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Abstract

Micro-Raman and micro-XRF spectroscopy combined in one apparatus (PRAXIS) were applied to the examination of test paint
fragments and inks on paper in order to evaluate the usefulness of the instrument for criminalistic purposes. The results suggest
that identification of at least the main pigments should be feasible by p-Raman spectroscopy and the presence of identified pig-
ments was confirmed by p-XRF spectroscopy. So, the conclusion is that the PRAXIS apparatus could be successfully used in

common casework.
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1. Introduction

Physicochemical investigations of such crimina-
listic traces as paint microsamples (microchips, attri-
tion on fabric) and inks in documents in terms of their
chemical composition are especially difficult. The rea-
son is that the samples are often very small (thin) and,
in addition, it is not usually possible to separate them
entirely from the base. The preferred analytical tool in
such cases is microtechniques that are non-destructive
of the examined samples and may be used in situ.

Among various analytical methods, Raman spec-
troscopy, due to its non-destructive nature, has real po-
tential as an analytical tool for forensic examinations
of traces. It has recently been used as a method effec-
tively providing information about pigments in car
paint samples [2, 5, 10] and to differentiate inks di-
rectly on documents [1, 3, 4, 7]. However, in some
cases the interpretation of spectra obtained may be dif-
ficult. These difficulties are mainly linked to the in-

tense background signal attributed to fluorescence ef-
fects. Strong fluorescence produced by paint or ink
components may overwhelm the weaker Raman scat-
tering peaks. In the face of these difficulties, informa-
tion gained by the Raman spectrometry method should
be supplemented by other analytical data, e.g. obtained
by the XRF method.

X-ray fluorescence spectrometry as an analytical
technique which nondestructively examines the ele-
mental contents of a small sample and provides infor-
mation about pigments and fillers is more sensitive to
higher atomic weight elements than SEM/EDX. Nev-
ertheless, the depth of X-ray penetration as well as the
beam diameter influence results obtained for multi-
layer materials. However, the recently applied TXRF
technique as well as confocal u-XRF are useful in
layer profiling of paint samples and laminates [8, 9].
As regards inks investigations, the fingerprint model
was recently developed in order to discriminate be-
tween different iron-gall inks used in the production of
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historical manuscripts by means of micro-XRF analy-
sis, which takes interference from the paper back-
ground and diffusion of the ink into the paper into
account [6].

Taking into account that both methods — Raman
and XRF spectrometry — are considered as very useful
and complementary analytical tools in forensic exami-
nations, efforts have been made within the European
project1 to combine them in the form of a single appa-
ratus (named PRAXIS). Two prototypes were built
and special software was prepared to use with the in-
strument. PRAXIS was tested and its usefulness in the
examination of cultural heritage (museum relics) and
criminalistic traces was demonstrated. The role of the
Institute of Forensic Research in the project was to as-
sess the usefulness of PRAXIS apparatus in analysis of
multilayer paint chips and modern inks. So, a set of
10 multilayer paint samples originating from different
paint coatings as well as 70 blue, red and black inks
originating from ballpoint pens and gel pens of various
brands were examined. The results obtained showed
that application of two non-destructive analysis meth-
ods in one instrument is very useful for the investiga-
tion of such criminalistic traces [11].

In this paper, application of the PRAXIS apparatus
to examination of inter- and intralaboratory test sam-
ples of paint and ink was demonstrated. The tests had
been designed in such a way that the examinations per-
formed on the test samples would be as similar as pos-
sible to ones carried out in the solving of (real) forensic
identification problems. The scenarios simulated situ-
ations found in our normal casework.

2. Methods

Measurements were performed using a PRAXIS
prototype and by the use of equipment routinely ap-
plied in criminalistic examination of paints and inks.
PRAXIS enables the determination of all elements
heavier than Mg (Z = 12) with the help of X-ray fluo-
rescence and additionally the analysis of complex mol-
ecules by Raman spectroscopy. The apparatus consists
of two parts, i.e. a Raman spectrometer (Jobin Yvon,
France) with 633 nm laser excitation and a fibre optic
connection of the measuring head to the spectrometer,
resolution of approximately 3 cm ' and also an energy
dispersive micro-beam X-ray fluorescence spectrome-
ter (IFG, Germany) with a fine focus X-ray tube
(max. 50 kV, 30 W), a polycapillary optics with spot

"EU project no. G6RD-CT-2001-00602, coordinated by
Prof. Koen Janssens from Antwerp University.

size of approx. 30 um and a drift chamber detector
with a sensitive area of 5 mm? with energy resolution
of <140 eV.

The paint samples were also examined by methods
routinely applied in forensic labs i.e. optical micros-
copy and infrared spectrometry, using the following
equipment:

— SMZ-U stereomicroscope and Labophot 2 fluores-
cence microscope, Nikon, Japan;

— FTS 40A infrared spectrometer + UMA 500 micro-
scope, BioRad/Digilab USA.

The ink samples were also compared by non-de-
structive methods normally applied in questioned doc-
ument examinations, in the course of which the fol-
lowing apparatuses were used:

— a stereomicroscope manufactured by Leica, Heer-
brugg, equipped with a JVC video camera, with il-
lumination of documents by white light, shone
from various angles and using various magnifica-
tions — up to 100 x;

— a VSC 2000 HR spectral comparator manufactured
by Foster + Freeman, enabling analysis of docu-
ments in ultraviolet light of 254 nm and 365 nm
wavelength and also in the range from 380 nm to
1000 nm of electromagnetic radiation, which al-
lows observation of the absorption and lumines-
cence of the electromagnetic radiation by compo-
nents of the inks;

— Raman spectroscope FORAM 685-2 by Foster + Fre-
eman, equipped with a monochromatic laser of
685 nm wavelength.

3. Results
3.1. Test 1 — Paint examination
3.1.1. Scenario

Police were investigating two hit and run incidents
involving a parked car and a mail box that had oc-
curred on the same day in the same neighbourhood. In-
vestigators had recovered red metallic paint chips from
the parked car and the mail box. A few days later, a car
matching the general description of the suspect vehicle
was brought to a nearby repair shop and investigators
took a known sample of paint from the damaged right
front fender of this car. The Police requested that the
questioned paint chips recovered from the parked car
and the mail box be examined to determine if either
could have come from the damaged area of the suspect
vehicle.

Problems of Forensic Sciences 2006, LXVIII, 329-338
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3.1.2. Examinations

Three fragments of red paint coating described be-
low constituted the examined materials:

— sample 1 — paint from the suspect vehicle;
— sample 2 — paint from the parked car;
— sample 3 — paint from the mail box.

These materials were examined using optical mi-
croscopes, an infrared spectrometer and the PRAXIS
prototype.

As a result of microscopic examinations it was es-
tablished that each paint sample was made up of 4 lay-
ers differing in colour: layer 1 (external) was colour-
less; below this, layer 2 contained multi-coloured
grains of pigment dispersed in a colourless polymer
matrix; layer no 3 was grey; and layer No. 4 was dark
grey.

The chemical composition of the binder of each of
the layers was determined by the IR microspectro-
metry method. It was consistent for corresponding lay-
ers in all the studied paint samples. Thus, the main
component (in all the samples) of layer No. 1 was ure-
thane resin, of layer No. 2 — melamine alkyd resin and
polyurethane resin, of layers No. 3 and 4 — alkyd mela-
mine resin.

The pigment composition was determined using
the PRAXIS prototype by Raman and XRF spectrome-
try. It was consistent for layers No. 1, 2 and 4 in all
studied samples. Thus:

— layer 1 did not contain pigments;

— inlayer No. 2, Fe, Ti > Cr, Ca were detected. Bands
originating from rutile were visible in Raman spec-
tra,

— layer No. 4 of all paint samples contained Ti > Ca,
Si, Fe. Bands of rutile and carbonates were present
in Raman spectra, and on the basis of IR spectra,
besides TiO, and carbonates, talc was also identi-
fied.

However, differences in pigment composition of
layer no 3 were observed, namely: in XRF spectra of
both samples (No. 1 and 2), Ti and Fe bands were visi-
ble (Figure 2), and in Raman spectra — rutile (Fig-
ure 1), whilst in the IR spectra of the third sample,
besides TiO,, talc was also present (Figure 3). In the
XRF spectrum of sample 3, peaks of Si and Ca as well
as a larger amount of Fe could be observed.

So, in samples 1 and 2, only TiO, was present,
while sample 3 also contained (besides TiO,) talc. In
Raman and IR spectra (shape and intensity of bands in
the range 1050-1600 cm™') of examined samples,
small differences in polymer binder were also ob-
served (Figure 1 — bands at about 2200 and 740 cm™' —
marked with arrows).

On the basis of the obtained results of analyses, the
following answer was given to the question posed by
the police:

“Paint sample No. 3, originating from the mail box
differs from the remaining samples in terms of pigment
composition of the third layer. The matching chemical
composition of all layers in samples 1 and 2 indicates
that the sample of paint secured from the parked car
(sample 2) may originate from the damaged car be-
longing to the suspect (sample 1), and thus that these
samples previously constituted one (the same) paint
coating”.
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Fig.

1. Raman spectra of layer no. 3 in examined samples.
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Fig. 2. XRF spectra of layer no. 3 in examined samples.
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Fig. 3. IR spectra of layer no. 3 in examined samples.

3.2. Test 2 — Ink examination
3.2.1. Scenario

The subject of the examination was handwritten en-
tries and the signature “Maksymilian Obrzut” appearing
on a PKO BP Bank cheque, number 00004877050.

The document described above was submitted for
investigation in order to establish:

— whether the evidential cheque had been altered in
any way;

— whether the entries and signatures on the investi-
gated (evidential) cheque were written using the
same writing material.

3.2.2. Examinations

The evidential cheque was subjected to detailed
analysis that did not damage it, i.e. by the use of an op-
tical microscope, VSC spectral comparator, FORAM
685-2 spectrometer and PRAXIS prototype.

As a result of observations carried out in white, in-
frared and ultraviolet light, it was ascertained that
there were no traces on the evidential document indi-
cating erasing of handwriting.

As a result of detailed microscopic observations, it
was ascertained that particular handwriting fragments
and the signature were executed with a ballpoint pen
using blue ballpoint pen ink.

During analysis of properties of studied handwrit-
ing fragments in terms of absorption and emission of
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light, definite differences were ascertained between
them. These observations were confirmed by analysis
of Raman spectra obtained using FORAM 685-2 and
PRAXIS apparatuses. And thus:
— in the word “czterysta” (four hundred), it was as-
certained that “cztery” (four) and the last element
in the letter “a” were written using ink (ink No. I)
which had different physicochemical properties from
the ink that was used to write the letters “st” and the
oval in the letter “a” and also the word “tysigcy”
(thousand) (ink No. II);

— in the numerical entry “400000” the first digit was

changed from “1” to “4”;

— the ink used to change “1” to “4” is characterised

by the same properties as the ink with which the let-
ters “cztery” (four) and the last element in the letter

TP

a” were written — (ink No. I);

— the ink used to write the original numerical entry

“100000” has the same properties as the ink used
to write the letters “sto” (hundred) and the word
“tysigcy” (thousand) — (ink No. II)

Maksymilian Obrzut

6566-9658-65412-45218-784521-000-456 Krakow

Z 1ok

Nr czeku | Nr rachunku

00004877050<

Kwota

Prosze nie zapisywad ani nia stemplowaé tego pola

89:508 Lights=Infra Red, Longpass=LP, Bandpass=OFF,
Black ref.=187, UWhite ref.=215

Fig. 4. Evidential cheque in white light.

#9:51 17/11/2885 Lights=538-668 nn,
Black ref.=187, White ref.=215, Channels=]

Fig. 5 a. Evidential cheque in IR light.

Mag=2.12, I

Lnnapgss:?ls. Bandpass=0FF, Mag=2.1Z, Integration=1/4, Gain=Auto
e
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L

Fig. 5 b. Alteration in word “czterysta”. Fig. 5 c. Alteration in numeral “4”.

Intensity (arbitrary units)

600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Raman Shift Wavenumbers (cm-1)

[—ink | — ink Il — ink I

Fig. 6. Raman spectra obtained using FORAM 685-2.
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Fig. 7. Raman spectra obtained using PRAXIS.

The ink used to execute the signature (ink No. III) — the evidential cheque was altered — the number
is characterised by completely different properties from “100000” originally written was changed to the
the two inks which were used to write the words and number “400000”;
numbers described above. — in total, three different ballpoint pen inks were used

As already mentioned above, analysis of Raman to write the entries appearing on the cheque.

spectra obtained using FORAM 685-2 and PRAXIS
apparatuses confirmed the optical analyses.

The results obtained in this expert study allow us to
draw the following conclusions:

Problems of Forensic Sciences 2006, LXVIII, 329-338
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4. Conclusions

The combination of both techniques, i.e. Raman
and XRF spectroscopy, in one apparatus, PRAXIS, of-
fers forensic experts a tool for examining paint and ink
samples in normal case work and enables them to per-
form a non-destructive analysis of very small paint
samples as well as ink lines on a document.

The experiments can be performed without prior
sample preparation. However, the relatively big spot
size of the X-ray beam could make it impossible in
some cases to measure the XRF spectrum of a thin
paint layer. So, the sample should be isolated before
measurements. Similarly, for ink samples the influ-
ence of paper on XRF spectra obtained has to be taken
into account. Nevertheless, the PRAXIS apparatus was
very useful in criminalistic investigations.
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ZASTOSOWANIE POLACZONYCH p-SPEKTROMETROW RAMANA
I XRF W BADANIU SLADOW KRYMINALISTYCZNYCH

1. Wprowadzenie

Badania fizykochemiczne pod katem sktadu chemicz-
nego takich §ladow kryminalistycznych, jak probki lakie-
réw (mikroodtamki, otarcia na tkaninach) oraz atramenty’
na dokumentach, sa wyjatkowo trudne. Przyczyna tych
trudnosci jest fakt, ze probki dostgpne badaniom sg czgs-
to bardzo mate (cienkie), a ponadto zwykle nie jest moz-
liwe catkowite ich oddzielenie od matrycy (podtoza).
Preferowanymi narzgdziami analitycznymi w takich
przypadkach sa mikrotechniki, ktore nie niszcza bada-
nych probek i moga by¢ uzyte in situ.

Sposrod roéznych metod analitycznych szczegdlnie
cennym narz¢dziem analitycznym w kryminalistycznych
badaniach §ladow jest spektroskopia Ramana ze wzgledu
na jej nieniszczacy charakter. W ostatnim czasie zostata
ona zastosowana jako metoda dostarczajaca informacji
o sktadzie pigmentowym probek lakierow samochodowych
[2, 5, 10] oraz do rozrdézniania atramentéw bezposrednio
w linii pisma na dokumentach [1, 3, 4, 7]. Jednak w nie-
ktorych przypadkach interpretacja otrzymanych widm
moze by¢ trudna. Trudno$ci te sa gltéwnie zwiazane
z intensywnoscia sygnatu przypisywana efektowi flu-
orescencji. Silna fluorescencja niektérych sktadnikow la-
kieru lub atramentu moze przystania¢ znacznie stabsze
piki rozpraszania Ramana. Wobec tych trudnosci, in-
formacje uzyskane za pomoca metody spektrometrii Ra-
mana powinny by¢ uzupehiane o inne dane analityczne,
np. otrzymane metoda XRF.

Spektrometria fluorescencji rentgenowskiej jako
technika analityczna, ktéra bada w sposdb nieniszczacy
sktad pierwiastkowy matej prébki i dostarcza informacji
o pigmentach i1 wypetniaczach, jest bardziej czuta w sto-
sunku do pierwiastkéw o wyzszych masach atomowych
niz metoda SEM/EDX. Niemniej jednak gltebokos¢ pe-
netracji promieni rentgenowskich w badana probke oraz
$rednica wiazki wptywaja na wyniki otrzymane dla ma-
teriatdow wielowarstwowych. Ostatnio zastosowane tech-
niki TXRF oraz konfokalnej pu-XRF okazaty si¢ uzy-
teczne w profilowaniu warstw probek lakierow i lami-
natoéw [8, 9]. W zakresie badania atramentéw opracowa-
no ostatnio model umozliwiajacy rozrdznienie atramen-
tow zelazowo-galusowych stosowanych w dawnych rg-
kopisach za pomoca analizy p-XRF, ktora bierze pod
uwage wplyw papieru i dyfuzje atramentu w glab pa-
pieru [6].

! Atramenty w rozumieniu réznych materiatéw pisarskich.

Biorac pod uwage, ze obie metody — spektrometria
Ramana i XRF — sa uwazane za bardzo uzyteczne i uzu-
pelniajace si¢ narzedzia analityczne w sadowych bada-
niach kryminalistycznych, w ramach projektu europe;j-
skiego® postanowiono skonstruowaé¢ jedno urzadzenie
wykorzystujace te metody (nazwane PRAXIS). Zbudo-
wane zostaty dwa jego prototypy i opracowano specjalne
oprogramowanie sterujace przyrzadem. Aparat PRAXIS
zostal przetestowany i wykazano jego przydatnos¢ w ba-
daniu dziedzictwa kulturowego (muzealnictwie) i w kry-
minalistycznym badaniu $ladow. Rola pracownikéw Ins-
tytutu Ekspertyz Sadowych w projekcie byta ocena uzy-
tecznosci aparatu PRAXIS w analizie odpryskow wie-
lowarstwowych powtok lakierowych i wspolczesnych
atramentéw. Badaniom poddano zbior 10 probek lakie-
réw wielowarstwowych pochodzacych z réznych samo-
chodowych powtok lakierowych oraz 70 niebieskich,
czerwonych i czarnych past dtugopisowych i zeli r6znych
marek. Uzyskane wyniki wskazaly, ze zastosowanie
dwdch nieniszczacych metod analizy w jednym urzadze-
niu jest bardzo uzyteczne w badaniu tego typu §ladow
kryminalistycznych [11].

W niniejszym artykule przestawiono zastosowanie
aparatu PRAXIS do badania probek lakierow i atramen-
tow w ramach testow wewnatrz- i migdzylaboratoryj-
nych. Rodzaje testow zostaty tak dobrane, aby wykona¢
badania w sposdb mozliwie zblizony do badan identyfi-
kacyjnych prowadzonych dla celow sadowych. Scena-
riusze odpowiadaty sytuacjom spotykanym w praktyce.

2. Metody

Pomiary zostaly wykonywane przy uzyciu prototypu
aparatu PRAXIS oraz wyposazenia rutynowo stosowane-
go w kryminalistycznym badaniu lakieréw i atramentow.
PRAXIS umozliwia oznaczenie wszystkich pierwiast-
koéw cigzszych niz Mg (Z = 12) za pomoca fluorescencji
rentgenowskiej oraz dodatkowo analiz¢ ztozonych cza-
steczek metoda spektroskopii Ramana. Aparat sktada si¢
dwoch czgsci, tj. spektrometru Ramana (Jobin Yvon,
Francja) z laserem wzbudzajacym 633 nm o rozdziel-
czosci w przyblizeniu 3 cm™' potaczonego $wiattowodo-
wym lacznikiem ze spektrometrem fluorescencji rent-
genowskiej z dyspersja energii (IFG, Niemcy), ktory
umozliwia precyzyjne skupienie promieni rentgenowskich
na badanej prébce (maksimum 50 kV, 30 W), o wielkos$ci

2 Projekt UE nr GGRD-CT-2001-00602, koordynowany przez
prof. Koena Janssensa z Uniwersytetu w Antwerpii.
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plamki pomiarowej okoto 30 um i z detektorem o roz-
dzielczo$ci energii < 140 eV.

Probki lakieréw zostaty rowniez poddane badaniom
za pomoca metod stosowanych rutynowo w kryminalis-
tycznych laboratoriach sadowych, tj. za pomoca mikro-
skopii optycznej i spektrometrii w podczerwieni z uzy-
ciem nastgpujacego wyposazenia:

— mikroskop stereoskopowy SMZ-U (Carl Zeiss Jena,
Niemcy) i mikroskop fluorescencyjny Labophot 2
(Nikon, Japonia);

— spektrometr podczerwieni FTS 40Pro + mikroskop
UMA 500 (BioRad/Digilab, Stany Zjednoczone).
Probki past dlugopisowych zostaty porownane za po-

moca metod nieniszczacych, rutynowo stosowanych w ba-
daniu dokumentéw, w ramach ktorych uzyto nastepuja-
cych aparatow:

— mikroskopu stereoskopowego wyprodukowanego
przez firme¢ Leica (Heerbrugg, Szwajcaria) wyposa-
zonego w kamerg wideo JVC, z o$wietlaniem doku-
mentéw $wiatlem biatym $wiecacym pod réznymi
katami oraz z uzyciem réznych powigkszen — az do
100 x;

— komparatora spektralnego VSC 2000 HR wyprodu-
kowanego przez firmg Foster + Freeman, umozliwia-
jacego analiz¢ dokumentow w $wietle ultrafioleto-
wym o dlugosci fali 254 nm i 365 nm, jak réwniez
w zakresie promieniowania elektromagnetycznego
od 380 nm do 1000 nm, co pozwala na obserwacje
absorpcji 1 luminescencji promieniowania elektro-
magnetycznego sktadnikéw atramentow;

— spektroskopu Ramana FORAM 685-2 firmy Foster +
Freeman wyposazonego w laser monochromatyczny
o dtugosci fali 685 nm.

3. Wyniki
3.1. Test 1 — Badanie lakierow
3.1.1. Scenariusz

Policja badala dwa zdarzenia dotyczace ucieczki
z miejsca wypadku sprawcow kolizji z zaparkowanym
samochodem oraz ze skrzynka pocztowa, ktdre miaty
miejsce w ten sam dzien w tej samej okolicy. Prowadzacy
$ledztwo zabezpieczyli okruchy czerwonego lakieru typu
,metalik” z miejsc uszkodzenia zaparkowanego samo-
chodu i skrzynki pocztowej. Kilka dni pdzniej samochod
odpowiadajacy ogélnemu opisowi pojazdu osoby pode;j-
rzanej zostal oddany w celu naprawy do pobliskiego
warsztatu samochodowego. Policjanci pobrali probkg la-
kieru z uszkodzonej prawej czgsci przedniego zderzaka
tego pojazdu. Policja zlecita ustalenie, czy okruchy lakie-
ru zabezpieczone z zaparkowanego samochodu i skrzyn-

ki pocztowej mogly pochodzi¢ z uszkodzonego pojazdu
podejrzanego.

3.1.2. Badania

Trzy fragmenty powloki czerwonego lakieru, opisane
ponizej, stanowily badany materiat:

— probka nr 1 — lakier z podejrzanego pojazdu;

— probka nr 2 — lakier z zaparkowanego samochodu;

— probka nr 3 — lakier ze skrzynki pocztowej.
Wymienione materialy zostaly poddane badaniom za

pomoca mikroskopow optycznych, spektrometru w pod-
czerwieni i aparatu PRAXIS.

W wyniku badan mikroskopowych ustalono, ze kaz-
da probka lakieru sktada si¢ z 4 warstw rézniacych si¢ ko-
lorem: warstwa nr 1 (zewngtrzna) byta bezbarwna; war-
stwa nr 2, lezaca pod nia, zawierala wiclobarwne ziarna
pigmentu rozproszone w bezbarwnej matrycy polimero-
wej; warstwa nr 3 byla szara, a warstwa nr 4 ciemnoszara.

Sktad chemiczny spoiwa kazdej z warstw zostat wy-
znaczony za pomoca metody mikrospektrometrii IR. Byt
on zgodny dla poszczegolnych warstw we wszystkich ba-
danych probkach lakieru. Glownym sktadnikiem (we
wszystkich probkach) warstwy nr 1 byta zywica uretano-
wa, warstwy nr 2 — zywica alkidowo-melaminowa i zy-
wica poliuretanowa, warstwy nr 3 i 4 — zywica alkidowo-
melaminowa.

Sktad pigmentéw zostal wyznaczony przy uzyciu
prototypu aparatu PRAXIS metoda spektrometrii Rama-
na i XRF. Skiad ten byt zgodny dla warstw nr 1,2 14 we
wszystkich badanych probkach. I tak:

— warstwa | nie zawierala pigmentow;

— w warstwie nr 2 wykryto Fe, Ti > Cr, Ca. W widmie
Ramana byly widoczne pasma pochodzace z rutylu
(TiOy);

— warstwa nr 4 wszystkich probek lakierow zawierata
Ti > Ca, Si, Fe. W widmie Ramana byly obecne
pasma rutylu i weglandéw, a na podstawie widm IR,
oprocz TiO, i weglandéw, zidentyfikowany zostat
réwniez talk.

Zaobserwowano roznice w skladzie pigmentowym
warstwy nr 3, a mianowicie: w widmie XRF obu probek
(nr 11 2) byly widoczne pasma Ti1i Fe (rycina 2), w wid-
mie Ramana — rutyl (rycina 1), natomiast w widmie IR
trzeciej probki, oprocz TiO,, obecny byt tez talk (ryci-
na 3). W widmie XRF probki 3 mozna bylo zaobser-
wowac piki Si i Ca oraz duze ilosci Fe.

W prébkach 1 i 2 obecny byt tylko TiO,, natomiast
probka 3 zawierala tez (oprocz TiO,) talk. W widmach
Ramana i IR badanych probek (ksztalt i intensywno$¢
pasm w zakresie 1050-1600 cm ') zostaly zaobserwo-
wane rowniez niewielkie r6znice w skladzie spoiwa poli-
merowego (rycina 1 — pasma przy okoto 2200 i 740 cm '—
oznaczono strzatkami).
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Na podstawie otrzymanych wynikow analiz udzielo-
no nastgpujacej odpowiedzi na pytania postawione przez
policje: ,,Probka lakieru nr 3, pochodzaca ze skrzynki
pocztowej, rozni si¢ od pozostatych probek sktadem pig-
mentowym trzeciej warstwy. Zgodno$¢ sktadu chemicz-
nego wszystkich warstw w probkach 1 i 2 wskazuje, ze
probka lakieru zabezpieczona z zaparkowanego samo-
chodu (prébka 2) moze pochodzi¢ z uszkodzonego sa-
mochodu nalezacego do podejrzanego (probka 1) oraz ze
te probki tworzyly pierwotnie jedna (ta sama) powloke
lakierowa.

3.2. Test 2 — badanie atramentow
3.2.1. Scenariusz

Przedmiotem badania byty zapisy i podpis o tresci
,»Maksymilian Obrzut” widniejace na awersie czeku ban-
ku PKO BP o numerze 00004877050. Dokument ten zo-
stat przedtozony do badan w celu stwierdzenia:

— czy czek dowodowy zostal poddany jakimkolwiek
przerébkom;

— czy widniejace na przedmiotowym czeku zapisy i pod-
pis nakreslono tym samym materiatem pisarskim.

3.2.2. Badania

Dowodowy czek zostat poddany szczegdtowej anali-
zie, ktora nie powodowata jego uszkodzenia, tj. przy
uzyciu mikroskopu optycznego, komparatora spektral-
nego VSC, spektrometru FORAM 685-2 i aparatu
PRAXIS.

W wyniku obserwacji przeprowadzonych w $wietle
bialym, podczerwonym i ultrafioletowym, nie stwier-
dzono na dowodowym dokumencie §ladow wskazuja-
cych na wywabianie widocznych na nim zapiséw.

W wyniku szczegétowych obserwacji mikroskopo-
wych stwierdzono, ze poszczegodlne zapisy i podpis zo-
staly nakreslone za pomoca dlugopisu piszacego nie-
bieska pasta dlugopisowa.

Podczas analizy wtasciwos$ci badanych zapisow w za-
kresie pochtaniania i emisji §wiatta stwierdzono zdecy-
dowane réznice migdzy nimi. Obserwacje te potwierdzita
analiza widm ramanowskich uzyskanych za pomoca apa-
ratow FORAM 685-2 i PRAXIS. I tak:

— w slowie ,,czterysta” stwierdzono, ze cyfra ,,cztery”
oraz ostatni element w literze ,,a” sporzadzono pasta
dtugopisowa (pasta nr I) o odmiennych wtasnosciach
fizykochemicznych niz pasta dtugopisowa, za pomo-
ca ktorej nakreslono litery ,,st” i owal w literze ,,a”
oraz zapis o tresci ,,tysigcy” (pasta nr II);

— w zapisie cyfrowym ,,400000” pierwsza cyfra zostata
zmieniona z cyfry ,,1” na cyfre ,,4”;

— pasta dtugopisowa uzyta do zmiany cyfry ,,1”” na ,4”
charakteryzuje si¢ takimi sami wtasno$ciami, co pas-

ta, ktora nakreslono cyfre ,,cztery” i ostatni element

w literze ,,a” — (pasta nr I);

— pasta dlugopisowa uzyta do nakre§lenia zapisu pier-
wotnego ,,100000” wykazuje takie same wlasnosci
jak pasta, ktora nakreslono litery ,,sto” i stowo ,,ty-
siecy” — (pasta nr II);

— pasta dlugopisowa, ktora wykonano podpis (pasta nr I1I)
charakteryzuje si¢ catkowicie innymi wiasnosciami
niz dwie pasty, ktorymi nakre§lono wyzej opisane
zapisy stowne i cyfrowe.

Analiza widm Ramana otrzymanych przy uzyciu apa-
ratow FORAM 685-2 i PRAXIS potwierdzita wyniki ba-
dan optycznych.

Wyniki otrzymane w tej ekspertyzie pozwolily na
wyciagnigcie nastgpujacych wnioskow:

— dowodowy czek zostat przerobiony, a pierwotnie na-
pisana liczba ,,100000” zostala zmieniona na liczbg
,»,4000007;

— do dokonania zapiséw na czeku uzyto tacznie trzech
réznych past dlugopisowych.

4. Whnioski

Kombinacja obu technik, tj. spektroskopii Ramana
i XRF w jednym urzadzeniu PRAXIS, powoduje, ze
biegli sadowi zyskuja nowe narzedzie do badania probek
lakieréw i atramentow w rutynowej pracy, ktore umoz-
liwia im wykonanie analizy nieniszczacej bardzo matych
probek lakierow i linii atramentowych na dokumencie.

Eksperymenty moga by¢ wykonywane bez wczes-
niejszego przygotowania probki. Jednak wzglednie duzy
rozmiar $rednicy wiazki promieniowania rentgenowskie-
go moze uniemozliwi¢ w niektorych przypadkach pomiar
widma XRF cienkiej warstwy lakieru. Z tego wzglgdu
probka z badanej warstwy powinna by¢ wyizolowana
przed pomiarami. Réwniez dla probek atramentu na do-
kumencie pod uwagg musi by¢ brany wpltyw papieru na
uzyskane widma XRF. Niemniej jednak aparat PRAXIS
byt bardzo przydatny w badaniach kryminalistycznych.
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