterymi se v Evropé obchoduje, nejsou originaly. D4 se tedy fict,
ze z hlediska finan¢niho zisku trh s uméleckymi falzifikaty zaujima v Evropé podstatné

misto.

Cilem této prace je obeznamit ctenate s technikou zajiSténi dokumentli, vzacnych
pfedméti, a dile sjejich ochrannym zna¢enim proti imyslnym imitacim. ReSenim
problému s falzifikaty ve vSech oborech by mohlo byt nasazeni novych ochrannych prvki
na bazi luminiscencnich sloucenin. Jejich charakter splituje veskeré piedpoklady proti
padélani. Vysledky prace mohou slouzit jako podklad k dalSimu navrhu feSeni této

problematiky pomoci jevu tzv. dvoufotonové luminiscence.
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. TEORETICKA CAST
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1 TECHNIKY OCHRANNEHO ZNACENI VYROBKU

Pfi ochranném znaceni vyrobkt se Vyuziva nejen mechanického principu, ale také principu
chemického a fyzikalniho. ZabezpecCovaci techniky neslouzi pouze K zaji$téni vyrobkt
nebo pisemnosti, ale mohou byt pouzity k ochrané proti umyslnym napodobeninam,

imitacim, padélkiim rtiznych dokumentl a pisemnosti, Vzacnych a cennych predmétu.

1.1 Prostfedky mechanické ochrany

Z hlediska tematického zafazeni patii tyto prostfedky mechanické ochrany do ostatnich

prostiedkii ochrany v mechanickych zabrannych systémech.

1.1.1 Plomby

Plomby se vyuzivaji jako jeden ze zpisobii ochrany piepravovaného zbozi, které byva
uloZzené¢ napf. V pfepravnich boxech, vagoénech nebo uloznych prostorach kamidnd.
Aplikuji se spole¢né s plombovaci tkanici, dratkem nebo lankem. Poruseni této plomby

znaci, Ze hlidany prostor byl narusen.

Plomby se aplikuji dvéma zptisoby:
e plombovaci télisko (dratek, lanko) se stla¢i do pozadovaného tvaru v misté urcent,
e na povrchu pohybového téliska se vytlaci ¢iselny kod nebo znak.

Plombovaci klest¢ se pouZzivaji na kovové plomby, zifidka na umélohmotné. Kovoveé
plomby jsou olovéné, hlinikové, nebo jiného tvarného materidlu, napt. Woodiv kov.
Umeélohmotné plomby musi byt z mé€k¢enych materialli, napt. na odmeérech elektfiny nebo
plynu se pouzivaji plomby ve tvaru kolecka se dvéma otvory pro provleceni dratku.
U elektrorozvodnych zatfizeni se pouZzivaji tvary tzv. kratkych trubicek. Oboji se klestémi
stiskne a navic klesté¢ vytlaci na jejich povrchu piislusny kod. To Ize samoziejmé aplikovat
na dalSi zafizeni vCetné piepravnich kontejnert. Valcové vlozky do klesti jsou vymeénitelné
a lze do nich gravitovat rtizné¢ kody vcetné jednoduchych obrazcli. Omezenim je pouze
mala ploska plomby. V této oblasti nalezneme mnoho kvalitniho materidlu, ktery 1ze pouzit
napt. pro rizné ucely od jednoduchého zajisténi piepravniho obalu az po zajisténi kamiont

a pfepravnich kontejnert. [1]
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1.1.2 Peceté

Peceté se pouzivaji na zabezpeceni piepravovanych pfedméti, obalek, trezort, kontejnerd,

apod. Jsou vhodné pro vnitini i venkovni pouziti.
Podle druhu pouziti se pecetici hmoty déli na:

e pecetni vosk — lehce tavitelna hmota, kterou staci nahfat nad plamenem svicky.
Vosk pak odkapava na dany pfedmét, aby se vytvotila vhodna plocha pro otisknuti
pecetidla. Chladem pecetidla vosk ztuhne, takze rozlomeny otisk peceté znaci
nepovolenou manipulaci. Pouziva se na obalky, listiny, pfepravni tasky ¢i pytle,

apod.,

e plastelina — vlacna hmota, ktera zustava nadale vla¢na i po otisku pecetidla. Z toho
divodu ji nelze aplikovat samostatné, ale pouze s pecetici tkanici, a to na pevné
predméty jako jsou trezory, skiing, kontejnery, dvete, apod. Na rovné plochy téchto
predmétii se namontuji malé misticky, do kterych se plastelina natla¢i. Pti pokusu o

nepovolené vyjmuti z misticky ztistanou na plasteliné viditelné stopy.

Obrazec peceti muze byt doplnén slovem, pismem nebo &islicemi. Ma-li mit pecetidlo
ochrannou hodnotu, musi byt jeho obrazec hluboko ryty nebo gravitovany (ozdobné ryti
tvrdych materiald). V soucasné dobé se pouziva chemické leptani obrazce peceté, coZ nam
nabizi bohaty vybér motivii, avSak za nevyhodu se povazuje to, Ze lept neni hluboky, a tim

nemusi byt otisk pecetidla pokazdé citelny.

Pivodni pecetidla byla celokovova. Nyni je kovova pouze pecetici Cast, drzadlo je

vyrobeno ze dfeva, kosti ¢i umé¢lé hmoty.

1.1.3 Horka razba folii

Horka razba folii je tiskafskd ochrannd metoda formovani materidlu, kdy za zvySené
teploty a tlaku dochazi k pifenosu metalické folie na pozadovany material. Tim vznika
plosny nebo reliéfni motiv, ktery nelze ziskat béznym tiskem. Nejcastéji se pouziva zlata

a sttibrna folie vyrabéna v riznych odstinech.
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Obr. 1 Horka razba folii [3]

S timto prvkem se mizeme setkat nejcastéji v riznych propagacénich tiskovinach, zvysSuje

atraktivitu vyrobku, ptipadné muze slouzit jako ochranny prvek proti padélani.

1.1.4 Sucha pecet’

Sucha pecet’, nazyvana také slepotisk, je technika reliéfni razby provadénad pomoci razitka
nebo peceté. Slouzi pro ovéfeni pravosti dokladl, vyznamnych dokumentl, k oznaceni
knih, dopisnich papird a dalSich tiskovin. Reliéfni povrch ziskdme deformaci papiru

za pouiti tlaku a specialni gravirované, nebo leptané raznice.

1.1.5 Vodoznak

Je to ochranny prvek proti falSovani bankovek, cennych papirti, kolkovych ¢i poStovnich
znamek, a jinych cennych dokumenti, ptipadn€ mize zvysit jejich dilezitost a hodnotu.
Mezi vyhody této technologie patii pomérné slozit¢é napodobeni, avSak nevyhodou je

vysoké finan¢ni narocnost.

Vodoznak vznika jiz pii vyrobé papiru, kdy dochazi k zesileni ¢i zeslabeni papirové hmoty
pomoci valce ¢i sita, které pak vytvoii dany obrazec (dvojrozmérny ¢i trojrozmérny)

viditelny proti zdroji svétla. Vodoznak muze byt:
e prubézny — probiha po celé plose bankovky,
e lokalizovany — pouze Vv urcitém misté bankovky, ve vodotiskové lokalité,
e tmavocary — papir je v misté grafiky zesilen,

e beloCary — papir je v misté kresby zeslaben,
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e kombinovany — kombinace tmavocarého a bélocarého,

e stupfiovy — vytvofeny polotony, symboly, podobizny.

1.1.6 Hologram

Jedna se o ochranny obrazovy prvek, ktery zachycuje obrazy piredméti v jejich tvaru,
velikosti, struktufe a prostorové hloubce v pfirozenych nebo duhové meénicich barvach.
Ptijakékoliv zméné thlu pohledu se barva zméni. Rekonstruovany objekt je trojrozmérny,
je vniman jako plasticky a hmatatelny. Podle zplisobu zaznamu a podle rekonstrukce

rozeznavame tfi typy hologramu: [4]

e dvourozmérny hologram (bézné oznacovany jako 2D hologram) — zobrazuje se
jako dvourozmémny obrdzek s vybarvenymi plochami a spoustou barevnych
pfechodii a odstini. Zobrazenim sekvence navazujicich obrazi ziskame

tzv. kinegram® (hologram s kinetickym — pohybovym efektem),

e kombinace hologramu (bézné oznacovany jako 2D/3D hologram) — jedna se
0 prostorovy zaznam dvourozmérné grafiky. Pii pohledu se obraz jevi jako né¢kolik

dvourozmérnych obrazil naskladanych za sebou,

e trojrozmérny hologram (bézné€ oznacovany jako 3D hologram) — jevi se jako plné
prostorovy. Je to zaloZzeno na tom, Ze své€tlo, které vychazi z hologramu je totozné

s tim, které bychom pozorovali pii pohledu na trojrozmérny objekt. [4]
Hologramy se pouzivaji jako ochranné znamky proti padélani cenin (oblansky prikaz,
pas), cennych papira (bankovky, Seky, akcie, kreditni karty), vstupnich priikazii (vstupenky,
jizdenky, kupony), hudebnich nosi¢i a rtuznych etiket na obalech produktd (alkohol,

obleceni, drogerie, atd.).

Obraz mliZe mit i jinou barvu, nez standardni stfibrnou, coZ je dano vrstvou hliniku (resp.

oxidy hliniku), podle technologie vyroby, ktera se d€li na 3 skupiny:
e reflexni — nosna folie je pokovena stiibrné i zlaté,
e transparentni — podtisk je viditelny, ale vlastni obraz aZ po zméné ihlu pohledu,

e latentni — ke zviditelnéni je zapotiebi specialni techniky (napf. laser).
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Obr. 2 Hologramova etiketa
zalita pryskyrici [5]
Mezi vyhody pouziti holograml patii nenapodobitelnost a neptenositelnost, jednoducha

aplikace a jednoznac¢na identifikace.

1.1.7 Kolek

Kolkové znamky jsou ceniny (Vriznych barvach a riznych nominalnich hodnotach)
slouzici k uhradé spravnich ¢i soudnich poplatkt. Po celé plose jsou opatieny hlubotiskem
ornamentalni linie se stylizovanymi lipovymi kvéty.

Padélani kolkti znemozinuje specidlni barva, kterd pod UV lampou sviti a pfi kopirovani
méni odstin. Barva se nachazi na spodnim i vrchnim dilu kolkové znamky jako podtisk

obdélniku s hodnotou znamky.

1.2 Prostiredky chemické ochrany

Jedna se o chemickou ochranu neviditelnou ve spektru denniho svétla, ale pouze s pomoci
specidlnich svételnych podminek. Vyuzivad se vSude tam, kde nelze jinym zplsobem
dokumenty a pfedméty zabezpecit.

V Ceské republice pouzivé prostiedky chemické ochrany piedevsim policie a jeji specialni
utvary. V soukromych bezpecnostnich sluzbach se s tuto metodu mtizeme setkat spise jen u

specializovanych bezpecnostnich agentur, které se zabyvaji detektivni sluzbou. [1]

1.2.1 Prasky (pudry)

Préasek obsahujici luminofor se nanasi jemnym Stétcem a je vhodny pro pouziti ve vnitinich

prostorach k oznaceni papiru, textilu, dfeva, bankovek, velkych ploch (podlahy, zdi) tak,
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aby pfi neopravnéné manipulaci pachatele s pfedmétem doslo k oznaéeni jeho pokozky,

odévu ¢i obuvi. Pachatel ihned nepoznd, Ze byl praskem oznacen.

Obr. 3 Prasek viditelny pod UV svetlem [16]
Podle chemické povahy se prasky déli na:
e piimo barvici (zanechévaji viditelné barevné skvrny),
e postupné zabarvujici pokozku ¢i odév,

e viditelné pod UV svétlem.

1.2.2 Pasty

Jsou obdobou praskt, avsak na rozdil od praskd se mohou pasty aplikovat ve venkovnim
prostfedi nebo na velmi hladké povrchy (napi. na kovové pifedméty, lakované plochy,
umélé hmoty, atd.). Nanasi se pomoci latexovych nebo vinylovych rukavic a zanechavaji

na povrchu tenky film.

1.2.3 Laky

Jedna se o transparentni laky vhodné pro oznaceni pfedméti z nesavych materiala (kov,

sklo, porcelan aj.). Po zaschnuti se lak nestira.
Druhy lakt:
e viditelné pod UV svétlem,

e specialni laky (na mince z ,,bilého* nebo ,,zlutého* kovu).
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1.2.4 Barvy a inkousty

Tvoii je chemické latky, které lze detekovat v UV svétle, a to piimo, nebo pomoci

vyvolavaci latky. Aplikuji se na dulezité listiny a textilie s rizikem zamény ¢i imitace.

Dale sem patii razitkovaci barva k oznaCovani listin pomoci neviditelného razitka
TRODAT. Zviditelnéni této barvy se provadi parami vyvolavadla, po odvétrani

vyvolavadla text opét zmizi.

1.2.5 Kapaliny

Do kapalin (rum, nafta, apod.), u nichz se sleduje jejich kradez nebo dal$i manipulace, se
ptfidava zdravotné nezdvadna latka, kterou lze detekovat pod UV zéafenim nebo specidlnim

testovacim prouzkem. Prouzek po ponoieni do kapaliny vykazuje vyraznou luminiscenci.

1.2.6 Lepidla

Lepidla slouzi k zajisténi lepenych spoju napi. obalek, detekuji se pomoci UV svétla.

1.2.7 Fixy

Znaci se jimi nejruzngj$i predméty, ucelem je vysledovani pohybu predmétu nebo jeho

zémény. Detekuji se pod UV svétlem, nebo pomoci specidlni vyvolavaci latky.

P

pod normalnim svétlem pod UV svétlem

Obr. 4 Ukadzka pouziti fixy [6]

Mohou se pouzit na porézni pfedméty (dfevo, textilie, papir, apod.), anebo na predméty

s hladkym povrchem (kovy, plast, apod.).
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2 SPEKTRUM ELEKTROMAGNETICKYCH VLN

Elektromagnetické spektrum zahrnuje elektromagnetické zafeni, které se lisi vinovou

délkou. Vinova délka je vétSinou oznacovana A (lambda) a méfi se ve vhodnych délkovych

jednotkach (v piipadé viditelného svétla nanometry, tj. 10° m). Elektromagnetické

spektrum dostaneme roztiidénim vlnovych délek zareni, které dany zdroj vydava,

a zjisténim intenzity zafeni na téchto jednotlivych vinovych délkach.
Rozdé€leni elektromagnetického zateni:

e gama zafeni (mensi nez 500 pm)

e rentgenové zafeni (10 nm — 0,1 nm)

e ultrafialové zafeni (400 nm — 10 nm)

e viditelné svétlo (400 nm -700 nm)

e infracervené zafeni (0,3 mm — 750 nm)

e mikroviny (10? - 10° m)

e radiové viny (1 —10° m)

\_\U
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Obr. 5 Elektromagnetické spektrum [11]

S elektromagnetickym zafenim se setkavame kazdy den (slunce, mobilni telefon, zarovka,

mikrovinka, televize, laser, atd.), vyuzivame jej, ale rovnéZ pro nas muze byt i skodlivé.
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4

2.1 Infracéervené zareni

Existenci infracerveného (dale jen IR) zafeni objevil v roce 1800 britsky astronom Sir
William Herschel, kdyZ zkoumal slune¢ni spektrum. Zjistil, ze mame jakési neviditelné
zéfeni, které ptenasSi teplo. A jelikoz se toto zafeni nachédzi za viditelnym cervenym
pasmem, bylo pak nazvano infraCervenym. Vznikd rotaci a vibraci atomti a molekul

v kazdé latce, jejiz teplota je vyssi nez absolutni nula.

IR zafeni ma vinovou délku vétsi nez viditelné svétlo, ale kratS$i nez mikrovinné zareni.
Neni tieba jej uméle vyrabét, prirozeny zdroj ma ve Slunci, zivych tvorech i ,,zahfatych*
télesech. Na zdklad¢ vyzatovaného infraervené¢ho zafeni jsme schopni pomoci
infrakamery stanovit teplotu daného télesa. Anebo s pomoci tohoto zafeni lze prenaset
informace na kratkou vzdalenost, piikladem mohou byt dalkové ovladace, ¢tecky carovych

kodi, mobilni telefony, PC mysi a klavesnice, zdrojem je cervena LED.

Obr. 6 Termokamera [12]

Rozdéleni IR zéteni podle vinové délky:
e blizké (IR-A) — obsazeno ve sluneénim svétle,
e stiedni (IR-B) — zdrojem jsou rizné typy zarovek, zatrivek a vybojek,

e dlouhé (IR-C) — zdrojem jsou riizna topna télesa.
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2.2 Ultrafialové zareni

Ultrafialové zatfeni bylo objeveno kratce po objevu infracerveného zafeni, a to v roce 1801

némeckym védcem Johannem Wilhelmem Ritterem.

Jako ultrafialové zafeni se oznacuje elektromagnetické zareni s vinovou délkou kratsi, nez
ma viditelné svétlo, ale delSi nez ma rentgenové zaieni. UV zafeni je pro Clovéka

neviditelné, ovSem pro mnoho zvifat je toto zafeni viditelné.
Rozdé€leni UV zareni podle jeho vinové délky:

e UVA dlouhovinné zéfeni, ,,cerné svétlo® (400 nm — 320 nm) — pro nas je toto zafeni

nejmén¢ nebezpecné, ale i tak se musime vyvarovat dlouhodobému piisobent,

e UVB stiednévinné zafeni (320 nm — 280 nm) — zafeni této vinové délky zptisobuje
spaleni kiize a poskozeni o¢i,
e UVC kratkovinné zéfeni, ,,dezinfekéni® (pod 280 nm) — pro zivot na Zemi je

kratkovinné zareni zhoubné, ale nastésti toto zafeni pohlcuje ozoénova vrstva, tudiz

na zemsky povrch nedopada. [18]

S pomoci ultrafialového zéafeni je mozné vyvolat luminiscenci nebo likvidovat zivé
organismy. S kratkovinnym UV zafenim se tedy muZzeme setkat pii Upravach vody
(desinfekce, sterilizace), v lékaiskych ordinacich, v potravinaiskych provozech, apod.
Zaroven se ale pfi experimentech musime vyvarovat déletrvajicimu pisobeni tohoto zateni.
Zvlastni pozornost vyzaduje ochrana o€i a zamezeni piimého pohledu do zdroje

ultrafialového zafeni.

Vlastnosti ultrafialového zafeni, rychlost jeho Sifeni, zdkon odrazu a lomu a dalsi,

vychazeji z obecnych vlastnosti elektromagnetického zareni.
Zdroje UV zéfeni:

e 7zarovka, jejiz spektrum je dané Planckovym vyzafovacim zédkonem, je jen velmi

slabym zdrojem ultrafialového zéfeni,
e rtutova vybojka je intenzivnim zdrojem UV zafeni (napf. ,,horské slunce®),

e xenonova vybojka, kterd se bézn¢ pouziva v hlavnich svétlech automobild,
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e deuteriova vybojka neni béznym zdrojem UV zéfeni, je mozné ji pouzit jako zdroj

pii méfeni propustnosti materidlti pro UV zareni,

e kontrolni pfistroje uréené k oveéfovani pravosti bankovek a dalezitych listin.

Obr. 7 Xenonova vybojka [9]

Pti detekci ultrafialového zafeni mame oproti infradervenému ponékud zjednodusenou
ulohu tim, Ze foton ultrafialového zafeni ma vétsi energii nez foton viditelného svétla.
Proto neni tfeba pouzivat slozitou zobrazovaci techniku, ale pomoci luminiscence mtiizeme

jednoduse prevést neviditelné ultrafialové zateni na viditelné. [17]
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3 LUMINISCENCNI SPEKTROSKOPIE

Studium luminiscence mé dlouhou historii, béhem niz se vyvijela i terminologie. Svitici
ztrouchnivélé parezy ¢i nékteré druhy luminiskujiciho hmyzu a ryb jsou v pifirodé znamy
od nepaméti. Patrné jiz pred vice neZ tisicem let znali Cifiané a Japonci luminiscenéni
barvy. V 17. stoleti byl popsan ,,boloiisky kamen®, ktery v temnoté vysilal ¢ervené svétlo
po predchozi excitaci slunecnim zafenim (dnes vime, Ze to byl sirnik barnaty BaS). Tento a
jemu podobné kameny byly nazvany fosfory a pro piislusny jev, tj. fosforescence. Pozdgji,
pro odliseni od fosforescence, byl zaveden termin fluorescence, a sice pro oznaceni emise
svétla s ,,nemeéfitelne* kratkym dohasindnim po ukonceni excitace; tento efekt byl poprvé
pozorovan u fluoritu CaF,. Koncem 19. stoleti byl kone¢né zaveden termin luminiscence
(latinsky lumen = svétlo), ktery zahrnuje jak fosforescenci, tak fluorescenci. Odpovidajici
Ceské slovo by bylo svétélkovani, ale v praxi se (v odborné fyzikdlni a chemické

terminologii) nepouziva. [2]

Obr. 8 Luminiskujici mediza [T]

S terminem ,,fosfor* (phosphor) se lze nekdy setkat dodnes, pifevazné v anglicky psané

odborné literatufe. Jeho vyznam vSak neni piesné vymezen. V Sir§im slova smyslu jej

chdpeme jako oznaceni pro luminiskujici pevnou latku. V ¢estiné je ekvivalentem slovo

! Nemé to nic spole¢ného s elementarnim prvkem P fosforem!
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luminofor. Také u pojmi fosforescence a fluorescence se jejich vyznam v soucasné dobé
PoJ jejieh vy

posunul, nebot’ fluorescence je Casto chépana jako svételnd emise pii dohasinani, pokud

jeji trvani je pozorovatelné lidskym okem. Mnohem piesnéji jsou vSak tyto terminy

vymezeny u luminiscence organickych latek. [2]

3.1 Druhy luminiscence
Luminiscence se déli podle délky trvani na:

o fosforescenci (dlouhodobé svétélkovani) — pFicinou dlouhého trvani fosforescence
je to, ze se elektrony po excitaci dostavaji do takovych energetickych hladin,

Z nichZ se nemohou snadno vratit na zakladni hladinu, do tzv. metastabilniho stavu,

e fluorescenci (kratkodobé svétélkovani, které trva pouze nepatrny zlomek sekundy)
— podstatou fluorescence je spontanni a ni¢im neruSeny navrat excitovanych

elektrond na zakladni hladiny. [19]

3.2 Princip jevu

Luminiscenci pevnych latek rozumime piebytek elektromagnetického (svételného) zateni,
které latka vysila, nad zafenim rovnovaZznym popsanym Planckovym vyzafovacim
zékonem.? Pfitom jesteé musi platit, Ze toto zafeni ma dobu dohasindni podstatné delsi,
nezli je perioda svételnych oscilaci (104-10™° s). Z této definice predevsim vypliva, ze
z termodynamického hlediska je luminiscence nerovnovdznym zarenim. To znamena,
ze latce je zapotiebi dodat jistym zplisobem energii (nadbytecnou oproti té, kterou si téleso
recipro¢n¢ vymenuje se svym okolim pomoci rovnovazného elektromagnetického zateni.
Nazyva se excitacni ¢i budici energii a podle zptsobu, jakym je doddvéana, byva zvykem

klasifikovat luminiscenéni déje takto: [2]

2 . « , we o wr . g ’ vy . , . v
Pojem svétlo zde chapeme v SirSim slova smyslu: ne pouze viditelné zafeni, ale i blizkou infracervenou

a ultrafialovou oblast.
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e Fotoluminiscence je buzena svétlem (o vinové délce Aex, ktera je obvykle kratsi
nezli luminiscen¢ni emisni vinova délka Aem. Relace Aex < Aem se nazyva Stokesuv

zéakon).

e Elektroluminiscence vznika v dusledku piilozeni elektrického pole a prichodu
elektrického proudu latkou (nezaménovat s tepelnym zafenim vznikajicim

v disledku Jouleova tepla).

e Chemiluminiscence doprovazi urCity typ exotermnich chemickych reakci —

uvolnéné reakéni teplo €i jeho Cast se vyzati ve forme svétla.

e Bioluminiscence podobnym zpisobem doprovazi jisté fyziologické biochemické

reakce.

e Katodoluminiscence vznika pii dopadu vysokoenergetického (10%-10° eV)

elektronového svazku na stinitko.

e Mechanoluminiscence je svétlo (obvykle ve form¢ kratkého zablesku), které se

Vv jistych pfipadech uvoliiuje pfi mechanické deformaci pevné latky.

e Termoluminiscence, kdy je téleso nejprve ochlazeno na nizkou teplotu, poté
ozafeno kratkovlnnym elektromagnetickym zafenim a konec¢né se jeho teplota

necha postupné zvysovat, ¢imz dochazi k emisi luminiscen¢niho zateni. [2]

Neékdy se mizeme setkat i snazvy rentgenoluminiscence (je excitovana rentgenovym
zafenim), sonoluminiscence (buzena akustickymi ¢i  ultraakustickymi  kmity),

triboluminiscence (luminiscence vznikajici tfenim) apod. [2]

Obr. 9 Chemiluminiscencni pokusy [10]
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V poslednich nékolika letech se zacCina zkoumat i svétlo vznikajici pfi injekci
nizkoenergetickych elektronti, popt. dér, (energie fadu 1 eV) do polovodi¢e nebo kovu
Vv rastrovacim tunelovacim mikroskopu. U kovi v§ak ndzev luminiscence neni patrné zcela
na misté, protoze luminiscence jako takova byva z historickych divodi spojovana
s nekovovymi pevnymi latkami — izolatory a polovodici. Pouziva se zde proto spise ndzvu

fotonova emise. [2]

Druhd cast definice luminiscence, hovofici o konecné dobé dohasinani, odliSuje
luminiscenci od jinych typl tzv. sekunddarniho zareni: odrazeného svétla, riznych typi
rozptyleného svétla (Rayleightiv, Ramaniv a Brillouintiv rozptyl) a Cerenkovova zafeni.
Vsechny tyto druhy zafeni totiz vznikaji jako akty velmi rychlé interakce fotonu s hmotou a
u rozptyll de facto nedochazi k vyméné energie mezi dopadajicim fotonem a elektronovym
syst¢tmem pevné latky. Naopak pii luminiscenci jsou excitovany elektrony do vysSich
energetickych stavill, dochézi tedy k redlné absorpci elektronové excitacni energie v latce a
jeji postupné transformaci, coz vede k tomu, ze posloupnost vSech d¢ju trva relativné
dlouho. Proto po pteruseni dodavky excitacni energie dohasina luminiscence jesté po jistou
dobu. Dolni hranice této doby se zkracuje umérn¢ s tim, jak se vyvijeji metody Casove
rozliSené spektroskopie. Dnes ji miiZzeme povazovat za stovky femtosekund. (OvSem
casova Skala dob dohasinani je mnohem Sirsi a prostira se pfed nanosekundy aZ po desitky

hodin). [2]

3.3 Luminiscence intrinsicka a extrinsicka
Luminiscenci pevnych latek 1ze rozd¢lit na dva zakladni typy:
e intrinsickou (vlastni),
e extrinsickou (nevlastni ¢i pfimésovou).

Intrinsickd luminiscence vzniké v idedln€ Cisté a neporusené krystalové miizce, extrinsicka
Vv poruchach ¢i pifimésich mfizky. (Analogickou klasifikaci je mozné aplikovat
I na nekrystalické latky, jestlize misto krystalové miizky mame na mysli topologicky
neuspofadanou amorfni sit’.) O atomu nebo molekule piimési, které jsou luminiscenéné

aktivni, hovofime ¢asto jako o pfimésovém luminiscenénim centru. [2]

Zde je na misté pfirozend otazka: Jestlize v piipadé extrinsické luminiscence vznika

luminiscencni zafeni v jistém mikroskopickém pfimésovém centru, jakd je vlastné role
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samotné hostitelské pevné latky — krystalické nebo amorfni matrice? Tato matrice ma vice

funkeci:

a) Piedstavuje nosné prostiedi, vnémz jsou statisticky nahodné rozptylena
a zafixovana luminiscencni centra. To vSak zdaleka neni vse; kdybychom si totiz
predstavili tatdz centra stejnym zplisobem rozmisténd ve vakuu, luminiscencni
zafeni by velmi pravdépodobné viibec nevysilala, popt. by byla tato luminiscence

nesrovnatelné¢ slabsi a s jinym spektralnim slozenim.

b) Matrice slouzi téz jako ,,anténa* zachycujici excita¢ni energii a predavajici ji velmi

ucinnym zptsobem luminiscenénim centriim.

¢) Vlivem interakce elektronového obalu pifimésového centra s matrici a jejimi kmity
dochazi k podstatnym zménam ve struktufe elektronovych energetickych hladin

centra a tudiz k modifikacim jeho optickych spekter.

d) Ve specialnim piipadé elektroluminiscence musi matrice zajistit vhodnou

elektrickou vodivost k vybuzeni center. [2]

V soucasné dobé vime, Ze v pocatcich éry moderniho kvantitativniho studia
luminiscenc¢nich jevil v pevnych latkach, kterou mizeme datovat zhruba od posledni tietiny
19. stoleti az po padesata 1éta 20. stoleti, se fyzikové a chemici setkavali pouze
s pfimésovou luminiscenci. Technologie tehdy nebyla schopna pfipravit dostatecné Cisté
materidly a pfitom, jak dneska vime, vétSinou i zanedbatelné¢ mala koncentrace zbytkové
pfimési (1 ppm 1 mén¢€) se dokaze luminiscencné projevit s tak ohromujici intenzitou, Ze
zcela zamezi vzniku intrinsické luminiscence. Tato skutecnost je mimo jiné¢ zdkladem
citlivé kvalitativni 1 kvantitativni fotoluminiscenéni analyzy piimési v polovodicich.
Typickym piikladem extrinsické emise je luminiscence ionti Cu® & Mn"" v krystalech

vvvvv

zativym rozpadem volnych excitont. [2]

3.4 Luminiscence organickych a anorganickych latek

Luminiscenci vykazuje vét§ina organickych latek (aromatické uhlovodiky benzen, naftalen,
antracén; organicka barviva atd.) stejné¢ tak jako mnozstvi latek anorganickych (iontové
krystaly, polovodice). Jeji piivod je vSak v obou piipadech zasadné odlisny. V organickych

latkach je nositelem charakteristického luminiscen¢niho zareni molekula. To znamena, Ze
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luminiscen¢ni zafeni ma v zasad¢ velmi podobné rysy (spektralni slozeni, dobu dohasinani)
jak v roztoku, tak i v krystalickém stavu. Je totiz znamo, ze krystaly organickych latek jsou
tvofeny molekulami, mezi nimiz zprostfedkuji vazbu jen slabé van der Waalsovy sily. Tedy
molekuly si zachovavaji do zna¢né miry svou individualitu; slabé intermolekularni sily ji
modifikuji jen nepatrn€. Totéz plati tim spiSe pro roztok, a proto se luminiscencni

spektrum organickych latek v pevné fazi a v roztoku pfili§ nelisi. [2]

Zékladni rysy luminiscence organickych latek lze tedy odvodit z energetické struktury
slozitych organickych molekul (tzv. Jablonskiho diagram). Jak zndmo, zdkladnim stavem
takové molekuly je singlet Sp, vy$§imi elektronovymi stavy jsou pfedev§im vzbuzené
singletni stavy (Si1, Sz, Ss,...). VyS88i vzbuzené singlety S, Ss... velmi rychle nezativé
relaxuji do stavu S;, pfechod S; — Sy vede k vyzafeni luminiscenéniho fotonu. Tento
z&fivy prechod je spinové dovoleny a tedy rychly (charakteristicky &as je fadu 107 s)
anazyva se fluorescence. Existuji vSak také vzbuzené tripletni stavy T, Ty, Ts... Pfechod
T1 — Sp je doprovazen téz vyzarenim fotonu, je vSak spinové zakdzan a tedy je pomaly

(10 5). Nazyva se zde fosforescence. [2]

U anorganickych latek v pevném stavu, piredevsim u polovodicli, o molekule v podstaté
nema smysl hovofit (molekula kfemiku?). Fyzikdlni vlastnosti, pfedev§im vytvofeni
zakazané¢ho pasu energii apod., jsou zde podminény existenci minimalniho souboru
alespoit nékolika desitek atomd (Casto zvaného ,klastr®). Skute¢nych vlastnosti
objemového materialu C¢ili teoreticky nekonecné velkého krystalu (bulk), a tedy
I charakteristického luminiscen¢niho projevu, vSak dosahuji az Gitvary o lateralnim rozméru

asi 1 um, které obsahuji fadove 10 atoma. [2]

3.5 Vyuziti luminiscence

Kromé¢ zéabavniho primyslu, kde se vyuziva chemickych nebo mechanickych reakci
k vyvolani luminiscence v riznych predmétech, se dale stimto jevem muzeme setkat
v mnohych primyslovych odvétvich, zvlasté v technice se jev uplatiuje velmi Siroce, napft.
u osvétlovaci techniky (zarovky, vybojky), u zabezpecovaci techniky, v optoelektronice
(stinitka obrazovek, luminiscen¢ni diody), Vv elektronice pii vyrobé obrazu v CRT a LED

televizich a monitorech pocitaci, v hodinafstvi, apod.
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Ve zdravotnictvi se vyuziva fluorescence v mikroskopii napt. v molekuldrni genetice nebo

bunécné biologii, kdy je tfeba zviditelnit urcité latky a struktury v buiice.

Obr. 10 Fluorescencni mikroskopie [8]

Luminiscence v UV svétle je dilezitym identifikaénim znakem Vv mineralogii pii studiu
tepelnych a elektricky vlastnosti mineral, v chemii pfi kvantitativnim a kvalitativnim

urceni latek, atd.

Bankovky, Seky a dal$i ceniny byvaji oznaeny drobnym detailem S luminiscenéni

vlastnosti, ¢imz se snadno identifikuje jejich pravost.

Rozsitilo se 1 pouzivani luminiscenénich znacek Zlutozelené barvy, které zahrnuji znacky
pro uUnik a evakuaci osob, znaCky prekazek na unikovych cestach a dal§i informativni
znacky. Stejné tak jsou i luminiscenéni pasky dulezitym bezpecnostnim prvkem
pro oznaceni klik dvefi tnikovych vychodl, oznaceni hrany pfedmétli, schodii nebo
zabradli schodist’ na unikovych cestach. VSechny zminéné prvky zvySuji bezpecnost tniku
lidi pfi mimotéadnych situacich.

Luminiscenci vyuzivaji i lasery, se kterymi se miiZzeme setkat v mnoha odvétvich primyslu

a vyzkumu, v medicing, atd.
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4 DVOUFOTONOVA LUMINISCENCE

Pii zvySeni intenzity laserového zafeni (napiiklad pouzitim pulsniho laseru) roste
pravdépodobnost soucasné absorpce dvou fotoni. K dvoufotonové absorpci dojde tehdy,
jestlize je Castice atakovana druhym fotonem ve chvili, kdy se ocitla ve virtudlnim stavu
po interakci s prvnim fotonem. Po interakci dvou fotont s ¢astici je velka pravdépodobnost

vybuzeni hladiny, jejiz energie odpovida souctu energii absorbovanych fotond. [13]

I %=0.20
x=0.26
~F x=0.30
-
o x=0.18
2 x=0.16
b P
5t | x=0.10
i | » x=0.04
450 500 550 600 650
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Obr. 11 Konverze emisniho spektra tenké vrstvy roztaveného

kiremiciteho substratu Bi3,98.x HOO,OZYbO,ZTi3012 [14]
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Obr. 12 Koncentrace Yb®" v zdvislosti na konverzi
intenzity emise pro Ho®* -Yb* kodopovanych tenkymi

vrstvami bismutu titanicitého[14]
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Obr. 13 Konverze spektra vrstev Bs.11y Hoy Yb10yTi3012

s fixnim moldrnim pomérem 0,1 Ho>*IYb*" [14]
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Obr. 14 Zavislost zelené a cervené intenzity emise

na cerpané energii [14]

Dvoufotonova luminiscence je vice rozebrana v ¢lanku ,,Bright up-conversion green

photoluminescence in Ho**-Yb®" co-doped Bi;TizO1, ferroelectric thin films. [14]
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5 LUMINISCENCNI PRASEK

Luminiscencni prasek pouzivany v praktické ¢asti této diplomové prace vyrabi spole¢nost
Toras s.r.o., ktera se stala v prvé fadé vyhradnim distributorem hasiva FireAde v Ceské
republice. Hasivo FireAde je viceucelovy hasici a likvidacni prostiedek. Kombinuje
vyhody Sesti rGznych chemickych technologii pro zvySeni svych hasebnich schopnosti
a vetsi moznosti pouziti.

Cilem vytvoieni luminiscen¢niho praSku byla ochrana proti padélani ve vSech oborech.
Vyrobce se tedy zaméfil na ochranny prvek na bazi luminiscencnich sloucenin, ktery bude
slouzit jako unikétni bezpecnostni ochranny prvek (dale jen BOP) cenin, dokumenth
a vyrobku.

BOP tvofi material, ktery vykazuje jedine¢né optické vlastnosti. Reaguje na svétlo v oblasti
IR zéateni o vlnové délce 960 — 980 nm. Pii ozafeni materidlu laserem se objevi emise

svétla ve viditelné oblasti — zelené, Cervené, oranzové, piripadné¢ kombinace téchto barev.

Jinak je BOP béznym pohledem nezjistitelny.

Obr. 15 Ozareni zeleného luminiscencniho prdsku laserem

Diky svym jedineénym fyzikalné-chemickym vlastnostem tohoto bezpecnostniho
ochranného prvku, nemlze dojit k zdméné€ za jinou chemickou latku ¢i material. Nejsou
totiz znamy zadné jiné latky a slouCeniny, které by vykazovaly podobné luminiscen¢ni

vlastnosti. Z toho diivodu se BOP jevi jako velmi efektivni a uc¢inna ochrana proti padélani.
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5.1 Emisni fluorescencni spektrum

Soucasti spektrofluorimetru, kterym bylo zméfeno emisni fluorescenéni spektrum, je

excita¢ni zdroj, monochromator, polariza¢ni filtry, detektor.

Monochromatory slouzi v luminiscenc¢ni spektroskopii jednak ke zjisténi spektralniho
slozeni luminiscencniho zafeni, jednak (v piipadé fotoluminiscence) mohou byt pouzity téz
k vybéru vhodné budici vinové délky z excitaéniho svételného zdroje. Podle toho hovoiime

o emisnich a excita¢nich spektrech. [2]

(a)

excitacni
zdroj

mono-

Shrotaatos —3| detektor{—|elektronika

Obr. 16 Blokové schéma luminiscencniho experimentu, (b) geometrie
,,ha priichod”, (c) geometrie ,,na zpétny odraz*, (d) sber luminiscence z hrany

vzorku s vyuzitim vinovodného efektu. [2]

Na obrazku 16(a) je znazornéno obecné blokové schéma luminiscenéniho experimentu.
Excita¢ni zdroj dodava budici energii do studovaného vzorku, emitované luminiscen¢ni
zafeni je rozklddano ve spektralnim pfistroji, detektor pfevadi opticky signadl na signal
elektricky, ktery je dale zpracovavan elektronickymi obvody a méficim softwarem. Vystup
ve tvaru grafické zavislosti intenzity luminiscence Iy, na vinové délce Aey luminiscencniho

zareni se nazyva emisni spektrum. [2]
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5.2 Vysledky méreni emisniho fluorescenc¢niho spektra
VInova délka excita¢niho zafeni: 980 nm

Rozsah emisnich vinovych délek: 400 — 800 nm

7.083

i .

E -

i

.1-_| —

: _

-DGD-]BJI I I I IE&)CI} 1 I ItE.bCI} I I Ir_bclr 1 I I |

400 200
Emissian (nm)
Obr. 17 Emisni fluorescencni spektrum, vzorek BOP barvy cervené [15]
9 65865

Fluorescence

Wl

- 'sbo 7 'sbo ' ¥bo = T

400 800
Emission {nm)

Obr. 18 Emisni fluorescencni spektrum, vzorek BOP barvy zelené [15]

Emisni fluorescen¢ni spektrum bylo zméteno u dvou vzorki BOP (Cervené a zelené barvy)
na spektrofluorimetru AMINCO-Bowman Series 2 (Thermo Spectronic, USA). Mé&ieni
provadé¢l Doc. Mgr. Jan Preisler, Ph.D, na PfF MU v Brné.
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II. PRAKTICKA CAST



UTB ve Zliné, Fakulta aplikované informatiky, 2012 35

6 ZAKLADNI EXPERIMENTY

V zékladnich experimentech jsem pouzivala zeleny luminiscencni prasek a laser vinové

délky 980 nm, ttida IlIb.

Jednotlivé experimenty poslouzi pii navrhu mozného uplatnéni ochranného znaceni

vyrobki s vyuzitim dvoufotonové luminiscence.

Obr. 19 Laser a zeleny luminiscencni prdsek

6.1 Ovéreni teplotni stalosti

Teplotni stalost luminiscenéniho prasku jsem ovéfila pomoci susarny Memmert, kdy jsem
Vv ni nechala zahtat vzorek luminiscen¢niho prasku postupné na 100°C, 150°C, 200°C

a zkoumala jsem, zda se po osviceni vzorku laserem objevi viditelné zelené svétlo.

Obr. 20 Vzorek pred pokusem



UTB ve Zliné, Fakulta aplikované informatiky, 2012 36

Obr. 21 Po zahiati vzorku na 100°C

Po 100°C vzorek prasku stale vykazoval jasnou luminiscenci.

Obr. 22 Po zah¥dti vzorku na 150°C

I po zahtati na 150°C a 200°C vzorek prasku stale vykazoval jasnou luminiscenci.
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Obr. 23 Po zahvati vzorku na 200°C

Po tomto pokusu jsem dosla k zavéru, ze luminiscenéni prasek vydrzi teplotu az 200°C.

JelikoZz se jednd o smés oxidl, které jsou schopné vytvaret keramicky materidl, 1ze

predpokladat, ze teplotni stalost luminiscencniho praSku je namétena i pti 1000°C.

6.2 Ovéreni stalé luminiscence po primichani do barvy

Cilem pokusu bylo zjistit, zda i po pfimichani prasku do barvy je mozné jej detekovat

pod laserem. Vysledné hodnoty jsem zaznamenala do tabulek, viz nize.
K tomuto pokusu jsem pouzila nasledujici barvy:
e Balakryl Special Radet, nefedény, barvy bilé,
o urcen pro vnitini i venkovni natéry kovti, odolny proti vysoké teploté.
e Bakrylex Univerzal, email, nefedény, barvy cerné,

o urcen pro vnitini i venkovni natéry kovu, dieva, zdiva, papiru.

6.2.1 Vysledky pokusu s bilou barvou

Pfi tomto pokusu jsem meéla k dispozici bilou barvu a luminiscen¢ni prasek. Hodnoty

uvedené v tabulce znamenaji procentualni ¢ast prasku z celkového mnozstvi barvy.
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MnozZstvi
Pokus | luminiscen¢niho Zavér
prasku [%]
1. 1,96 sviti
2. 0,77 sviti
3. 0,29 sviti
4. 0,17 sviti
5. 0,11 sviti
6. 0,004 sviti

Tab. 1 Vysledné hodnoty pokusu s bilou barvou

Postup tohoto experimentu byl takovy, ze jsem do misky nalila trochu barvy, do které jsem
pfisypala luminiscen¢ni prasek a vSechno dobie promichala. Déle jsem uZ pouze pfilivala
barvu, coz vedlo k rtizné konzistenci. V kazdém kroku jsem mnozstvi pfidané barvy piesné
zvéazila a pomoci vypoctl jsem stanovila, pfi jakém procentudlnim mnozstvi bude dana

smés barvy a prasku stale vykazovat luminiscen¢ni vlastnosti.

Obr. 24 Bila barva - vzorek & 1
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Obr. 25 Bila barva - vzorek ¢. 2

Obr. 26 Bila barva — vzorek ¢. 3

Obr. 27 Bila barva - vzorek ¢. 4
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Obr. 28 Bila barva - vzorek ¢. 5

U vzorku ¢. 1 — 4 jsem pfilivala do misky pouze malé mnozstvi barvy, vzdy po ozafeni
laserem vytvoteny obrazec svitil. Nakonec jsem vSechnu barvu ze vzorku ¢. 4 nalila zpét
do plechovky s barvou, dobfe jsem vSechno promichala, ¢imz vznikl vzorek ¢&. 5, ktery

taktéz vykazoval luminiscen¢ni vlastnosti.

TudiZ vysledkem tohoto pokusu bylo zji§téni, Ze bila barva (pfipadné svétly odstin jiné

barvy), je idealni barvou pro znaceni vyrobku proti jejich padélani.

6.2.2 Vysledky pokusu s ¢ernou barvou

Pfi tomto pokusu jsem méla k dispozici ¢ernou barvu a luminiscen¢ni prasek. Hodnoty

uvedené v tabulce znamenaji procentudlni ¢ast praSku z celkového mnozstvi barvy.

Mnozstvi
Pokus | luminiscenéniho Zavér
prasku [%]
1. 2,44 sviti
2. 0,7 sviti
3. 0,4 sviti
4, 0,21 nesviti

Tab. 2 Vysledné hodnoty pokusu s cernou barvou
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Postup tohoto experimentu byl stejny, jako v pfedchozim piipadé. Taktéz jsem vypocitala,
pfi jakém procentudlnim mnozstvi smési barvy a prasku bude tato smés vykazovat

luminiscenéni vlastnosti.

Obr. 29 Cernd barva — vzorek &. 1

Obr. 30 Cernd barva — vzorek ¢. 2
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Obr. 31 Cernd barva — vzorek ¢. 3

Po osviceni vzorku ¢. 1 — 3 se objevilo viditelné zelené svétlo, ovsem u vzorku ¢. 4 bylo

mozné luminiscenci zpozorovat jen velmi tézko.

Tim padem z téchto pokust s bilou a ¢ernou barvou vypliva, ze znaceni vyrobkll ¢ernou
barvou je mozné pouze s pridanim vétsiho mnozstvi luminiscenéniho prasku do potiebné

smési. Ale spiSe bych doporucila pouzit barvy svétlejSich odstinti.

6.3 Experiment s kiidou, voskovkou a vodou

6.3.1 Krida

K dal$imu pokusu jsem pouzila ¢ervenou kiidu, tzv. ,,rozmasku*.

Obr. 32 Experiment s k7idou
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Na bily papir jsem nasypala Spetku luminiscenc¢niho prasku a ¢ervenou mokrou rozmaskou

jsem pres n¢j kreslila.

Nakresleny obrazec pfi osvitu laserem svitil. Pouze se zménila barva luminiscen¢niho

prasku z barvy zelené na zlutou.

6.3.2 Voskovka

Stejnym zptisobem jako v pfedchozim piipad¢ jsem pies luminiscencni prasek nakreslila

voskovkou obrazec. Opét pii osvitu laserem obrazec jasné svitil.

Obr. 33 Experiment s voskovkou

6.3.3 Voda

V dal$im experimentu jsem rozmichala luminiscenéni prasek ve vodé.

Obr. 34 Experiment s vodou
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Zjistila jsem, Ze po fadném promichani zacal vykazovat luminiscen¢ni vlastnosti i samotny

roztok.

6.4 Experiment s kovem

Pti poslednim experimentu bylo mym cilem zjistit, zda je mozné luminiscencnim praSkem
znacit kovové predmeéty a jejich Casti.

Zvolila jsem méd’ z toho diivodu, protoze se ve své tvrdosti podoba zlatu.

Obr. 35 Pokus s médenym pliskem

Na médény pliSek jsem nasypala Spetku luminiscencniho praSku, ktery jsem se snazila
uderem (kladiva a dalsiho nastroje) vtlacit do médi. Pokus byl uspésny, vzniknuty obrazec

po osvitu laserem svitil zelen¢.
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7 NAVRHY APLIKACE OCHRANNEHO ZNACENI ZBOZI

Po analyzovani zjisténych vysledkii jednotlivych experimentl lze fict, Ze bezpe¢nostni
ochranny prvek na bazi luminiscenénich sloucenin najde své uplatnéni témét ve vSech
oborech. At uz jako soucast barev a aplikaci ve formé riznych druhi tisku, anebo pomoci
technologickych procesti jej ptimo vmisit do struktury hmoty (plast, papir, kov, sklo, textil,
aj.) chranénych vyrobk.

Obr. 36 Plastovad bezpecnostni plomba s primési BOP

Nejcastéj$i vyuziti nalezne tento ochranny prvek jeho pfimichanim do barvy a snadnou
aplikaci na dany vyrobek formou potisku (firemni znackou, logem a dalSimi udaji).
U v8ech specialnich tiskovin s nejvy$sim stupném ochrany by se BOP mohl ptidat uz
do samotného procesu vyroby téchto tiskovin (ochranné znamky a dokumenty, certifikaty,

listiny, apod.).

Uplatnéni tohoto zptisobu ochranného znaceni oceni predevSim umélci a sbératelé
uméleckych dél, kdy napf. malif podepise sviij obraz barvou s p¥imési luminiscen¢niho
prasku, takze se posléze vzdy po osviceni laserem podpisu na obraze poznd, zda se jedna
0 origindl, ¢i falzifikat. Na druhé strané nejen autor, ale i sam majitel by si mohl oznacit

své prave zakoupené umélecké dilo pro ptipad mozného odcizeni a znovunalezeni dila.

Armada bojuje s padélky elektronickych soucastek lodi, letadel a raket. V tomto piipadé
bych doporucila znacit Cipy specialni barvou s pifimési BOP, ¢imZz by se dalo relativné
snadno zjistit, zda se jedna o originalni ¢ip nebo padélek, ktery nema specialni vlastnosti

urcené pro vojenské ucely.
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Vyjimkou neni i padé€lani zbrani, kterému by se dalo piedejit tim zpiisobem, Ze by se BOP
ptidaval do kazdého procesu znaceni zbrané raznici. Stejnym zptisobem by se mohly znacit
I jiné kovové predméty. Naptiklad u drahych aut a jejich nahradnich dilt by se do procesu
razeni VIN kodu mohl pfidat luminiscenéni prasek, ptipadné by jim mohlo byt oznaceno
| jiné nezvetejnéné misto Ve voze, které by znal pouze vyrobce. Obdobnym zptsobem lze

znacit Sperky, hodinky, mince, atd.

Hlavnim ochrannym prvkem u luxusniho obleceni, kabelek, pen¢Zenek, bot a dalsiho zbozi

muze byt vysiti znacky firmy specialni niti, kterd bude obsahovat luminiscen¢ni prasek.
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ZAVER

Stavajici stav techniky ochranného znaceni vyrobki by se dal popsat tak, ze spolehlivost
a ucinnost ochrannych prvkl je zajistovana slozitymi, bézné nedostupnymi vyrobnimi
procesy a technologiemi, které pokusy o napodobeni technologicky znesnadiuji. Idedlni
ochrannd metoda musi byt takova, aby zarucila jednoduchost a hlavné jednoznacnost

detekce, snadnou aplikaci na vyrobek, chranény a kontrolovany pfistup k ochrannému

prvku.

V této préci jsem ovéfila teplotni stalost luminiscenéniho prasku, ddle pomoci experimentu
S barvou jsem zjistila, Ze 1 po pfimichani praSku do barvy, bude tato smés vykazovat
luminiscen¢ni vlastnosti. Pfipadné je mozné prasek piekryt jinou barvou (experiment
s kiidou a voskovkou) a 1 pfesto bude po osvitu laserem svitit. DalSim UspéSnym
experimentem bylo rozmichani prasku ve vodé a nasledné zjisténi, Ze samotny roztok
taktéZz vykazoval luminiscen¢ni vlastnosti. V poslednim experimentu s kovem jsem ovéfila,

Ze s pomoci tohoto prasku je mozné znacit i kovové predméty.

Bezpecnostni ochranny prvek na bazi luminiscen¢nich sloucenin, ktery jsem méla od firmy
Toras k dispozici pro jednotlivé experimenty, se fadi mezi ochranné prvKky s nejvysSim
stupném bezpecnosti, spolehlivosti a kontrolovatelnosti. Aplikaci BOP bych doporucila
spiSe na exkluzivni, drahé vyrobky a zboZzi (Sperky, hodinky, umélecka dila, archivni vina,
parfémy, hudebni nastroje, apod.), pro zachovani originality znacky, ptipadné se da

uvazovat o vhodnosti pro armadu a statni ucely.

Prakticka ¢ast ptinasi n€kolik experimentd, jejichz vysledky pomohou pii navrhu mozného
uplatnéni zptisobu znaceni vyrobku prostfednictvim dvoufotonové luminiscence. Doufam,
Ze tato diplomova prace poslouzi dal§im studentiim pfi zpracovani jejich kvalifikacni prace

se zamé&fenim na tuto problematiku.
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ZAVER V ANGLICTINE

Reliability and effectivity of current imitation prevention instruments is ensured using
complicated and commonly inaccessible production processes and technologies, which
make marking technologically complicated. Required procedure must ease and simplify
unique detection, effortlessly applicable to marked goods and secure access to the genuine

prevention marker.

In several experiments | validated temperature stability of the luminescence powder and
experimentally proven that even after mixing this powder with a dye, the powder still
retains its luminescent properties. Alternatively, even when is the luminescent powder
covered by chalk or wax crayon, it still glows when lit by a laser beam. Another successful
experiment has shown that blending the powder in water gives to the solution luminescent
behavior. In the last experiment | validated that even metallic items can be branded using

this essence.

Marker based on luminescent compounds (kindly provided by Toras Company) can be
considered as a safety element with very high level of reliability and inspectability.
Possible recommended applications could be seen in the segment of exclusive goods like
jewelry, designer watches, items of art, archive wines, perfumes, musical instruments, for

matters of originality inspection, army and government purposes.

The experimental part has demonstrated several use cases, of which results can aid design
of practical use of two-photon luminescence markers. | also believe that this thesis will
help my successors to extend their research of such exciting topic and support them in their

further work related to this domain.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

2D Dvojrozmérny obraz

3D Trojrozmérny obraz

uv Ultrafialové zareni

IR Infracervené zafeni

PC Personal computer

LED Light-emitting diode (dioda emitujici svétlo)
BaS Sirnik barnaty

CaF; Fluorit

Aem VInova délka luminiscenéni emise
Aex Vlnova délka excitacniho svétla

lum Intenzita luminiscence

CRT Cathode ray tube (katodova trubice)
Ho%* lonty Holmia

Yb** lonty Ytterbia

BisTi301, Titanat bismutu
BOP Bezpecnostni ochranny prvek
PfF MU Ptirodovédecka fakulta, Masarykova univerzita

CoI Ceska obchodni inspekce
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