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Abstrakt

Tato prace se zabyva studiem luminiscence minerald uranylu v ultrafialovém zareni. Studovany
byly vzorky minerdld metaautunitu, schrockingeritu, natrozippeitu a saléeitu. Pro vyzkum bylo
vybrano 20 vzork( a ty byly jednoznacné urceny pomoci rentgenové difrakce a energiové
disperzni spektrometrie. Pro kazdy vzorek bylo pofizeno luminiscencni spektrum pfi excitatnim

zareni 405 nm. Luminiscencni spektra byla analyzovana.

Luminiscencni spektra metaautunitu obsahuji 6 energetickych maxim. Maximum s nejvyssi
intenzitou je na pozici primérné 525,1 nm. Anomalni hodnoty vykazuji dva vzorky s pfimési
metauranocircitu. Luminiscencni spektra saléeitu vykazuji posun do nizsich vinovych délek
oproti metaautunitu, zplsobeny zménou hlavniho kationtu (Ca — Mg). Spektra saléeitu vykazuji
5-7 energetickych maxim a maximum s nejvyssi intenzitou je na pozici primérné 521,2 nm.
Spektra schréckingeritu obsahuji 8-9 energetickych maxim a maximum s nejvyssi intenzitou je
na pozici prdmérné 505,4 nm. Anomalni spektrum vykazuje vzorek s pfimési liebigitu.
Luminiscencni spektra natrozippeitu jsou oproti ostatnim mineralim pouZitych v této praci
odlisna. Spektra nevykazuji izolovana energeticka maxima, ale jeden Siroky asymetricky pas.
Tento pas je konvoluci 3 energetickych maxim. Maxima na stejné pozici maji znatelné odliSnou

intenzitu. Pozice prvniho maxima ve sméru vzrastajici vinové délky je primérné 532,7 nm.

Bylo zjisténo, Ze luminiscencni spektra rlznych vzorkl stejného mineralu jsou velmi podobna.
Podobny je tvar kfivky spektra i pozice luminiscencnich energetickych maxim. Podle ziskanych
vysledkd vyzkumu je moZné pozic luminiscencnich energetickych maxim potencialné vyuzit

jako analytické metody pro uréeni mineralni faze neznamého vzorku.



Abstract

This paper deals with the study of luminescence of uranyl minerals in ultraviolet radiation.
Mineral samples of metaautunite, schrockingerite, natrozippeite and saléeite were studied.
Twenty samples were selected for research and they were unambiguously determined using
X-ray diffraction and energy dispersive spectrometry. For each sample, a luminescence

spectrum was taken at 405 nm excitation radiation. Luminescence spectra were analyzed.

The luminescence spectra of metaautunite contain 6 energy maxima. The maximum with the
highest intensity is at an average position of 525.1 nm. Anomalous values are shown by two
samples with an admixture of metauranocircite. The luminescence spectra of saléeite show a
shift to lower wavelengths compared to metaautunite, caused by a change in the main cation
(Ca—Mg). The spectra of saléeite show 5-7 energy maxima and the maximum with the highest
intensity is at an average position of 521.2 nm. The spectra of schréckingerite contain 8-9
energy maxima and the maximum with the highest intensity is at an average position of 505.4
nm. An anomalous spectrum is shown by a sample with liebigite admixture. The luminescence
spectra of natrozippeite are different compared to the other minerals used in this work. The
spectra do not show isolated energy maxima, but one broad asymmetric band. This band is a
convolution of 3 energy maxima. Maxima at the same position have noticeably different
intensity. The position of the first maximum in the direction of increasing wavelength is 532.7

nm on average.

It was found that the luminescence spectra of different samples of the same mineral are very
similar. The shape of the spectrum curve and the position of the luminescence energy maxima
are similar. According to the obtained research results, it is possible to potentially use the
positions of the luminescence energy maxima as analytical methods for determining the

mineral phase of an unknown sample.



1 Uvod acile prace

Luminiscence je fyzikalni jev, ktery si dnes ziskal zvySenou pozornost mezi laickou i odbornou
verejnosti. Zasadni roli vtom hraje jeji Siroké technické vyuziti. Zcela bézné a znamé je dnes
vyuziti luminiscence v elektronice (napr. luminiscencni stinitka obrazovek, LED diody, zarivky).
Jeji vyuziti ale najdeme v celé fadé jinych praktickych obor( (luminiscenéni znacky v lékafstvi,
detekce krevnich stop v kriminalistice) a védeckych disciplin (analytické metody v chemii,
fluorescencni mikroskopy v biologii). Mezi laickou vefejnosti a popularizatory védy je pak
luminiscence velmi oblibena pro jeji estetickou kvalitu a technicky nenarocné zpUsoby jeji
demonstrace, at uz ve formé chemickych pokust nebo sbirek luminiscenénich predméti

v muzeich.

VyuZiti luminiscence v geologii je velmi rozsifené a stéle se objevuiji jeji nové aplikace. Siroké je
jeji poutziti pfi vyhleddvani loZisek nerostnych surovin. Pfitomnost luminiscen¢nich mineral(i
uranylu maze indikovat vychoz uranového zrudnéni a luminiscence nékterych uhlovodik( je
vyuzivana pfi indikaci ropy v navrtanych horninach. Dale je luminiscence vyuZivana napfiklad
v gemologii. V mineralogii mlZe byt pouZita jako pomocny identifikac¢ni znak. Rozsifené je dnes

také vyuziti katodoluminiscence v elektronovych mikroskopech.

Minerdly uranylu jsou zndmé pro jejich silnou luminiscenci pod ultrafialovym zarenim, presto
je modernich studii o tomto tématu nedostatek. Vyzkumu luminiscence mineral( uranylu se
vénovali rusti autofi v70. a 80. letech 20. stoleti zejména v dlsledku podpory vyzkumu
geologie uranu pro rozvijejici se sovétskou atomovou energetiku. Od té doby zajem o toto téma
upada, ackoliv existuje fada vyznamnych autord a studii vénujicich se vyzkumu luminiscence

mineral( obecné.

Tato prace si klade za cil diskutovat moznost vyuziti luminiscence jako analytické nebo
pomocné analytické metody pro urcovani jednotlivych mineral( uranylu. Proto bylo vybrano
20 vzork( minerald uranylu a ty byly nasledné jednoznacéné uréeny pomoci rentgenové difrakce
a energiové disperzni spektrometrie. Pro kazdy vzorek bylo poté potizeno luminiscencni
spektrum. Luminiscencni spektra, prifazena konkrétni mineralni fazi, byla poté vzajemné
porovnana za UcCelem ovéreni funkénosti navrhované analytické metody. Teoretickd cast
shrnuje zakladni principy luminiscence mineral(i a obsahuje prehled dosavadnich vyzkumu

luminiscence mineral uranylu.



2 Principy a charakteristiky luminiscence

Luminiscence (z latinského lumen = svétlo) je fyzikdlni jev, pfi kterém latka vyzatuje
elektromagnetické zareni po dodani energie této latce. Tato energie mliZze byt doddna mnoha
zpUsoby, z nichZ tato prace se zabyva zplsobem oznacovanym jako fotoluminiscence. Zdrojem
energie je v pfipadé fotoluminiscence elektromagnetické zareni o vhodné vinové délce. Proces
luminiscence ale zahrnuje i dalsi zpUsoby prenosu energie. Napfiklad zahfivani
(termoluminiscence), prlichod elektrického proudu (elektroluminiscence), proud elektrona
(katodoluminiscence) nebo pribéh vhodné chemické reakce (chemiluminiscence). Vysledné
elektromagnetické zareni, které produkuje luminiscenc¢ni latka, predstavuje tzv. nerovnovaziné
zareni, které téleso vyzafuje spole¢né se zarenim rovnovaznym. Rovnovainé zareni
predstavuje bézné tepelné zareni, které se fidi Planckovym zdkonem (Valenta, Pelant 2014).
Luminiscencni latkou muaZe byt jakdkoliv nekovovd latka, definovand pfitomnosti urcitého
luminiscenéniho centra, tedy iontem nebo molekulou umoznujici prabéh fyzikalnich déja

vedoucich k luminiscenci (Creaser, Sodeau 1990).

2.1 Fyzikalni princip fotoluminiscence

Luminiscence je proces, pfi kterém latka vyzafuje elektromagnetické zareni pfi prechodu
elektronll z excitované energetické hladiny do zakladni energetické hladiny. Tomuto procesu
musi predchdzet absorpce excitacni energie. Proces absorpce se pak fidi Lambert-Beerovym
zakonem, ktery urcuje absorbanci — miru absorpce elektromagnetického zareni latkou. Kazda
luminiscenéni latka tak vykazuje kromé spektra emitovaného zareni i absorpcni pas (Marfunin
1979). Existuje rada procest, kterymi dochazi k absorpci energie a excitaci elektrond.
Pro studium mineral(i jsou dllezité elektronové prechody typu d-d a f-f vznikajici v iontech
obsahujicich ¢astecné zaplnény d nebo f orbital prechodnych kovi nebo prvkl vzacnych zemin.
Dale prenos ndboje (charge-transfer) mezi ionty prechodnych kov(, které se lisi valenénim

nabojem a prenos elektronové hustoty mezi ligandem a kationtem kovu (Gaft et al. 2005).

Mechanismy excitace, které vedou k luminiscenci uréitého luminiscenc¢niho centra, mdzeme
rozdélit do dvou typu. Prvni typ je excitace tzv. intra-centricka, kdy k excitaci dochazi pfimo
v blizkosti luminiscenc¢niho centra. Druhym typem je nepfima excitace luminiscenc¢niho centra
(extra-centrickd). K té dochazi v pripadé, kdy energie dopadajiciho zareni je vyssi nez prostor
pro excitaci samotného luminiscenc¢niho centra (Sifka pasma preskoku elektronu). V takovém

pfipadé je energie zachycena na jiném centru a dochazi k ionizaci. Vznikly iont, ktery umoznil
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zachyt energie, je v anglicky psané literature nazyvan sensitizer. Energie je pak prenasena
na luminiscen¢ni centrum systémem rekombinaci elektroni a prostor lokalniho kladného

naboje (Gaft et al. 2005).

Samotna luminiscence je pak navrat excitovanych elektronl do plvodniho stavu a emise
fotonu. V pfipadé luminiscence se jednd o navrat, béhem kterého je energie vyzarena ve formé
fotonu (radiative return). Daleko Castéjsi zpUsob ztraty energie je ale preména na energii
tepelnou (non-radiative return). Pfi tomto déji je zachycend energie pfeménéna do pohybu
vibra¢niho, rota¢niho nebo transla¢niho a vysledkem je tedy tepelny pohyb (Marfunin 1979).
Navrat doprovazeny emisi fotonu muize byt emisi spontanni, kdy se samovolnym navratem
do zakladniho kvantového stavu vyzafi foton nahodného sméru a faze nebo emisi
stimulovanou, kdy se ndvratu do zakladniho stavu soustavy dosahne stimulaci dopadajici

Castici (fotonem) a vysledkem je koherentni elektromagnetické zareni (Gaft et al. 2005).

S mechanismy ndvratu excitovanych elektront do stavl o nizSich energiich souvisi platnost
Stokesova zakona. Ten fika, Ze vinova délka emitovaného zareni je vidy vétsi nez vinova délka
excitacniho zareni. Neboli, Ze energie emitovaného zareni je nizsi nez energie excitacniho
zafeni. Energetickd ztrdta oproti plvodnimu excitaénimu zarfeni je zplsobena pravé

transformaci ¢asti energie elektronu do tepelného pohybu molekul (Valenta, Pelant 2014).

2.2 Charakteristiky luminiscence

Pritomnosti absorpcniho pasu je vyuzivano v metodach absorpéni spektroskopie. Vyuzitelnost
téchto technik pri fotoluminiscenci je ale omezena, zejména jejich nizkou citlivosti. Rozdil mezi
intenzitou dopadajiciho svétla a intenzitou prochdzejiciho svétla mlize byt v urcitych pfipadech
maly a muUZe se bliZit k hranici rozlisitelnosti spektrofotometru (Gaft et al. 2005). Déje vedouci
k excitaci jsou zaznamenavany ve formé tzv. excitacniho spektra. Toto spektrum je zndzornéni
intenzity luminiscence jako funkce excitacni vinové délky. Toho mulzZe byt vyuZito pro vybér
nejvhodnéjsi vinové délky excitacniho zareni pro luminiscencni experiment. Naproti tomu
emitované elektromagnetické zareni je zaznamenavano do luminiscenc¢niho spektra. To je graf
zobrazujici intenzitu luminiscence v zavislosti na jeji vinové délce. Predpokladem je fixni
hodnota vinové délky excitacniho zareni (Creaser, Sodeau 1990). Luminiscence je dale popsana
kvantovym vytézkem (quantum yield) a dosvitem (lifetime). Kvantovy vytézek je pomér poctu
emitovanych a absorbovanych fotonu. Ten je zavisly na charakteru luminiscencniho centra.
Dosvit zavisi na Case, po ktery zlstava luminiscencni centrum v excitovaném stavu. Jednou
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z definici této veli¢iny je doba, za kterou intenzita luminiscence klesne na 1/e jeji plvodni
hodnoty (Gaft et al. 2005). Plivodni (inicidlni) intenzita je intenzita ve chvili dopadu excitacniho
pulsu v Case ti. V Case t; klesne intenzita luminiscence na 0,368nasobek inicidlni hodnoty

(1/e = 0,368). Dosvit luminiscence je pak t; — t1 (Jameson 2014).

2.3 Fluorescence a fosforescence

Dosvit zavisi také na spinu excitovanych elektron(l. Tento fenomén souvisi s Pauliho principem.
Zakladni energeticky stav luminiscen¢niho centra je vidy v singletovém stavu, kde celkové
spinové Cislo je rovno 0. Pokud je elektron ze zakladniho stavu excitovan do vyssi energetické
hladiny a tento elektron ma opacny spin neZ elektron v plivodnim orbitalu, spinové Cislo je
stale rovno 0 a jedna se o tzv. povoleny stav. V takovém pfipadé jeho navratem na pUvodni
energetickou hladinu dojde k tzv. fluorescenci, jejiz dosvit je definovan 10° az 10 s. Pokud ma
excitovany elektron stejny spin jako elektron v plvodnim orbitalu, nachazi se systém
v tripletovém stavu a spinové Cislo je rovno 1. V takovém pfipadé hovoiime o tzv. zakdzaném
stavu a prechodem elektronu do puvodni energetické hladiny dojde k tzv. fosforescenci, jejiz

dosvit je definovan 10 az 102 s (Jandera 2006).

2.4 Viliv teploty

Na intenzitu a pfipadné i vinovou délku emitovaného zareni ma vliv teplota. Obecné Ize fici, Ze
s klesajici teplotou ve vétsiné pripad(l roste intenzita luminiscence (Valenta, Pelant 2014).
Konkrétni chovani ale lze popsat pouze pro urcité luminiscencni centrum nebo systém
s obsahem vice luminiscencnich center. Luminiscenci za zmény teploty se zabyva fada autor(.
Napfriklad Wang et al. (2021) zkoumali luminiscencni chovéani syntetického krystalu granatu
s chemickym slozenim Ca3Ga>Ges01, dopovany aktivatorem ve formé iontd Mn. Dominantnim
centrem pro teploty 75-300 K byl iont Mn**, pfi¢éem? intenzita luminiscence stoupala s klesajici
teplotou. Pfi teplotdch pod 75 K ale dominoval pfechod iontu Mn3* s ostrym pasem ve vy33ich
vinovych délkach. Manh et al. (2023) zkoumali luminiscencni vlastnosti struktury CaMoO4
dopovany aktivdtorem Eu3* za vysokych teplot. S rostouci teplotou intenzita luminiscence
klesala, pricemz se prodluzoval dosvit. Obecné se tento jev (klesajici intenzita s rostouci
teplotou) oznacuje jako teplotni zhaseni (thermal quenching) a méa pudvod v zesileni

energetickych hladin vibrac¢nich stav( (Lin, Bettinelli, Karlsson 2019; Krasnikov et al. 2020).



Vlivem teploty na luminiscenci mineral(i uranylu se zabyvali napfiklad Gorobets a Sidorenko
(1974) nebo Gorobets, Engoyan, Sidorenko (1976). Podrobnéji je o téchto publikacich

pojedndano v kapitole 4 Luminiscence mineral( uranylu.

3 Luminiscencni centra minerall

Luminiscenci urcité latky zpUsobuje pfitomnost luminiscen¢niho centra. Luminiscen¢ni centra
byvaji nékdy nazyvany jako tzv. aktivatory (Obr. 1). Jedna se o prvky, ionty nebo molekuly, které
zpUsobuji luminiscenc¢ni vlastnosti dané latky. Naopak nékteré komponenty mohou schopnost
luminiscence sniZzovat napfiklad v disledku prenosu naboje z luminiscencnich center. Takové
komponenty jsou nazyvany centry zhaseni (quenching centers). Aby byl mineral luminiscencéni,
musi tedy obsahovat luminiscencni centra a nesmi obsahovat pfiliSnou koncentraci center
zhaseni. Zaroven musi mit vhodny typ mfrizky, ktery umoznuje existenci emisnich center
(Gaft et al. 2005). Orientace luminiscencnich center podle jednotlivych krystalografickych
smérd muze mit vliv na intenzitu luminiscence. Tato tzv. luminiscencni anizotropie mlze byt
zpUsobena také defekty krystalové mtizky. Orientace luminiscencnich center a pfitomnost
luminiscencni anizotropie je uréovana technikami buzeni luminiscence polarizovanym svétlem
(Lenci et al. 2005). Pouze malé mnozstvi luminiscencnich minerdl( obsahuje luminiscenéni
centrum zabudované primo ve své zakladni strukture. Pravé minerdly uranylu jsou prikladem
tohoto typu luminiscencnich center. Dalsimi priklady mohou byt Mn mineraly nebo scheelit.
Castéji se setkadvame s pripadem, kdy luminiscenéni centrum substituuje za hlavni kationty.
Pfikladem muZe byt substituce aktivatoru Mn?* a Pb?* za Ca?* nebo Mg?* v mnoha karbonatech.

Déle REE?* a REE3* substituujici za Ca®* nebo Cr3* substituujici za AI** (Gaft et al. 2005).

Zdaleka nejbéinéjsimi luminiscencnimi centry jsou prvky vzacnych zemin a ionty Mn, které
typicky substituuji za Ca?*. Timto mechanismem ziskava luminiscenéni vlastnosti fada obecné
znamych luminiscencnich minerall. Priklady mohou byt apatit, ktery vykazuje luminiscenci
nejcastéji zluté, ale i fialové barvy v dlouhovinném UV. Luminiscenénimi centry jsou v tomto
pfipadé REE?* a REE3* (REE > Ca?*), Mn?* (Mn?* & Ca?*) a Mn°* (Mn>* > P>*). Déle scheelit
vykazuje modrou luminiscenci v kratkovinném UV. Luminiscenénim centrem je vtomto
pFipadé pfimo skupina WO4% a v nékterych pfipadech REE?* (REE?* - Ca?*). Fluorit vykazuje
modrou az fialovou Iluminiscenci vdlouhovinném UV. Ta je spojena nejCastéji

s centrem REE?*, konkrétné Eu?* - Ca?*. Poslednim pfikladem je kalcit, ktery ¢asto vykazuje



Cervenou az oranzovou luminiscenci v dlouhovinném UV. Luminiscencni centra jsou nej¢astéji

REE2* (REEZ* - Ca?*), MnZ* (Mn%* = Ca?*) a Pb?* (Pb%* - Ca?*) (MacRae 2008; Czaja et al. 2007).

Studium luminiscen¢nich center je dulleZité pro objasnéni pfic¢in luminiscence a jejiho
charakteru. U kazdého luminiscenc¢niho centra je dulezité interpretovat jeho sloZeni, umisténi
a orientaci v krystalové mfizce, jeho energetickou interakci s dalSimi komponenty ve strukture
a zpUsoby prenosu energie, véetné vibracnich stav(l (Gaft et al. 2005). Je dlleZité uvazovat fakt,
ze vysledné luminiscencni spektrum muze byt kombinaci nékolika luminiscencnich center.
Pro jejich odlisSeni je potfeba pouZiti techniky ¢asové rozlisitelné luminiscencni spektroskopie.
Ta vyuziva odlisné doby dohasinani jednotlivych luminiscencnich center pro jejich odliseni

(Gaft et al. 1998; Gaponenko et al. 1996).
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Obrdzek 1: lonty figurujici jako luminiscencni centra v minerdlech; Gaft 2005

4 Minerdly uranylu

Uranylovy kationt (UO2)?* je bé&Znou soucasti sekundarnich mineralt obsahujicich uran. Uran
je vzemské kire vazan primarné na akcesorické mineraly jako zirkon, monazit, apatit nebo
xenotim, kde je pfitomen ve formé U* a substituuje za Zr**, Th* nebo REE3*. Tyto mineraly
nasledné podléhaji metamiktizaci, ¢imZ se stdvaji méné odolnymi v(ci alteraci. Béhem
hydrotermalni alterace je uran uvolnén do roztoku a vysrazen ve formé primarnich minerald,
nejc¢astéji uraninitu (Lauf 2016). Primarni mineraly, které jsou vystaveny supergennim
procestim, jsou rozpoustény, oxidovany a hydratovany v mélce podpovrchovych podminkach
vlivem atmosférickych plyn( a povrchovych vod (Petranek 1993). Vzniklé minerély obsahuji U%*
ve formé uranylu a jsou oznacovany jako sekundarni mineraly uranu. Jednd se o rliznorodou

skupinu citajici pres 250 minerald uznanych IMA, mezi nimi oxidy, karbonaty, sulfaty, fosfaty,



arsenaty, vanadaty i silikaty (https://www.mindat.org/element/Uranium). Uranyl je ve
strukture vazan c¢tyimi, péti nebo Sesti ligandy a tvofi tetragonalni, pentagonalni nebo
hexagondlni dipyramidy (Lauf 2016). Uranyl zpUsobuje zelenou, oranZzovou, ¢ervenou a Zlutou
barvu sekundarnich mineral{ a figuruje jako luminiscencni centrum

(https://www.mindat.org/element/Uranium).

4.1 Luminiscence mineradlii uranylu

Mineraly uranylu Casto vykazuji silnou luminiscenci v blizkém ultrafialovém zafeni. Barva
luminiscence byva nejcastéji zelend, ale i Zlutd nebo modra. Obecné maji mineraly uranylu
dlouhou dobu dosvitu, radové 60-600 ps. Luminiscennim centrem je pfimo uranylovy iont.
Velka cast téchto minerall vykazuje luminiscenci i za teplot okolo 300 K, ale intenzita
se vyrazné zvysuje pfi ochlazeni na 77 K. Rozdily luminiscence mezi jednotlivymi mineraly
uranylu jsou dany rozdily prenosu energie mezi uranylovymi kationty v jednotlivych
strukturdch a jednotlivymi ligandy, které interaguji suranylem (Kasdan et al. 1981;
Gaft et al. 2005). Spolecné znaky luminiscence mlizeme pozorovat pfi rozdéleni do skupin

podle aniontd.

Karbondty uranylu vykazuji modrozelenou luminiscenci s dobou dosvitu primérné 600 us,
Casto i za béznych laboratornich teplot. Sulfaty a fosfaty a arsenaty vykazuji spiSe zelenou,
velmi silnou luminiscenci s velmi kratkymi dobami dosvitu za béZznych laboratornich teplot.
Oxidy, hydroxidy, silikaty a vanadaty vykazuji malokdy luminiscenci za béinych teplot.
PFi nizkych teplotach ale pozorujeme Zlutou aZz oranZovou luminiscenci s dobou dosvitu

pramérné 100 us (Gaft et al. 2005).

Uranyl je molekularni luminiscencéni centrum, jehoZ interpretace je zaloZzena na molekularnich
orbitalech. Samotny uranyl je tvofen vazbami mezi uranem a kyslikem, konkrétné mezi 5f, 6d
a 7s elektrony uranu a 2p elektrony kysliku. Molekularni orbitaly uranylu jsou tvoreny
prekryvem orbitall se stejnou symetrii a podobnou energii (Marfunin 1979). Zakladni schéma
molekuldrnich orbital( uranylu podle Marfunin (1979) je na Obr. 2. Znazornény jsou zde
spolecné orbitaly 5f, 6d a 7s uranu a 2p orbital kysliku, které predstavuji zakladni energeticky
stav. S hvézdickou jsou naznaceny excitované stavy orbitald na které mohou prechazet
elektrony ze zakladniho stavu. Zakladni energeticky stav uranylu je singletovy se spinovym
Cislem 0 a stfedem symetrie. Excitovany stav uranylu ma nékolik energetickych hladin
o rGznych symetriich, kdy dochazi k interakci elektron — fonon (Gaft et al. 2005). Fonon je
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kvazicastice, ktera predstavuje kvantum vibraéni energie v krystalické mfizce (Giustino 2017).
Tato interakce zpUsobi vznik vibracnich energetickych hladin, které zapfricinuji vibraci atomu
kysliku v uranylu. Absorpce fotonu zplsobi preskok elektronu z nejvyssiho zaplnéného
molekuladrniho orbitalu na jeden z orbitalll odpovidajici excitovanému stavu, pficemz dojde
ke ztraté ¢asti energie na vibracnich hladinach (Gaft et al. 2005) a k vibraci vazeb U — O.
Pti navratu elektronu na plvodni energetickou hladinu dojde k emitaci fotonu, jehoZ vinocet
je pfiblizné 2 x 10% cm™. Pfi tomto zpétném preskoku nedochdzi kinterakci elektronu
s fononem a tedy nedochdzi ke ztraté energie na vibrac¢nich hladinach (Marfunin 1979; Gaft
et al. 2005). Dalsi interpretaci je, Ze hlavnim mechanismem luminiscence (UO,)?** je pfenos
naboje mezi konkrétné 5f elektrony uranu a molekularnimi orbitaly kysliku (Panczer

et al. 1998).

Rozdily v luminiscenci ovliviiuje kromé jiného bazicita molekul v koordinacni sféfe uranylu.
S narUstajici bazicitou téchto molekul se presouvaji hlavni linie luminiscencniho spektra
do oblasti nizsich vinovych délek. To je dano zesilenim vazby uranu s ligandy a oslabenim vazby

U - O (Gorobets et al. 1976).

—

b = =

b f =

. ——

Obrdzek 2: Schéma molekuldrnich orbitall uranylu; vlevo 5f, 6d a 7s orbitaly U, vpravo 2p orbital kysliku,
s hvézdickou excitované energetické hladiny; Marfunin 1979

4.1.1 Spojitost luminiscence uranylu a vibracnich stavi

Luminiscencni spektra obsahuji informace o vibracnich stavech luminiscencnich center. Proto
dnes existuje mnoho studii, zabyvajici se korelaci dat z Ramanovy spektroskopie
a fotoluminiscenéni spektroskopie. Ramanova spektroskopie se zabyva studiem vibracnich
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hladin molekul. Interakci molekuly s dopadajicim fotonem muZe v urcitém ptipadé dojit
ke ztraté energie vyzareného fotonu. Tento jev nastava v pripadé, ze molekula, ktera byla
excitovana na vyssi vibraéni stav, se nevrati do svého plvodniho vibraéniho stavu. To se nazyva
Raman(v rozptyl a foton vznikly timto rozptylem nese informaci o vibracnich stavech molekul.
Pokud by se molekula vratila do svého plvodniho vibra¢niho stavu, vyzareny foton by mél
stejnou energii jako dopadajici. Toto se nazyva Rayleighlv rozptyl. Tento rozptyl ale nenese
zadnou analytickou informaci (Dent, Smith 2004). Je ziejmé, Ze vibrace molekul jsou
ve skute€nosti vibrace jejich vazeb a tedy elektron(, které vazby tvofi. Luminiscencni
spektroskopie se zabyva elektronovymi prechody a v pfipadé pevnych krystalickych latek
zejména prechody v molekularnich orbitalech. Jak jiz bylo uvedeno vySe, cast energie
excitovanych elektronl je spotfebovana pravé na vibrace molekul, resp. vibrace krystalické
mrizky, ¢emuZz odpovidd Stokesliv zdkon (Gaft et al. 2005). Souvislost Ramanova
a luminiscencniho spektra je zde tedy zfejma. K luminiscenci dochazi v pfipadé, Ze energie
excitaCniho zafeni se priblizi Sifce pasma preskoku elektronu. Tomuto se snazi Ramanova
spektroskopie predchazet riznymi barvami excitacnich laserd, jelikoZ luminiscence by prekryla
Ramanuv rozptyl (Dent, Smith 2004). Luminiscen¢ni spektrum tedy ¢astecné nese informaci
o vibracnich stavech elektron, resp. vazeb tvoricich molekulu (Massuyeau et al. 2015). Rozdil
mezi Ramanovym rozptylem a luminiscenci je také vysvétlovan pomoci ¢asu, po ktery déj
probiha. V pfipadé Ramanova rozptylu nedochazi k absorpci fotonu a molekula je excitovana
pouze na ,virtudlni” vibracni hladiny (tyto hladiny nejsou popsany kvantovym cislem). Rozptyl
tedy probéhne prakticky okamzité. Naproti tomu v pfipadé luminiscence uZz dochazi
k opravdové excitaci elektrond na vyssi energetickou hladinu a tento proces si vyZaduje

minimalné 10° s (Dent, Smith 2004).

Souvislosti luminiscen¢niho spektra a vibracnich stavi se zabyval jiz Pant (1943). V této dobé
jesté neexistovalo jednoznacné pfijimané schéma elektronovych prechodd v luminiscenénim
centru uranylu. Bylo ale moZné charakterizovat typy vibraci v molekule a urcit jejich energii.
Korelace luminiscenc¢niho a Ramanova spektra obecné probiha na principu méreni vzdalenosti
mezi jednotlivymi energetickymi maximy luminiscencniho spektra. Vzdalenosti téchto ,,mezer”
Ize spojit s energiemi jednotlivych typl vibraci v molekule. Pant (1943) uvadi pro uranyl
zékladni hodnotu 860 cml. To je vzddlenost jednotlivych energetickych maxim

luminiscencniho spektra UOzF; . H,O a velmi podobnou hodnotu vykazuje energie



symetrického natahovani vazeb U — O, kterou Ize ziskat Ramanovou spektroskopii. Mérenim
vzdalenosti energetickych maxim (energy gaps) se zabyva fada modernich studii. Massuyeau
et al. (2015) uvadi pro metatorbernit, uranocircit, saléeit a ulrichit namérené hodnoty
vzdélenosti 814, 794, 826, 835 cm™, coz opét spojuji se symetrickou vibraci U — O. MéFeni pro
uranofan uvadéji Frankland et al. (2022). O typické ,vibrac¢ni strukture” s energetickymi okny
odpovidajici symetrické vibraci U — O piSe také Wang et al. (2005) v souvislosti s liebigitem,

autunitem, uranofanem, boltwooditem a haiweeitem.

4.1.2 Minerdly skupin fosfdti a arsendti uranylu

Fosfaty a arsenaty uranylu jsou zastoupeny zejména skupinou autunitu, ktera je také z hlediska
luminiscence nejlépe prozkoumanou skupinou minerdld uranylu. Skupina autunitu je
charakterizovana vzorcem A(UO2)2(TO4)2 - 8-16H20, kde na pozici A vstupuje Cu, Mg, Ca, Ba,
Co, Ni, Mn, Fe a na pozici T vstupuje P a As. Tyto mineraly jsou charakteristické silnou zelenou
luminiscenci za laboratornich teplot (https://www.mindat.org/min-29274.html). Minerdly
obsahujici Cu na pozici A (torbernit Cu(UO32)2(POa)2 - 12H,0 a zeunerit Cu(UO2)2(As0a);
12H,0) nevykazuji luminiscenci. PIasil et al. (2009) se zminuji o torbernitech z Medvédina
vykazujicich luminiscenci. Gorobets a Sidorenko (1974) interpretuji luminiscencni torbernity
jako smésné Cu — Ca faze, tvofené vrstvami Ca-autunitu v prevazujicim objemu Cu-torbernitu.
Podobné interpretuji Gorobets et al. (1976) luminiscencni zeunerit jako vrstvy Ca-uranospinitu
v pfevazujicim objemu Cu-zeuneritu. Moderni studie, napf. Massuyeau (2015), zkoumaji
luminiscenci torbernitu pokrocilymi technologiemi, ale tato luminiscence neni pozorovana
pouhym okem. Luminiscencni spektra autunitu Ca(UO2)2(POa4)2 - 12H,0 vykazuji posun
do delSich vinovych délek oproti uranocircitu Ba(UQO3)2(POs4)2 - 12H,O a uranospinitu
Ca(U02)2(As0a4); - 10H,0. Novacekit vykazuje pti 298 K jiny typ spektra (asymetrické hlavni

linie) neZ autunit, uranocircit a uranospinit (Gorobets et al. 1976; Matkovskiy et al. 1981).

Gorobets a Sidorenko (1974) se domnivaji, Ze charakter spektra fosfatll uranylu se méni
v zavislosti na nedokonalosti struktury. Syntetické analogy autunitu stémér dokonalou
strukturou vykazuji jednu sérii stejné vzdalenych linii. S rostouci nedokonalosti struktury se
objevuji dvé série stejné vzdalenych linii (Obr. 3). Dale zkoumali vliv dehydratace
na luminiscen¢ni spektrum (Obr. 3). Vychdzeli pfitom ze struktury metaautunitu, kde se st¥idaji
vrstvy (UO2)?*(P04)? a vrstvy Ca?* pfipadné dalsi substituujici kationty. 4 molekuly H>O jsou

soucasti prvni koordinacni sféry kationtu a 2 molekuly vody jsou soucasti druhé koordinacni
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sféry. Technikou zahtivani a sledovani zmény hmotnosti (DTG) byla stanovena posloupnost
dehydratace (2 + 4 + 0-2)H,0: Slabé vazana voda druhé koordinacni sféry (2H,0) opousti
molekulu pfi 50°C. Tato zména nema vliv na luminiscencni spektrum. Vintervalu 50-250°C
opousti molekulu 4H,0 a vysledna struktura Ca(UQ3)2(P0Oa4); - 0-2H,0 nevykazuje luminiscenci.
Toto autory vede k zavéru, Zze hlavnim luminiscenénim centrem ve fosfatech a arsenatech
uranylu je komplex (UO2)?* a 4H,0. Dal3im luminiscenénim centrem, které je stabilni pouze
za velmi nizkych teplot (77 K), je pak oxonium H30" a uranyl (UO2)?* (Gorobets, Sidorenko 1974;
Matkovskiy et al. 1981). Vliv hlavnich kationtd (Ca?*, Ba%*, Mg?*) na luminiscen¢ni spektrum
neni tak silny jako odlisné typy komplext uranylu s vodou. Spektra autunitu, uranocircitu nebo

uranispinitu tak mohou byt téZko odlisitelna (Gorobets, Sidorenko 1974).

Z novéjsich praci se fosfaty uranylu zabyvali napriklad Massuyeau et al. (2015) a Massuyeau
etal. (2017). Autofi charakterizovali vibracni stavy metatorbernitu, saléeitu, fosfuranylitu,
ulrichitu a metauranocircitu pomoci Ramanovy spektroskopie. Pro kazdy vzorek bylo pofizeno
i fotoluminiscencni spektrum. Autofi oznacuji strukturu fotoluminiscencéniho spektra jako
,hrebenovou strukturu® (comb-structure) a jeji plvod vysvétluji v symetrickém natahovani
vazby U — O. Intervaly mezi maximy hfebenové struktury odpovidaji pravé tomuto typu vibrace
v (UO2)?*. Upozorriuji také na pfitomnost malo intenzivnich maxim v oblasti vys$sich energii,
které oznacuji jako ,hot bands”. Ty maji pavod v symetrickém natahovani vazby U — O
odpovidajici excitovanému stavu uranylu (Obr. 4) (Massuyeau et al. 2015). V navazujici studii
autofi doplnuji kvantové vytézky a dosvit. Dosvity jsou pro uranocircit 20 us, saléeit 500 ps,

metatorbernit 200 ps, fosfuranylit 50 ns a ulrichit 2 ns (Massuyeau et al. 2017).
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Obrdzek 3: Luminiscencni spektra metaautunitu77 K —
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plnd linie, 298 K — ¢erchovand linie; 1 — puvodni spektrum,

2 — po zahtdti na 150°C, 3 — po nékolikadennim chladnuti Obrdzek 4: Luminiscenéni spektra
vzorku; a — synteticky autunit, b — pfirodni autunit; fosfati uranylu; Sipka oznaéuje ,hot
Gorobets, Sidorenko 1974 band“; Massuyeau et al. 2015

4.1.3 Minerdly skupin karbondti a sulfati uranylu

Gorobets a Sidorenko (1974) a Gorobets et al. (1976) studovali luminiscenci schréckingeritu
NaCasz(U0O2)(COs3)3(S0Oa)F - 10H,0, ktery vykazuje modrozelenou luminiscenci za laboratornich
teplot. Pri teploté 77 Kvykazuje nékolik sérii velmi uzkych pasl, které jsou vysvétlovany
vysokou symetrii struktury (Obr. 5). Rozdily mezi spektry izostrukturnich karbonat( liebigitu
Caz(U0O2)(COs3)3 - 11H,0 a bayleyitu Mgz(UO2)(COs)s - 18H,0 nebyly vtéchto studiich
zaznamenany. Vysokd intenzita luminiscence karbonatl je vysvétlovana vysokou koncentraci
vody a absenci OH". Spektralnimi anti-Stokes liniemi byla v téchto pracech charakterizovana
vinova délka symetrické vibrace O — U — O a dalSich iont(i vazanych na uranyl. Anti-Stokes linie
byly pozorovany u karbonat( za teploty 298 K. Jedna se o emitovany foton, jehozZ energie je
obohacena o tepelné vibrace mrizky. Ze sulfat byly studovany zippeit K3(UO2)4(SO4),03(OH) -
3H,0 a metauranopilit (UO2)s(S04)02(0OH)s - 5H,0. Jejich luminiscenéni spektra za 77 K vykazuji

jednu sérii linii, ale pfi 298 K dochazi k dtlumu a spektrum ma charakter jednoho Sirokého pasu
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(Obr. 6). Tento utlum je vysvétlovan pritomnosti OH". Byla charakterizovana symetricka vibrace
O — U — O pritomnosti anti-Stokes linii u uranopilitu (Gorobets, Sidorenko 1974). Z novéjsich
praci se zabyvali karbonaty uranylu napft. Vochten et al. (1993) a to konkrétné syntetickymi
analogy liebigitu a andersonitu. Zaznamenali posun spektra andersonitu do vyssich vinovych

délek oproti liebigitu (Obr. 7)
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Obrdzek 5: Luminiscencni spe-ktrum schrockingeritu; 77 K — plnd linie, 298 K — cerchovand linie; Gorobets,

Sidorenko 1974
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Obrdzek 6: Luminiscen¢ni spektrum zippeitu,; 77 K — pind linie, 298 K — cerchovand linie; Gorobets, Sidorenko 1974
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Obrdzek 7: Luminiscencni spektra liebigitu (a) a andersonitu (b); Vochten et al. (1993)



4.1.4 Minerdly skupiny silikat uranylu

Silikaty uranylu jsou charakteristické velmi slabou luminiscenci zelené barvy pfi 298 K a Zlutou
luminiscenci pfi 77 K. Studovany byly uranofdn a B-uranofdn. Jedna se o polymorfy
Ca(U03)2(Si030H), - 5H,0 (uranofan monoklinicky P2; a B-uranofan monoklinicky P21/b).
Jejich luminiscencni spektra jsou dobre odliSitelné pfi 77 K. Také pfi 298 K K je zde ale znatelny
posun spektra do vyssich vinovych délek uranofanu oproti B-uranofanu (Obr. 8). Pfi studiu
boltwooditu (K,Na)(UO2)(SiOsOH) - 1.5H,0 byl studovan vliv kationtl K, Na, Ca na
luminiscencni spektrum (Obr. 9) (Gorobets, Sidorenko 1974; Gorobets et al. 1976). Z novéjsich
praci se silikdtdm uranylu vénuje Frankland et al. (2022). Uvadi rozdily mezi spektry uranofanu
teplotni zhaseni. Dale Ize zminit praci Stark a Noler (2023), ktera se vénuje zejména odliseni
spekter uranofanu a B-uranofanu. Uranofan vykazuje o jedno maximum vice nez B-uranofanu.

Prace obsahuje také méreni sklodowskitu a haiweeitu (Obr. 10).

T,
(¥, g, ca)” T

e T

Obrdzek 9: Luminiscencni spektra boltwooditu; 77 K —
| cela linie, 298 K — cerchovand linie; ¢drkované —
| smésny K, Na, Ca boltwoodit

Obrdzek 8: Luminiscencni spektra uranofdnu a 6-
uranofanu; 77 K — celd linie, 298 K — Cerchovand linie; a —
uranofadn, b - 6-uranofdn; Gorobets, Sidorenko 1974
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Obrdzek 10: Luminiscencni spektra souboru vzorka silikat uranylu, cervené interpretované spektrum; modre
jednotlivé vzorky; Stark a Noler (2023).

4.1.5 Minerdly obsahujici uranyl jako pfimés

Luminiscence nékterych mineralQ, které pfimo neobsahuji uranyl ve své zakladni strukture,
muUZe byt spojena s pfitomnosti U%* v rGznych formach vyskytu. Napfiklad se substituci U®*
za néktery z kationtl v mtiZce, s pfitomnosti jemnych vtrousenych mineral( uranylu nebo
s pritomnosti komplex( uranylu s vodou na povrchu mineralu. Luminiscenci prirodnich apatitt
spojenou s uranem se zabyvali napt. Panczer et al. (1998). Podle této studie jsou luminiscenc¢ni
spektra nékterych apatitd spojeny s pritomnosti uranylu, jelikoZ vykazuji podobné spektralni
charakteristiky. Jednim z vysvétleni je pritomnost samostatné uranylové faze na povrchu

apatitu. Podle charakteru spektra usuzuji autoti na karbonaty uranylu, pravdépodobné liebigit
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nebo andersonit. Dalsi luminiscenéni spektra apatitl pak ukazuji na pritomnost komplexu
uranylu s vodou (UO3)?** - nH,0 na povrchu minerdlu. Dal$im z vysvétleni je také pfitomnost
fluoritu v tésném srustu s apatitem v pfirodnich fosfatovych sedimentech. Luminiscenéni U®*

by pak mohl byt soucasti mrizky fluoritu.

Luminiscenci karbonat obsahujicich U%* se zabyvéd napt. prace Reeder et al. (2001). Prace
se zabyva studiem syntetického kalcitu a aragonitu dopovaného uranem. Spektra aragonitu
vykazuji oproti kalcitu posun do vyssich vinovych délek. Ze studie vyplyva Ze uran miize byt
pfitomny pfimo ve struktufe kalcitu ve formé (UO,)(COs)s*. Data neukazuji na precipitaci

liebigitu nebo schoepitu, jak bylo predpokladano v pfedchozich studiich.

Luminiscen¢ni vlastnosti vykazuje fada chalcedon(l a achatl. Témito SiO, formami se zabyva
napr. Gotze et al. (2015). Tato studie predpokladad navazani uranylu na krfemicité koloidy,
v dlsledku vysoké adsorpcni schopnosti slouc¢enin kiemiku. Komplexy uranylu s vodou mohou
byt vazany na povrch ¢astic SiO; koloidnich roztoka. Pri pozdéjsi tvorbé trojrozmérné sité SiO;
je uranylovy kationt v této siti uzavien. Uran v achatech/chalcedonech byl potvrzen pomoci
LA-ICP-MS. Koncentrace U se pohybovaly od 0,1 ppm U aZ po 70 ppm U. (Quiers et al. 2022;
Gotze et al. 2015).
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5 Metodika

5.1 Vzorky

Pouzité vzorky pochazi ze soukromé sbirky autora a sbirek PfF UK. Vzorky byly vybrany tak, aby
byly zastoupeny hlavni skupiny luminiscenénich minerall uranylu. Metaautunit a saléeit
zastupuji skupinu fosfatl uranylu, schrockingerit skupinu karbonatd uranylu a natrozippeit
skupinu sulfatd uranylu. Vzorky pochazi z rdiznych lokalit Ceské republiky a Evropy. Seznam

vzorkd s lokalitami je uveden nize v Tabulce 1.

Tabulka 1: Vzorky pouZité v prdci a jejich lokality; druhy sloupec: makroskopicky uréené minerdly; treti sloupec:
analyticky uréené minerdly

predpokladany | skutecné urceny
¢islo vzorku | mineral mineral lokalita
1| autunit metaautunit Assuncao, Portugalsko
2 | autunit metaautunit Fojtov, CZ
3 | autunit metaautunit Chotébof, CZ
4 | autunit metaautunit Kirchsberg, Némecko
5 | schrockingerit | schrockingerit Jachymov, CZ
6 | schrockingerit | schrockingerit Bukov, CZ
7 | schrockingerit | schrockingerit Jachymov, CZ
8 | zippeit natrozippeit Jachymov, CZ
9 | schrockingerit | schrockingerit Vrchoslav, CZ
10 | autunit metaautunit Medvédin, CZ
11 | autunit metaautunit Commanderie, Francie
12 | zippeit natrozippeit Pfibram, CZ
13 | schrockingerit | schrockingerit Pfibram, CZ
14 | autunit metaautunit Chotébof, CZ
15 | saléeit saléeit Medvédin, CZ
16 | saléeit saléeit Medvédin, CZ
17 | autunit metaautunit Vysoky Kamen, CZ
18 | zippeit natrozippeit Pfibram, CZ
19 | saléeit metaautunit Kladska, CZ
20 | saléeit metaautunit Kladska, CZ

5.2 Praskovd rentgenova difrakce

Analyza minerdlniho sloZeni byla provedena u vSech vzorkl pomoci praskové rentgenové
difrakce. Vzorky byly pod binokularni lupou mechanicky separovany pro oddéleni jednotlivych
fazido lahvicek 1 ml Eppendorf. Vzorky byly rozetfeny v achatové misce s acetonem a naneseny
na kfemikovou podlozku. Pouzit byl pfistroj X'Pert PRO (PANalytical) s médénou rentgenovou

lampou v laboratofi UGMNZ PFF UK. Geometrie pfistroje je typu Bragg-Brentano. Difrakéni
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zaznamy byly nameéreny v rozmezi 3-60 °26 nebo 3-80 °26 s krokem 0,05 °26 a ¢asem 200 s na
krok. Celkovy Cas pofizeni zaznamu byl 0,5 — 0,75 hodiny. Z dlivodu mensiho mnoistvi

analyzovaného materialu byla Sitka RTG svazku (irradiated lenght) nastavena na 5 mm.

Z divodu velmi malého mnoistvi materidlu byly tfi ze vzork( (vzorky ¢. 5, 9 a 15) méreny
v mikrodifrakénim usporaddni, v Debye-Scherrerové geometrii. Vzorky byly naneseny na konec
sklenéného vlasu pod binokularni lupou. Totozny difraktometr by prekonfigurovan na bodové
ohnisko soustfedéné monokapilarou priiméru 0,8 mm na vzorek najustovany v goniometrické
hlavi¢ce. Difrakéni zaznamy byly snimany v rozmezi 3-80 °26 s krokem 0,05 °26 a ¢asem 2000

s na krok. Celkovy cas porizeni mikrodifrakéniho zaznamu byl 22 hodin.

Vyhodnoceni zaznam( a analyza fazi byla provedena v programu X'Pert Highscore Plus

(PANalytical), kde byly zaznamy porovnany s databdazi PDF-2 (ICDD).

Mrizkové parametry byly pocitdny v programu HighScore Plus (PANalytical). Nejprve bylo
prolozeno pozadi, nalezeny difrakéni linie a nasledné probéhlo zpresnéni poloh difrakci
profilovym fitovanim. Difrakéni zdznam byl porovnan s databdazi PDF-2 (ICDD) a byla ptirazena
odpovidajici karta z této databaze. Automatickou rutinou indexovani (Search unit cell) byl
nalezen zaznam s podobnymi mrizkovymi parametry jaké jsou uvedeny v pfifazené karté.
Funkci Refine unit cell byly vypoclteny konkrétni mfizkové parametry pro analyzovanou
minerdlni fazi. Vysledné tabulky zpracovanych difrakénich zaznami, tj. namérenych
a vypoctenych mezirovinnych vzddalenosti, odpovidajicich hkl index( a vypocétenych mtizkovych

parametrd pro vSechny analyzované vzorky, jsou uvedeny v pfiloze této prace.

5.3 Energiové disperzni spektrometrie

Studium vzorkd energiové disperzni spektroskopii bylo provedeno v laboratofi elektronové
mikroskopie a mikroanalyzy UPSG PFF UK. Vzorky byly fixovany na vodivou podlozku a
napareny uhlikem. Prvkové sloZzeni mineral bylo ovéfeno pomoci rastrovaciho elektronového
mikroskopu Tescan Vega s energiové disperznim spektroskopem Ultim Max 100 (Oxford
Instruments). Spektra pro kvalitativni analyzu byla nactena pfi urychlovacim napéti 15 kV a

proudu svazku 2 nA.
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5.4 Luminiscencni spektroskopie

Luminiscence mineral( uranylu je velmi vyrazna. VSechny zkoumané vzorky mély luminiscenci

silnou, pozorovatelnou jiz pfi osviceni ru¢ni UV svitilnou 365 nm (Obr. 11, Obr. 12).

Obrdzek 11: Metaautunit, Fojtov (vzorek ¢. 2) Obrdzek 12: Metaautunit, Fojtov, (vzorek c. 2); UV 365
nm

Pro ziskani luminiscen¢niho spektra byla pouZita metoda laserem indukované luminiscencni
spektroskopie na Katedre chemické fyziky a optiky MFF UK. Unikatni mikrospektroskopicka
aparatura je zaloZena na invertovaném (otoceném objektivem vzh(iru) optickém mikroskopu
Olympus IX-71, jehoz vystup je napojen na zobrazovaci spektrometr Acton SP-2300i (ohniskova
vzdalenost 30 cm) s CCD detektorem Princeton Instruments Spec-10:400B (vysoce citliva
kamera chlazend kapalnym dusikem). K excitaci mohou byt pouzity rGzné lasery, pro uvedena
meéreni to byl diodovy kontinualné emitujici laser Omicron LDM405.120.CWA.L s vyzafujicim
paprskem o vinové délce 405 nm. Aparaturou je mozné snimat luminiscencni pole s rozlisenim
pod 1 mikrometr a detekovat spektra z bodd o velikosti kolem 1 um? (v zavislosti na objektivu
a vinové délce svétla). Pro tuto praci byl pouZit objektiv o malém zvétseni 4x (Olympus UPLFLN

4x/0.13).

Ze vzorku byl odebran monokrystal, pripadné srostlice krystal(l jedné faze a ty byly fixovany
na laboratorni skli¢ko. Pro kazdy vzorek byla potizena fotografie ndhledu vzorku v pfistroji (Obr.
13). Nasledné byl vytvoren uzky profil, na kterém probihalo méreni. Nahled profilu byl pofizen
pro kazdy vzorek (Obr. 14). Expozi¢ni ¢as byl nastaven na 1 s u metaautunitu a schrockingeritu
méreni spektra o celkové Sifce 400 nm. Stfedni vinova délka byla nastavena na 550 nm

u metaautunitu a natrozippeitu a na 600 nm u schrockingeritu (z ddvodu posunu spektra
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schrockingeritu do nizsich vinovych délek). Nasledné probéhlo méfeni spektra po celém profilu
a pro kazdy vzorek byl ulozen nahled (Obr 15). Funkci Cross section byla nasledné integrovana
vybrand ¢ast profilu a z téchto hodnot bylo vytvoreno luminiscen¢ni spektrum. Spektrum

zobrazuje na vodorovné ose vinovou délku vnm a na svislé ose intenzitu v relativnich

jednotkach (Obr. 16).

Obrdzek 13: Ndhled vzorku v pristroji Obrazek 14: Nahled profilu pro méreni spektra

Obrdzek 15: Spektrum méreného profilu; vodorovnd osa vinovad délka; svétlé oblasti
oznacuji vyssi intenzitu

Vyhodnoceni luminiscen¢nich spekter bylo provedeno v programu HighScore Plus
(PANalytical). Tento software byl vybran proto, zZe umoznuje provést velmi pokrocilou
proceduru automatického profilového fitovani. Program je ptvodné urcen pro praci s daty
z rentgenové difrakce, kterd jsou zapsdna ve °26. Proto byly hodnoty vinové délky vydéleny 10
a po analyze v programu byla vysledna data zpét vyndsobena pro ziskani pavodnich hodnot.
Pro kazdy zdznam byly nalezeny pozice a intenzity jednotlivych energetickych maxim.
V zdznamu bylo proloZzeno pozadi a nalezena maxima. Nésledovalo profilové fitovani funkci

Pseudo-Voight, kterd nejlépe odpovida tvaru energetickych maxim a umoznuje jejich
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dekonvoluci (Obr. 17). Z divodu rozdilnych expoziénich ¢asl byly ziskané intenzity jednotlivych

energetickych maxim prevedeny na relativni intenzitu normalizovanou na zaklad 100.

Pro vytvoreni grafi luminiscencnich spekter byl pouzit program Grapher (Golden Software).
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Obrdzek 16: Luminiscencni spektrum metaautunitu (vzorek ¢. 1)
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Obrdzek 17a: Profilové fitovani spektra vzorku ¢. 1 v HighScore Plus; ervené méreny profil, modre fitovany profil
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Obrdzek 17b: Rozdilovd krivka profilového fitovdani

5.5 Fotografie vzorkii

Mikrofotografie vzork( byly pofizeny pomoci stereomikroskopu Nikon SMZ800N s objektivem
Nikon ED Plan 1.5x a aperturni clonou, v kombinaci s digitalnim fotoaparatem Nikon Z50.
Fotoaparat byl ovldadan pomoci softwaru Helicon Remote (HeliconSoft). Fotografie byly
pofizeny metodou skladané fotografie. Vysledny snimek je slozen z20 — 125 expozic.
Pro skladani expozic byl pouzit program Helicon Focus (HeliconSoft). Postprodukce (kontrast,

jas, orez) fotografii byla provedena v programu Adobe Lightroom.

Makrofotografie byly pofizeny digitalnim fotoaparatem Nikon Z50 s objektivem Pentax macro
100. Vyuzity byly mezikrouzky Pentax a makrosanky s mikroposunem. Fotografie jsou slozeny

z 530 expozic v programu Helicon Focus (HeliconSoft) a upraveny v Adobe Lightroom.
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6 Vysledky

6.1 Metaautunit

Pro vyzkum bylo vybrano 8 vzork( autunitu. U dvou vzork( z lokality Kladska, které byly
makroskopicky urCeny jako saléeit se vSak rentgenovou difrakci i ED analyzou prokazalo, Ze jsou
ve skuteCnosti metaautunit. Nasledné vyhodnoceni luminiscenéniho spektra potvrdilo
hodnoty odpovidajici ostatnim vzorkim metaautunitu. U vSech vzorkd rentgenova difrakce
ukazala na ¢astecné dehydratovanou formu autunitu (metaautunit). Celkem bylo tedy pouzito

10 vzorkd metaautunitu.

Luminiscencni spektra metaautunitu jsou slozeny zpravidla z Sesti dobfe rozeznatelnych
maxim. Maxima jsou vidy stejné sefazena podle intenzity. NejintenzivnéjsSi maximum
u metaautunitu je vidy druhé v poradi ve sméru vzrlstajici vinové délky (Tab. 2). Pozice
nejintenzivnéjsSiho maxima je mezi 524,0 — 526,0 nm. Do tohoto rozmezi nejsou zahrnuty
vzorky, které vykazuji anomalni odlehlé hodnoty, tedy vzorky ¢. 4 a 17 (dlvody jsou uvedeny
v kapitole 7. Diskuse). V oblasti nizkych vinovych délek se nachazi malo intenzivni maximum

(Obr 22), jehoz pozici nelze urcit s dostatecnou presnosti, proto neni zahrnuto do Tab. 2.

Anomalni hodnoty vykazuji spektra vzork(i ¢. 17 (metaautunit Vysoky Kamen) a ¢. 4
(metaautunit Kirchsberg). Vzorek ¢. 17 vykazuje posun do nizsich vinovych délek.
Nejintenzivnéjsi maximum ma hodnotu 520,4 nm. Vzorek €. 4 vykazuje zdvojeny charakter

spektra. Rozeznatelné jsou zde dvé série energetickych maxim (Obr. 22).

Tabulka 2: Luminiscencni maxima metaautunitu; prvni sloupec: Cisla vzork( podle tab. 1; poradi maxim podle
vzristajici vinové délky

Cislo | Pofadi energetického
vzorku | maxima 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
1 Vlnova délka [nm] 504,5 526,0 550,0 576,1| 604,2|635,0
Relativni intenzita 58,3 100,0 48,0 13,5 2,41 0,17
2 Vlnova délka [nm] 503,8 525,6 549,5 575,7 | 604,0 | 636,0
Relativni intenzita 74,6 100,0 45,9 12,5 2,1| 0,04
3 Vlnova délka [nm] 503,3 525,3 549,1 575,2 | 603,7 |641,5
Relativni intenzita 82,2 100,0 49,1 14,0 2,310,001
4 Vlnova délka [nm] 500,8 | 504,9|522,1| 526,4| 545,4|550,0| 571,0| 576,0| 603,5
Relativni intenzita 39,5 77,7| 46,6 100,0 19,0 | 47,7 4,2 11,1 1,3
10 Vlnova délka [nm] 502,5 524,2 548,3 574,2 | 602,5|634,8
Relativni intenzita 76,3 100,0 47,2 13,0 1,9| 0,04
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11 Vlnova délka [nm] 503,2 524,4 548,4 574,8| 602,8
Relativni intenzita 59,8 100,0 49,9 12,5 1,6

14 Vlnova délka [nm] 502,4 524,0 548,0 574,3| 602,8 |634,2
Relativni intenzita 77,3 100,0 46,1 12,2 1,8| 0,01

17 Vlnova délka [nm] 498,8 520,4 544,2 570 | 597,5|611,3
Relativni intenzita 92,7 100,0 46,9 12,4 1,7 0,7

19 Vlnova délka [nm] 503,8 525,5 549,6 575,7 | 603,8 | 638,0
Relativni intenzita 77,2 100,0 47,8 13,1 2,010,001

20 Vlnova délka [nm] 504,2 525,6 549,7 576,1| 604,4
Relativni intenzita 87,8 100,0 40,2 8,7 0,7

6.1.1 Popis jednotlivych vzorki metaautunitu
Vzorek €. 1 pochazi zlokality Assuncao v Portugalsku. Krystaly metaautunitu nardstaji
na kiemen asociovany pravdépodobné s barytem. Dosahuji velikosti fadové 1-3 mm a jsou

prasvitné, svétle zelené (Obr. 18).

Obrdzek 18: Fotografie vzorku ¢. 1 (metaautunit Assuncao)
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OrientaCni ED analyza prokdzala dominantni pfitomnost Ca, U a P. Rentgenova difrakce
potvrdila metaautunit; difrakéni zaznam s vypoctenymi mftizkovymi parametry je uveden

v Priloze 1.

Luminiscencni spektrum obsahuje 6 rozeznatelnych maxim. Maximum s nejvyssi intenzitou je

na pozici 526,0 nm (Tab. 2). Luminiscencéni spektrum je v Pfiloze 21.

Vzorek €. 2 pochdzi zlokality Fojtov. Metaautunit tvofi srlisty desti¢kovitych krystal(

dosahuijicich velikosti az nékolik cm. Krystaly jsou tmavé zelené a neprlsvitné (Obr. 19).

Obrdzek 19: Fotografie vzorku ¢. 2 (metaautunit Fojtov)

OrientaCni ED analyza prokazala dominantni pfitomnost Ca, U a P. Rentgenova difrakce
potvrdila metaautunit; difrakéni zaznam s vypoctenymi mftizkovymi parametry je uveden

v Priloze 2.

Luminiscencni spektrum obsahuje 6 rozeznatelnych maxim. Maximum s nejvyssi intenzitou je

na pozici 525,6 nm. Luminiscencni spektrum je v Ptiloze 22.
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Vzorek €. 3 pochazi z lokality Chotébof. Tmavé zelené krystaly metaautunitu jsou ¢astecné
alterované a pokryté povlaky pravdépodobné hydratovanych oxidl Zeleza. Dosahuji velikosti

max. 0,5 mm (Obr. 20).

Obrdzek 20: Fotografie vzorku ¢. 3 (metaautunit Chotébor)

Orientacni ED analyza prokdzala dominantni pfitomnost Ca, U a P. Rentgenova difrakce
potvrdila metaautunit; difrakéni zdznam s vypoctenymi mftizkovymi parametry je uveden

v Priloze 3.

Spektrum je charakteristické pro metaautunit, slozené z 6 maxim. Maximum s nejvyssi

intenzitou je na pozici 525,3 nm. Luminiscenc¢ni spektrum je obsaZzeno v pfiloze 23.
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Vzorek €. 4 je tvoren radialnimi drdzami krystal( metaautunitu dosahujicich velikosti az 1 cm.
Vzorek pochazi z lokality Kirchsberg v Némecku. Krystaly jsou svétle zelené a neprlihledné (Obr.

21).

Obrdzek 21: Fotografie vzorku ¢. 4 (meataautnit Kirchsberg)

Orientacni ED analyza prokdzala dominantni pfitomnost Ca, Ba, U a P. Rentgenova difrakce
potvrdila metaautunit jako hlavni fazi, ale nékteré difrakéni linie v zaznamu byly prifazeny
metauranocircitu. Difrakéni zaznam s vypoctenymi mtizkovymi parametry je uveden v Pfiloze

4.

Luminiscenc¢ni spektrum vykazuje anomalni dvé série maxim (Obr. 22). Nejintenzivnéjsi

maximum je na pozici 526,4 nm. Luminiscencni spektrum je v Priloze 24.
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Vzorek ¢. 10 predstavuje dokonale omezené desti¢kovité krystaly metaautunitu z lokality
Medvédin. Krystaly dosahuji velikosti priimérné 1 mm a jsou prasvitné aZ prlihledné. Barva je

tmavé zelena (Obr. 23).

Obrdzek 23: Fotografie vzorku & 10 (metaautunit Medvédin)

Orientacni ED analyza prokdzala dominantni pfitomnost Ca, U a P, minoritné také Sr.
Rentgenova difrakce potvrdila metaautunit; difrakéni zaznam s vypoctenymi mfizkovymi

parametry je uveden v Pfiloze 5.

Luminiscencni spektrum vykazuje 6 rozeznatelnych maxim. Maximum s nejvyssi intenzitou je

na pozici 524,2 nm. Luminiscenc¢ni spektrum je obsaZzeno v pfiloze 25.
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Vzorek €. 11 je metaautunit pochazejici z Commanderie ve Francii. Metaautunit tvofi svétle

zelené, neprasvitné krystaly, dosahujici velikosti az 2 mm (Obr. 24).

Obrdzek 24: Fotografie vzorku ¢. 11 (metaautunit Commanderie)

Orientacni ED analyza prokazala dominantni pfitomnost Ca, U a P, minoritné obsahuje také As.
Rentgenovd difrakce potvrdila metaautunit; difrakéni zaznam s vypoctenymi mfizkovymi

parametry je uveden v Pfiloze 6.

Spektrum je sloZeno z 6 energetickych maxim. Z divodu nizké intenzity nebyla nalezena pozice

posledniho Sestého maxima. V Tab. 2 je tedy uvedeno pouze 5 maxim. Maximum s nejvyssi

intenzitou je na pozici 524,4 nm. Luminiscencni spektrum je obsaZzeno v pfiloze 26.
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Vzorek €. 14 je metaautunit z lokality Chotébor. Krystaly metaautunitu jsou destickovité
a dokonale omezené. Maji svétle zelenou barvu a jsou prihledné. Dosahuji velikosti primérné

2 mm (Obr. 25).

Obrdzek 25: Fotografie vzorku ¢. 14 (metaautunit Chotébor)

Orientacni ED analyza prokdzala dominantni pfitomnost Ca, U a P. Rentgenova difrakce
potvrdila metaautunit; difrakéni zdznam s vypocltenymi mfizkovymi parametry je uveden

v Priloze 7.

Luminiscencni spektrum je sloZzeno z 6 maxim a maximum s nejvyssi intenzitou je na pozici

524,0 nm. Luminiscenéni spektrum je obsaZzeno v Pfiloze 27.
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Vzorek ¢. 17 pochazi zlokality Vysoky Kamen. Jednd se o svétle zelené, neprlsvitné

destickovité krystaly. Velikost krystald je max. 3 mm (Obr. 26).

Obrdzek 26: Fotografie vzorku ¢. 17 (metaautunit na morionu, Vysoky Kamen)

Orientacni ED analyza ukazala dominantni pfitomnost Ca, U a P, minoritné obsahuje také As
a Ba. Rentgenova difrakce potvrdila metaautunit jako hlavni fazi, ale zaznam obsahuje také
difrakéni linie metauranocircitu. Difrakéni zaznam s vypocltenymi mfizkovymi parametry je

uveden v Priloze 8.

Luminiscenéni spektrum vykazuje oproti ostatnim metaautunitiim anomalni hodnoty s posuny

do nizsich vinovych délek. Spektrum je sloZzeno z 6 maxim a maximum s nejvyssi intenzitou je

na pozici 520,4 nm. Luminiscencni spektrum je v Pfiloze 28.
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Vzorek €. 19 pochazi z lokality Kladskd. Makroskopicky byl tento vzorek plvodnim nalezcem
urcen jako saléeit, ale nasSe analyzy ukdzaly, Ze se je to metaautunit. Krystaly jsou Spatné
omezené a narustaji na kiemen. Maji tmavé zelenou barvu a jsou prasvitné. Dosahuji velikosti

cca 3 mm (Obr. 27).

Obrdzek 27: Fotografie vzorku ¢. 19 (metaautunit Kladskd)

Orientacni ED analyza prokdzala dominantni pfitomnost Ca, U a P, minoritné obsahuje také As.
Rentgenova difrakce potvrdila metaautunit; difrakéni zaznam s vypoctenymi mrizkovymi

parametry je uveden v Priloze 9.

Luminiscencni spektrum je sloZzeno z 6 maxim. Maximum s nejvyssi intenzitou je na pozici

525,5 nm. Luminiscenéni spektrum je obsaZeno v Pfiloze 29.
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Vzorek €. 20 pochazi z lokality Kladska a makroskopicky byl tento vzorek plvodnim nalezcem
urcen také jako saléeit. Nase analyzy ukazaly, Ze je to metaautunit. Vzorek je tvoren pridmérné
1 mm velkymi, svétle zelenymi krystaly. Krystaly jsou dobie omezené. Casto jsou pokryty

hnédymi povlaky, pravdépodobné hydratovanymi oxidy Zeleza (Obr. 28).

Obrdzek 28: Fotografie vzorku ¢. 20 (metaautunit Kladskd)

Orienta¢ni ED analyza prokazala dominantni pfitomnost Ca, U a P. Rentgenova difrakce
potvrdila metaautunit; nékteré difrakéni linie byly pfifazeny metauranocircitu; difrakéni

zaznam s vypoctenymi mrizkovymi parametry je uveden v Priloze 10.

Luminiscencni spektrum je tvoreno 6 energetickymi maximy. Z dlivodu nizké intenzity nebyla
nalezena pozice posledniho maxima. V Tab. 2 je tedy uvedeno pouze 5 maxim. Luminiscenéni

spektrum je v Ptiloze 30.
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6.2 Schriockingerit

Pro vyzkum bylo pouZito celkem 5 vzork( schrockingeritu zlokalit Jachymov, Pfibram
a Vrchoslav. U viech vzorkl bylo analytickymi metodami prokazano, Ze je to schrockingerit,
prestoZe schrockingerit vytvari agregaty v tésném srlstu s jinymi mineraly, coZz znesnadnuje
jeho separaci. Luminiscencni spektra jsou velmi charakteristickd. Oproti metaautunitu se
vyznacuji pfitomnosti vétsiho mnozstvi energetickych maxim. Spektra schréckingeritl vykazuiji
8-9 rozeznatelnych maxim. Pozice maxima s nejvyssi intenzitou je pomérné stabilni, v rozmezi
505,3 — 506,0 nm (Tab.3). Toto nejvice intenzivhi maximum je vidy paté v poradi podle

nar(stajici vinové délky.

Anomalni luminiscencni spektrum vykazuje vzorek €. 5 — schrockingerit z Jochymova. Néktera
maxima zde vykazuji zdvojeny charakter (Obr. 30). V dlsledku toho zde bylo rozeznano 11

maxim.

Tabulka 3: Luminiscencni maxima schréckingeritu,; prvni sloupec: Cisla vzorki( podle tab. 1; pofadi maxim podle
vzrustajici vinové délky

Poradi
. energetického
Cislovzorku | maxima 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
5 Vlnova délka[nm] | 466,1| 470,0 | 484,2 | 489,0 | 505,5 | 527,9 | 5652,2 | 579,4 | 610,0 | 643,1 | 680,4
Relativni intenzita 11,2 3,4| 90,8| 27,8 100 | 57,0 20,1 5,5 1,3 0,2 0,001
6 Vlnova délka[nm] | 465,7 483,7 | 488,2 | 505,3 | 527,8 | 552,1 | 579,6 | 610,0 | 642,1
Relativni intenzita 14,2 92,2 41,4 100 | 55,1| 19,0 5,0 1,4 0,2
7 Vlnova délka [nm] 466,1 484,9 505,5 | 527,9| 552,2 | 579,4 | 610,0 | 641,7
Relativni intenzita 10,9 81,7 100 | 59,1| 21,1 5,8 1,5| 0,004
9 Vlnova délka[nm] | 466,1 484,7 505,4 | 527,9 | 552,2 | 579,3 | 609,9 | 643,0 | 678,0
Relativni intenzita 17,6 95,9 100 | 54,9| 18,7 4,5 1,1| 0,020,007
13 Vlnova délka[nm] | 466,2 484,8 505,3 | 527,8 | 552,2 | 579,5 | 609,8 | 643,3
Relativni intenzita 14,5 95,0 100 | 55,8| 19,5 5,2 1,2 0,1
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6.2.1 Popis jednotlivych vzorkt schréckingeritu

Vzorek €. 5 je schrockingerit z Jachymova. Schrockingerit vytvari Zluté kulovité agregaty
o praméru az 3 mm, slozené z krystalll o rozmérech raddové desetiny mm. Soucasti agregat,
na jejich povrchu a v ¢asti na kontaktu s horninovou podlozkou, jsou krystaly saddrovce a kalcitu

(Obr. 29).

Obrdzek 29: Fotografie vzorku ¢. 5 (schréckingerit Jachymov)

Orientacni ED analyza prokazala dominantni pfitomnost Ca, U, S a Na. Rentgenova difrakce
potvrdila schrockingerit. Nékteré difrakéni linie byly pfrifazeny liebigitu; difrakéni zaznam

s vypocltenymi mrizkovymi parametry je uveden v Pfiloze 11.

Luminiscencni spektrum je oproti ostatnim zaznamdm anomalni pfitomnosti zdvojenych
maxim. Pozorovatelné je to u prvniho a druhého maxima (Obr. 30). Spektrum obsahuje celkem
11 maxim. Maximum s nejvyssi intenzitou je na pozici 505,50 nm. Luminiscencni spektrum je

v Pfiloze 31.
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Vzorek €. 6 je schrockingerit z lokality Bukov. Agregaty maji klasicky sféricky tvar a slozené jsou
z krystal(l o rozmérech max 0,3 mm. Maji Cizkové zelenou barvu a asociuji s karbonaty (Obr.

31).

Obrdzek 31: Fotografie vzorku ¢. 6 (schréckingerit Bukov)

Orientacni ED analyza prokazala dominantni pfitomnost Ca, Na, U, S a F. Rentgenova difrakce
potvrdila schrockingerit; difrakéni zdznam s vypoctenymi mrizkovymi parametry je uveden

v Priloze 12.

Spektrum vykazuje 9 maxim a jejich pozice jsou srovnatelné s ostatnimi spektry. Druhé
maximum vykazuje zdvojeny charakter. Maximum s nejvyssi intenzitou se nachazi na pozici

505,3 nm. Luminiscencni spektrum je v Ptiloze 32.

38



Vzorek €. 7 je schrockingerit z Jachymova. Vytvari typické sférické agregaty o velikosti cca
1,5 mm. Jsou slozeny z Cizkové zelenych krystalll o velikosti fadové desetin mm. Asociuje

s kalcitem (Obr. 32).

Obrdzek 32: Fotografie vzorku ¢. 7 (schréckingerit Jachymov)

Orientacni ED analyza prokazala dominantni pfitomnost Ca, Na, U, S a F. Rentgenova difrakce
potvrdila schrockingerit; difrakéni zaznam s vypoctenymi mrizkovymi parametry je uveden

v Pfiloze 13.

Luminiscencni spektrum vykazuje 8 maxim. Maximum s nejvyssi intenzitou je na pozici 505,5

nm. Luminiscencni spektrum je v Priloze 33.
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Vzorek €. 9 (obr. 33) pochdzi z lokality Vrchoslav. Schrockingerit vytvari zelené agregaty

o velikosti priimérné 1 mm. Velikost krystalQ je v fadu desetin mm.

Obrdzek 33: Fotografie vzorku ¢.9 (schréckingerit Vrchoslav)

Orientacni ED analyza prokazala dominantni pfitomnost Ca, Na, U, S a F. Rentgenova difrakce
potvrdila schrockingerit; difrakéni zdznam s vypoctenymi mfizkovymi parametry je uveden

v Pfiloze 14.

Luminiscencéni spektrum vykazuje 9 maxim. Maximum s nejvyssi intenzitou je na pozici

505,4 nm. Luminiscencni spektrum je v Priloze 34.
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Vzorek €. 13 (Obr. 34) pochdzi z Pfibrami. Schrockingerit vytvari sférické agregdty z jemnych
krystalQ o velikosti desetin mm. Barva krystal( je Cizkové zelend. Nar(ista na Castecné zvétraly

povrch uranonosného antraxolitu.

Obrdzek 34: Fotografie vzorku ¢. 13 (schréckingerit Pribram)

Orientacni ED analyza prokdazala dominantni pfitomnost Ca, Na, U, S a F. Rentgenova difrakce

potvrdila schrockingerit; difrakéni zdznam s vypoctenymi mrizkovymi parametry je uveden

v Priloze 15.

v

Luminiscencni spektrum je charakteristické a je sloZzené z 8 maxim. Maximum s nejvyss

intenzitou se nachazi na pozici 505,3 nm. Luminiscencni spektrum je v Ptiloze 35.
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6.3 Natrozippeit

Pro vyzkum byly vybrany 3 vzorky natrozippeitu z lokalit Jachymov a Pfibram. U vSech tfi vzorku
bylo analytickymi metodami potvrzeno, Ze je to natrozippeit. Luminiscencni spektra
natrozippeitu jsou oproti metaautunitu, schrockingeritu a saléeitu odlisné. Spektrum totiz
nevykazuje izolovana maxima, ale pouze jeden asymetricky Siroky pas (Obr. 37). Podle jeho
tvaru lze tusit pozice tfi maxim, z nichz je kfivka sloZena, ale jejich presnéjsi pozice lze nalézt
az dekonvoluci a profilovym fitovanim (Obr. 35). Energetickd maxima na stejné pozici

nevykazuji podobnou intenzitu (Tab. 4)
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Tabulka 4: Luminiscencni maxima natrozippeitu; prvni sloupec Cisla vzorki podle tab. 1; poradi podle vzristajici
vinové délky

Cislo vzorku | Pofadi energetického maxima 1 2 3
8 Vlnova délka [nm] 532,3| 553,2| 577,6
Relativni intenzita 100| 76,2 12,3

12 Vlnova délka [nm] 533,1| 552,4| 578,7
Relativni intenzita 83,0 100| 13,8

18 Vlnova délka [nm] 532,6| 552,2| 577,3
Relativni intenzita 100| 60,8 14,6

6.3.1 Popis jednotlivych vzork( natrozippeitu
Vzorek €. 8 je natrozippeit z JAchymova. Natrozippeit vytvari svétle Zluté hrudkovité agregaty
slozené z mikroskopickych krystall asociujici se sadrovcem. Agregaty dosahuji velikosti

pramérné 1 mm (Obr. 36).

Obrdzek 36: Fotografie vzorku ¢. 8 (natrozippeit Jachymov)
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Orientacni ED analyza prokazala dominantni prfitomnost Na, U a S. Rentgenova difrakce
potvrdila natrozippeit; difrakéni zaznam s vypoctenymi mtizkovymi parametry je uveden

v Pfiloze 16.

Luminiscencni spektrum ma tvar kfivky slozené ze tfi maxim. Pozice maxima s nejvyssi

intenzitou je 532,3 nm. Luminiscenéni spektrum je v Pfiloze 36.
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Vzorek €. 12 pochdzi zPrfibrami. Natrozippeit vytvafi hrudkovité agregaty sloZzené
z mikroskopickych krystalG. Agregdty natrozippeitu nar(staji na uranonosny antraxolit.

Natrozippeit ma zlutou aZ oranzovou barvu a agregaty dosahuji velikosti 1 mm (Obr. 38).

Obrdzek 38: Fotografie vzorku &. 12 (natrozippeit Pfibram)

Orientacni ED analyza prokazala dominantni pfitomnost Na, U a S. Rentgenova difrakce
potvrdila natrozippeit; difrakéni zdznam s vypoctenymi mfizkovymi parametry je uveden

v Priloze 17.

Luminiscencni spektrum je velmi podobné ostatnim spektrdm natrozippeitu. SloZzena krivka je
tvorena tfemi hare rozeznatelnymi maximy. Pozice maxima s nejvyssi intenzitou je 533,1 nm.

Luminiscencni spektrum je v Pfiloze 37.
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Vzorek €. 18 je natrozippeit z Pfibrami. Natrozippeit narlstd na kifemen a asociuje se

sadrovcem. Agregdaty jsou sférické a svétle Zluté. Dosahuiji velikosti cca 1 mm (Obr. 39).

Obrazek 39: Fotografie vzorku ¢. 18 (natrozippeit Pribram)

Orienta¢ni ED analyza prokazala dominantni pfitomnost Na, U a S, minoritné také Mg.
Rentgenovd difrakce potvrdila natrozippeit; difrakéni zdznam s vypoctenymi mfizkovymi

parametry je uveden v Pfiloze 18.

Luminiscencni spektrum je podobné ostatnim spektrlim natrozippeitu. Kfivka je tvorena tremi
Spatné rozeznatelnymi maximy. Maximum s nejvyssi intenzitou je na pozici 532,6 nm.

Luminiscencni spektrum je v Priloze 38.
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6.4 Saléeit

Pro vyzkum byly vybrany celkem 4 vzorky saléeitu. U dvou z nich se analytickymi metodami
prokazalo, Ze je to ve skutecnosti metaautunit. Celkem tedy byly k dispozici pouze 2 vzorky
saléeitu 1z lokality Medvédin. Luminiscencni spektra saléeitu jsou podobnd spektriim

metaautunitu

, ovSsem polohové posunutd. Oproti metaautunitu ale vykazuji posun do nizsich vinovych délek
(Tab.5). Stejné jako u metaautunitu se objevuje maximum s nizkou intenzitou v oblasti nizkych
vinovych délek (Obr. 41), jehozZ pozici nelze s dostate¢nou presnosti urcit, proto neni uvedeno

v prehledové tabulce.

Tabulka 5: Luminiscencni maxima saléeitu; prvni sloupec Cisla vzorki podle tab. 1; poradi podle vzristajici vinové
délky

Cislo vzorku | Pofadi energetického maxima 1 2 3 4 5 6 7
15 Vlnova délka [nm] 499,9| 521,2| 544,8| 570,6| 598,1
Relativni intenzita 74,8 100| 45,8| 15,5 1,8

16 Vlnova délka [nm] 499,0| 521,1| 544,3| 569,9| 597,7| 611,0| 657,0

Relativni intenzita 91,1 100| 47,9| 12,3 1,5 0,7 0,4
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6.4.1 Popis jednotlivych vzorki saléeitu
Vzorek €. 15 je saléeit z Medvédina. Saléeit tvofi olivové zelené, destickovité krystaly,
dosahuijici velikosti okolo 1 mm. Na saléeit naruistaji drobné krystaly torbernitu (Obr. 40), ktery

je pfitomen i v difrakénim zaznamu.

Obrdzek 40: Fotografie vzorku ¢. 15 (saléeit Medvédin)

Orientacni ED analyza prokdzala dominantni pfitomnost Mg, U a P. Rentgenova difrakce

potvrdila saléeit; difrakéni zaznam s vypoctenymi mfizkovymi parametry je uveden v Priloze

19.

Luminiscencni spektrum je slozeno z5 maxim. Maximum s nejvyssi intenzitou je na pozici

521,2 nm. Luminiscencni spektrum je v Priloze 39.
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Obrdzek 41: Luminiscencni spektrum saléeitu (vzorek ¢. 15); ¢drkované vyznaceny pozice maxim; Sipka oznacuje
maximum s nizkou intenzitou, ale s nejvyssi energii —,,hot band”
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Vzorek €. 16 je saléeit z Medvédina. Vytvari olivové zelené krystaly o velikosti primérné 1 mm.

Nachazi se v asociaci s torbernitem (Obr. 42).

Obrdzek 42: Fotografie vzorku ¢. 16 (saléeit Medvédin)

OrientaCni ED analyza prokazala dominantni pfitomnost Mg, U a P, minoritné také As.
Rentgenova difrakce potvrdila saléeit; difrakéni zaznam s vypoctenymi mtizkovymi parametry

je uveden v Pfiloze 20.

Luminiscencni spektrum je slozeno z 6 maxim. Maximum s nejvyssi intenzitou se nachazi na

pozici 521,1 nm. Luminiscencni spektrum je v Pfiloze 40.
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6.5 Statistické zhodnoceni pozic luminiscencnich energetickych maxim

Pro lepsi predstavu o variabilité namérenych dat byly vytvoreny tabulky se zakladnimi
statistickymi veli¢inami pro metaautunit (Tab. 6), schrockingerit (Tab. 7), Natrozippeit (Tab. 8)
a saléeit (Tab. 9). Tyto hodnoty byly vypocteny pro tfi nejintenzivnéjsi energeticka maxima
luminiscencnich spekter. Maxima jsou v tabulkach cislovana podle Tab. 3 (metaautunit), Tab. 4
(schrockingerit), Tab. 5 (natrozippeit) a Tab. 6 (saléeit). Vyjimkou je natrozippeit, jehoz
spektrum vykazuje maxima na podobné pozici, ale s rozdilnymi intenzitami. Maxima jsou

v tomto pripadé sefazena podle vzristajici vinové délky.

V pfipadé metaautunitu nebyly zahrnuty do vypoctd vzorky €. 4 a €. 17, jelikoZz vykazuji

anomalni odlehlé hodnoty vlivem ptrimési RTG difrakci prokdzaného metauranocircitu.

Tabulka 6: Zdkladni statistické veli¢iny hlavnich luminiscencnich maxim metaautunitu; pofadi maxim podle Tab.2;

hodnoty [nm]

Poradi maxima | Primér |Median Rozptyl Smérodatna odchylka
4 525,1 525,4 0,51 0,71
2 503,5 503,6 0,50 0,71
6 549,1 549,3 0,50 0,71

Tabulka 7: Zdkladni statistické veliciny hlavnich luminiscenénich maxim schréckingeritu; porfadi maxim podle Tab

3; hodnoty [nm]

Porfadi maxima | Primér | Median Rozptyl Smérodatna odchylka
505,4 505,4 0,005 0,07
484,4 484,7 0,19 0,44
527.,8 527,9 0,004 0,06

Tabulka 8: Zdkladni statistické velic¢iny hlavnich luminiscencnich maxim natrozippeitu; poradi maxim podle Tab 4;

hodnoty [nm]
Poradi maxima | Prliimér |Median Rozptyl Smérodatna odchylka
1 532,7 532,6 0,11 0,33
552,6 552,4 0,19 0,44
3 577,9 577,6 0,36 0,60
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Tabulka 9: Zdkladni statistické veliciny hlavnich luminiscencnich maxim saléeitu; poradi maxim podle Tab. 5;
hodnoty [nm]

Poradi maxima | Prlimér |Median Rozptyl Smérodatna odchylka
2 521,2 521,2 0,002 0,05
1 499,5 499,5 0,002 0,44
3 570,3 570,3 0,11 0,34

Z tohoto jednoduchého rozboru vyplyva, Ze vinové délky emitovaného luminiscencniho zareni
jsou u ruznych skupin mineral( uranylu velmi rozdilné. Vizudlni podobnost spekter stejného
mineralu byla potvrzena a dokladaji ji nizké hodnoty rozptylu i smérodatnych odchylek
odpovidajicich si maxim. Velmi podobna jsou si spektra obou ¢leni mineral( skupiny autunitu,
tj. metaautunitu a saléeitu. Vinové délky jejich nejintenzivnéjsiho luminiscené¢niho maxima

jsou i po odecteni a pric¢teni 3o stale vzdaleny jesté 0 1,92 nm a nelze je tak zaménit.
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7 Diskuse

7.1 Interpretace luminiscencnich spekter

Interpretace luminiscencnich spekter neni trividlni Ukol ani s dneSnimi pokrocilymi
technologiemi luminiscencni spektroskopie. Dodnes neexistuje jednotny ndazor na plivod
mezi energetickymi hladinami, ale vysledné spektrum ovliviiuje fada faktor(. Jednim z nich
jsou vibrac¢ni stavy molekul. Jejich interpretaci pomoci luminiscenéniho spektra v kombinaci
s Ramanovym spektrem se dnes zabyva rada autor( (vice v kapitole 4.1.1. ,Spojitost
luminiscence uranylu a vibracnich stav(“). Mnoho praci se pokousi vysvétlit jednotlivé
fenomény (zhaseni luminiscence, pozici a tvar energetickych maxim) pomoci ligand(, které se
vazi na uranyl, pfipadné pomoci struktury krystalické latky. VétSina z téchto interpretaci ale

dodnes zUstava na Urovni hypotéz.

Interpretace luminiscencnich spekter je zaloZena zejména na znalosti vibracnich stav(i uranylu,
jelikoz primo ovliviuji vysledny tvar kfivky luminiscenéniho spektra. Tato interpretace je
pokusem o korelaci luminiscenénich spekter a vibraénich stavli (UO,)%*, jak je vysvétleno
v kapitole 4.1.1. ,Spojitost luminiscence uranylu a vibraénich stav(”. V ptipadé fosfata uranylu
byla luminiscencni spektra interpretovana Massuyeau et al. (2015) a Massuyeau et al. (2017).
Luminiscenéni spektra saléeitu mérena v této praci (Obr. 41) odpovidaji spektru publikovaném
v Massuyeau et al. (2015). Charakter spektra odpovidd pravdépodobné symetrickému
natahovani vazeb O — U — O, jak je uvedeno v Massuyeau et al. (2015). Metaautunit nebyl
ve vySe zminovanych studiich zafazen. Mérenda spektra metaautunitu v této praci vykazuji
stejnou , hfebenovou” strukturu jako saléeit a metatorbernit v praci Massuyeau et al. (2015)
(obr. 4). To potvrzuje, Ze fosfaty uranylu, véetné metaautunitu, maji stejny nebo velmi podobny
styl vibraci uranylového kationtu. Spektra se stejnou strukturou mazeme nalézt i v praci Wang

et al. (2005).

V praci Massuyeau et al. (2015) se piSe o tzv. hot-bands. Jsou to maxima s nizkou intenzitou
v oblasti vysokych energii. Tato maxima byla zaznamenana i ve spektrech metaautunitu
a saléeitu mérenych vtéto praci (Obr. 22 a 41). Jejich nizkd intenzita a ¢astecné prekryti
nasledujicim maximem vsak znemoziuje urcit presnéji jejich polohu. Podle Massuyeau et al.
(2015) jsou tyto hot-bands pfifazeny symetrickému natahovani vazby U — O excitovaného

uranylu, coz dokladaji vzdalenosti tohoto maxima od nejblizsiho dalSiho maxima. Tato hodnota
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udajné odpovida energii symetrické vibrace U — O excitovaného uranylu. Toto tvrzeni ale lze
povazovat za znacné spekulativni. Frankland et al. (2022), Colmenero et al. (2018) a Wang et
al. (2005), ktefi se zabyvali interpretaci vibracnich stavll minerdlld uranylu na zdkladé
Ramanova a luminiscen¢niho spektra, vétSinou tuto interpretaci neuvadéji, prestoze se

podobna maxima objevuji v jejich luminiscenc¢nich spektrech.

Interpretace luminiscencnich spekter na zakladé vibracnich stavli molekul se neomezuji pouze
na mineraly. Napf. Oher et al. 2021 se zabyvaji charakteristikou vibra¢nich stavli UO2(NOs)z(L)2
(L = H20 nebo DEIBA) v roztoku (DEiBA = N,N-di-(ethyl- 2-hexyl)isobutyramid). Porovnavaiji
cis a trans usporadani molekuly a zkoumaji vliv na jeji luminiscen¢ni spektrum v obou médiich.

Méni se pouze intenzita luminiscence, nikoli vsak vinova délka.

S ménicim se kationtem na hlavni pozici skupiny metaautunitu se posouva celé spektrum
do vyssich nebo nizsich vinovych délek. To potvrzuje méreni spektra metaautunitu a saléeitu
vtéto praci, kdy priamérna pozice maxima s nejvyssi intenzitou je 525,1 v pripadé
metaautunitu a 521,2 u saléeitu. Tomuto odporuje tvrzeni Gorobets a Sidorenko (1974), ktefi
uvadéji, Ze vliv hlavnich kationtl je na hranici rozliSitelnosti. Matkovskyi et al. (1981) uz
ale uvadi rozdily mezi spektry fosfatli uranocircitu a metaautunitu, které se lisi pravé hlavnim
kationtem, pficemz uranocircit vykazuje posun do vyssich vinovych délek. Také Massuyeau et
al. (2015) uvadi rozdily mezi saléeitem, metatorbernitem a uranocircitem. Z méreni
provedenych v této praci a z dat z dostupné literatury Ize interpretovat vztah velikosti kationtu
a vinové délky centrdlniho maxima. Se zvétSujicim se iontovym polomérem se spektra
posouvaji do delSich vinovych délek: 521,2 nm saléeit (horcik), 525,1 nm metaautunit (vapnik),

527,0 nm uranocircit (baryum) (hodnota pro uranocircit prevzata z Massuyeau et al. (2015)).

Gorobets a Sidorenko (1974) zaznamenali rozdil mezi spektry syntetického metaautunitu
a prirodniho vzorku s nedokonalou strukturou. Spektra mérena v této praci se ale neshoduiji se
spektrem pfirodniho metaautunitu uvadéného v praci Gorobets a Sidorenko (1974). Na rozdil
od Gorobets a Sidorenko (1974) neni znamy presny empiricky vzorec mineralt pouzZitych v této
praci. Proto nelze nase spektra srovnat se spektry uvadénymi Gorobets a Sidorenko (1974)
a jejich tvrzeni tak nelze jednoznacné zpochybnit. Ale i presto v této praci nebyl zaznamenan
zadny rozdil mezi spektry autunit(, jejichZ struktura nejspise také neni dokonald. Tento fakt
neukazuje na jakoukoliv souvislost vyskytu vice sérii maxim s dokonalosti struktury, jak uvadéji
Gorobets a Sidorenko (1974). Novéjsi prace Massuyeau et al. (2015), Massuyeau et al. (2017)
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a Wang et al. (2005) také nespojuji luminiscenci s dokonalosti krystalové struktury, ale spiSe
s pritomnosti rdznych komponent v kontaktu s uranylem, které méni jeho vibracni stavy, coz je

vysvétleni mnohem pravdépodobné;jsi.

Na rozdil od dostupné literatury, ve které jsou uvedena luminiscencni spektra metaautunitu,
byl v této praci zaznamendn fenomén ,zdvojenych maxim“. Gorobets a Sidorenko (1974)
a Gorobets et al. (1976) uvadéji spektra, ktera obsahuji dvé série stejné vzdalenych maxim,
ktera vysvétluji rozdily ve strukture metaautunitu (obr. 3). Maxima publikovaného spektra,
na rozdil od spektra méreného v této praci (obr. 22), jsou ale zietelné oddélend bodem
lokdlniho minima. NasSim vyzkumem vSak dochazime kjednodussimu vysvétleni:
Pravdépodobnéjsi je v pripadé spektra vzorku €. 4 prfitomnost samostatné faze uranocircitu.
Difrak¢ni linie uranocircitu jsou prokazatelné v RTG difrakénim zaznamu vzorku €. 4 (Priloha 4).
Podobné vysvétleni je mozné i u vzorku €. 17, ktery vykazuje oproti ostatnim metaautunitim
anomalni odlehlé hodnoty. Metauranocircit byl identifikovan v RTG difrakénim zdznamu
i tohoto vzorku. Narozdil od vzorku €. 4 ale neni mozné provést dekonvoluci maxim (spektrum
neobsahuje viditelné zdvojenad maxima). To mize byt zpisobeno pomérem jednotlivych fazi.
Pokud je pfimési méné, nemusi spektrum vykazovat viditelné zdvojena maxima, ale muze
ovlivhiovat vyslednou polohu maxima, které je ve skutecnosti konvoluci dvou energetickych
maxim. Frankland et al. (2022) také zminuji zdvojené maximum, ale oznacuji ho
za charakteristicky znak uranofanu. V této praci byla zdvojend maxima zaznamenana pouze
u jednoho zdeseti vzorkl metaautunitu, proto je jasné, Ze anomalni maxima patfi
metaautunitu s pfimési jiného minerdlu ze skupiny autunitu. Pfimés metauranocircitu maze
byt diivodem pro asymetricky tvar maxim vzorku ¢. 20. Difrakéni linie metauranocircitu byly

nalezeny i v RTG difrakénim zaznamu vzorku ¢. 20.

V pfipadé natrozippeitu je charakter luminiscencniho spektra podle Gorobets et al. (1976)
vysvétlovan pritomnosti (OH)". Toto tvrzeni ale neni podloZzeno dostate¢nymi argumenty. P¥i
298 K vykazuje konvoluci nékolika maxim a pfi ochlazeni na 77 K se objevuji ve spektru jasné
rozeznatelné struktury (Gorobets, Sidorenko 1974). Spektrum natrozippeitu v této praci bylo
interpretovdno jako konvoluce 3 maxim (obr. 35 a 37). Jednotlivd maxima vSak nelze
identifikovat podle lokdlniho minima mezi dvémi vrcholy, ale pouze dekonvoluci sumarniho

maxima.
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Luminiscencni spektra schrockingeritu vykazuji dobfe detekovatelna maxima a jejich pozice Ize
nalézt i v oblastech vyssich vinovych délek. Spektra schrockingeritu vykazuji minimalné o dvé
rozeznatelna maxima vice nez metaautunit. Ostry charakter maxim je vysvétlovan symetrii
struktury schrockingeritu (Gorobets et al. 1976). Toto vysvétleni je ale pochybné, nebot dnes
je jiz ztejmé, ze schrockingerit je triklinicky, zatimco v Case publikovani tohoto ¢lanku byl

povazovan jesté za hexagonalni a pozdéji za monoklinicky.

Spektrum vzorku €. 5 vykazuje zdvojena maxima. V pfipadé vzorku €. 5 je zfejmym vysvétlenim

pfimés dalsiho karbondatu uranylu — liebigitu, ktery se objevuje i v RTG difrakénim zaznamu.

7.2 Moznosti analytického vyuziti

Fotoluminiscence a casové rozliSitelné spektroskopie se dnes béiné vyuziva pfi detekci
a identifikaci prvkd vzacnych zemin pfitomnych v mineralech (Gaft et al. 2005). Nékteré préce,
napf. Panczer et al. (1998) a Gaft et al. (2005), pfipousti vyuZiti fotoluminiscencnich vlastnosti
minerdld uranylu pro jejich castecnou identifikaci nebo pomocnou metodu pfi jejich
identifikaci. Na rozliSeni jednotlivych morfologicky podobnych mineral( uranylu se zaméfili
napr. Frankland et al. (2022), kdyzZ studovali spektra uranofanu a B-uranofanu. Jak jiz bylo
uvedeno v kapitole 4.1 ,Luminiscence mineral( uranylu®, Ize zakladni luminiscen¢ni vlastnosti

rozdélit podle aniontovych skupin (Gaft et al. 2005).

Podle pozorovdni provedenych vrdmci této prace se vinovd délka metaautunitu
a schrockingeritu vyrazné lisi. Tento rozdil je snadno pozorovatelny pouhym okem jako barva
luminiscence, zvlasté pti soucasném pozorovani obou vzorkd. To koresponduje s vyse
uvedenym hrubym rozdélenim mineralt do jednotlivych skupin, kdy karbonaty a sulfaty
vykazuji spiSe namodralou luminiscenci a fosfaty zelenou az Zlutozelenou. V pfipadé autunitu
a schrockingeritu lze rozdil definovat posunem centrdlniho maxima o nejvyssi intenzité.
U metaautunitu je tato pozice priimérné 525,1 nm a u schrockingeritu 505,4 nm. Spektra tedy
vykazuji posun o fadové 20 nm. Toho Ize snadno vyuZit pro odliseni téchto dvou minerdld.
Samoziejmé neni vylouCena zaména schrockingeritu za jiny minerdl, zejména ze skupiny

karbonatu.

V pfipadé saléeitu a metaautunitu je situace komplikovanéjsi. Primérnd pozice centralniho

maxima saléeitu je 521,2 nm a u metaautunitu to je 525,1. Nejvyssi namérfend hodnota

evvs
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pouhych 2,8 nm, pfi¢emZ s centralnim maximem se stejnym zpUsobem posouvaji ostatni
maxima. Vzhled a charakter spektra je u téchto dvou minerald prakticky identicky, a proto je
nelze rozeznat ani podle tvaru maxim, po¢tu maxim, nebo poradi maxim podle intenzity. Rozdil
je ale presto méfitelny a rozliSeni téchto dvou mineralll je mozné. Je samoziejmé nutné mit na
pameéti, Ze existuje moznost, Ze néktery mineral ma stejnou nebo podobnou pozici centralniho
maxima jako néktery z této dvojice. V pripadé, Ze tento jiny mineral je ze skupiny autunitu, je
mozné, ze neznamy mineral ma podobny tvar krivky spektra a tvar maxim. Vylouceni této
moznosti zameény by vyZadovalo dalsi vyzkum. Pokud by to vSak nebyl fosfat uranylu, zaména
by byla témér vyloucena. Situace, kdy by dany mineral mél stejné pozice maxim i jejich tvar, je

nepravdépodobna.

Rozliseni natrozippeitu je mozné zejména na zakladé tvaru krivky spektra. Jako jediny ze Ctyr
zkoumanych fazi nevykazuje izolovand maxima, coz mlze byt brano jako jeho charakteristicky
znak (obr. 37). Pokud by vSsak metoda byla zaloZzena na porovnavani pozic centralniho maxima
nebo ostatnich maxim, moznost identifikace by se vyrazné snizila. Existence tfi maxim je pouze
interpretovana a automatické procedury vyhodnocovacich programi maji problém
s nalezenim jejich pozic. Re§enim by mohlo byt predem definovat oéekdvané pozice maxim
a v pripadé, Ze namérené spektrum ma podobny tvar kfivky jako natrozippeit, aplikovat tyto
predem definované pozice. Pokud by to opravdu byl natrozippeit, procedura automatického
profilového fitovani by probéhla bez potizi. Vysledek profilového fitovani by se pak musel

zkontrolovat napf. pomoci rozdilové krivky.

Z namérenych dat bylo zjisténo, Ze ve vétsSiné pripadl je luminiscenéni spektrum stabilni
v ramci jedné faze (obr. 43) (tab. 6). Pokud spektrum vykazuje jednu sérii maxim, porovnani
s pfipadnou databazi by nebylo problematické. Pokud vSak spektrum obsahuje vice sérii nebo

tzv. zdvojend maxima (obr. 22), porovnani s pfipadnou databazi nemusi prinést dobry vysledek.

Teoretickym problémem metody by mohla byt zména teploty. Jak bylo uvedeno v kapitole 2.4
JVliv teploty” a v kapitole 4.1 ,,Luminiscence mineralt uranylu“, luminiscencni spektra se méni
s ménici se teplotou. Vétsina studii vyuzivd extrémniho podchlazeni na teploty blizici se 70
K, pfi porovnani s béznou teplotou okolo 300 K. Neni ovSsem jasné, jaky vliv ma mensi zména
teploty, radové 10-20 °C. Podle Drobot et al. (2014) se vintervalu 1 — 40 °C méni intenzita
luminiscence komplexu uranylu s (OH). Zména pozic energetickych maxim zde neni uvedena,
ale neni jasné, zda by v pripadé minerdld uranylu vtomto malém rozmezi teplot nemohla
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nastat. Pfipadnd zména luminiscen¢niho spektra by mohla prfedstavovat problém, zejména pfi
zamysleném terénnim vyuziti metody pomoci kompaktniho spektrometru. Na tuto

problematiku je nutné se dale soustredit.

Pro uspésné vyuziti jakékoliv metody zaloZené na pofizeni fotoluminiscenc¢niho spektra chybi
databaze hodnot. Pro porovnavani spekter je zapotrebi znat konkrétni hodnoty intenzity
v zavislosti na vinové délce emitovaného zareni, pricemz dostupna literatura tato data vétsinou

nezahrnuje.
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Obrdzek 43: Porovndni pozic maxim metaautunitu; nahore vzorek ¢. 1 (metaautunit Assuncao), uprostred vzorek ¢. 2
(metaautunit Fojtov), dole vzorek ¢. 3 (metaautunit Chotébor)

59



8 Zaveér

Mechanismus luminiscence mineral( a sloucenin uranylu neni doposud objasnén. Existuje
nékolik rliznych hypotéz podporenych rozdilné silnymi argumenty, které vSak doposud nebyly
potvrzeny matematicky. Vzdalené je ziejmé i modelovani luminiscencnich spekter a jejich
energetickych maxim. Presto je experimentalni metodika dobre rozvinuta a umoznuje aplikaci

v praxi, jak ukazal i tento vyzkum.

RozliSeni metaautunitu, schrockingeritu, natrozippeitu a saléeitu na zakladé jejich
luminiscencniho spektra za laboratorni teploty je mozné. Minerdly lze rozlisit podle pozice

energetickych maxim na ose zndzornujici vinovou délku.

Metodu lze pouZit také pro orientacni rozliSeni mineral( uranylu na jednotlivé skupiny.

Zejména lze odlisit skupiny fosfatl a arsenatl uranylu od skupin karbondtud a sulfatd uranylu.

Pokud se pozice vSech nalezenych energetickych maxim nezndamého vzorku shoduji s daty
nameérenymi v této praci, lze s vysokou pravdépodobnosti oznacit neznamy vzorek za konkrétni
mineral. Zvlasté uzitecna je moznost odliSeni metaautunitu a saléeitu. Tyto minerdly Ize Spatné
odlisit podle barvy, morfologie krystall i dalSich zakladnich identifikacnich znakd, viditelnych
pouhym okem nebo pod binokuldrni lupou. Luminiscence tak mizZe byt cennym pomocnym
rozliSovacim znakem. Schrockingerit a natrozippeit uz Ize makroskopicky odlisit Iépe, i tak ale
neni vylou€ena jejich zaména. Na zakladé luminiscen¢niho spektra Ize tyto mineraly odlisit
velice snadno a s prihlédnutim k makroskopickému pozorovani je spravnost vysledku vysoce
pravdépodobna. Zdména téchto dvojic mezi sebou (metaautunit a saléit oproti natrozippeitu
a schrockingeritu) je pak vkombinaci makroskopického pozorovdni a porovnani

luminiscencniho spektra prakticky vyloucena.

Vramci Ctyf mineral(, které byly studovany v této praci, lze sjistotou fict, Ze jednotlivé
mineraly je moZné jednoznacné identifikovat pomoci jejich fotoluminiscencniho spektra.

Domnivam se, Ze tato analyticka metoda je perspektivni a méla by byt dale rozvijena.
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