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Abstrakt:
Zabyvali jsme se méfenim specifického spektralniho zafeni smési sloucenin uranu,
vybuzenych laserovym paprskem. Pomoci dvou rtiznych metod jsme zjist'ovali zastoupeni

jednotlivych slozek.

1 Uvod

Fluorescenéni spektrometrie je zaloZena na detekci spekter zateni latky, kterd je excitovana na
vyssi energetickou hladinu a pfi zpétné deexcitaci ztraci ziskanou energii v podobé zéfeni-
fluorescence. Excitace slou€enin uranu byla navozena laserovym pulsem, fluorescencni zareni
pak bylo zachytdvanou ICCD kamerou. ICCD kamera nam umoziovala softwarové nastavit
zpozdéni mezi prichodem laserového paprsku vzorkem a zaznamendnim zéafeni. Timto
zpusobem jsme se tedy vyhnuli detekci rozptyleného paprsku laseru a zafeni, které¢ jsme dale
zpracovavali bylo pouze fluorescen¢niho pivodu. Méfeni spektra a jeho intenzity v zavislosti
na ¢ase umoziuje pii zpracovavani vysledkt urcit, kolik slozek v roztoku fluoreskuje a jaké
konkrétni latky to jsou. Diky tomu je poté mozné urovat, jak jsou jednotlivé slozky ve vzorku
zastoupeny, coz je dulezitd informace napiiklad pro chemiky.

2 Fluorescence

Fluorescence je jev, pii kterém se uvoliuje
charakteristické  zafeni v pribchu
deexcitace elektroni  vybuzenych do
vysSich hladin. K vybuzeni elektroni je
potieba dodat excitatni energii. Tato
energie se ruzni, podle toho, mezi kterymi
hladinami elektron pieskakuje. Excitacni

energii absorbuje elektron
z elektromagnetického zareni-
E=hf,

kde 4 je Plancova konstanta a f'je frekvence
zateni. Pokud je tedy energie zafeni stejna
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jako je excitacni energie elektronu, dojde k absorpci zéfeni, excitaci elektronu a jak elektron
postupné klesa pies hladiny zpét na svou plvodni hladinu vyzatuje fotony pii jednotlivych
prechodech mezi hladinami.

Fluorescence je charakterizovana ¢asem t (doba vyhasinani), za ktery 63% excitovanych
atomi ¢i molekul pfejde do své ptivodni hladiny. Tento ¢as vyhasinani je u fluorescence
v fadech okolo 10® sekundy. Rizné slou¢eniny maji ov§em dobu vyhasinani jinak dlouhou,
¢ehoz se (kromé riizného spektra zafeni) vyuziva k jejich identifikaci.

5 Laserovy systém
Uspotadani celého experimentu bylo nasledujici:
- laserovy puls vybudil vzorek umistnény v kyveté
- fluorescenéni zateni z kyvety je soustfedéno na spektrograf
- rozloZené spektrum bylo detekovano ICCD kamerou
- pro ¢asovou synchronizaci laseru a kamery je zapojena synchroniza¢ni jednota (SU)

- vSe bylo ovladano softwaroveé z PC
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Obr. 2. — experimentalni usporadani

4 Metody prace, zpracovani vysledki

Byly méfeny dva vzorky. Pro kazdy vzorek byla detekovana kinetickd série fluorescencnich
spekter, které byla normovédna vzhledem k naméfenym energiim pulzli, zpracovani dat bylo
provadeéno v programu MatLab. Byly pouzity dvé metody analyzovani vysledk.

V prvni metod€ byly zprimérnovany fluorescencni intenzity okolo hlavnich peaki, ¢imz byly
ziskany dva prabéhy poklesu fluorescencni intenzity. Tyto dva prubéhy byly modelovany
biexponencionalnim poklesem, coz odpovidalo piitomnosti dvou forem uranu. (UO,*,
UO,S0,4) Doby vyhasinani téchto sloZzek byly ziskany nafitovanim exponencial na modelova
data.



Druhé metoda pracovala jak ve vinové délce tak v Case. Datova matice (X) byla rozlozZena svd
algoritmem na tfi matice (U,S,V), jejichz vzajemny soucin dd opét matici pivodni. S je
diagonalni matice s hodnotami na diagonale, které jsou usporadany sestupné podle velikosti.
Jestlize sestrojime graf zobrazujici zavislost pfirozeného logaritmu téchto hodnot v zavislosti
na indexu i (pofadi na diagonale), tak obdrzime dv¢ piimky s odliSnymi smérnicemi. Metoda
predpoklada, Ze body lezici na rychle klesajici pfimce nalezi signalu, body na pomalu klesajici
piimce obsahuji pouze Sum. Vezmeme-li tolik prvnich sloupcti matice U, kolik je bodu lezicich
na rychle klesajici pfimce, meli bychom byt schopni reprezentovat signal obsazeny v datové
matici X. Sloupce matice V urcuji zastoupeni piisluSnych sloupcii matice U v jednotlivych
Casech. Pro ziskéni dob vyhasinani byly prub¢hy prvnich dvou sloupct také fitovany na dvé
exponencidlni funkce. Metoda umozituje navic oproti prvni metod¢ stanovit spektra obou
forem uranu.

5 Vysledky, zavér
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Obr. 3. - zpracovani vysledkll prvni metodou — vilevo- prolozeni poklesu fluorescenéni intenzity
prvniho peaku + reziduum od naméfenych hodnot (dole), vpravo- prolozeni poklesu
fluorescencni intenzity druhého peaku + reziduum od namétenych hodnot (dole)
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Obr. 4. — rozklad prvniho spektra kinetické série pomoci druhé metody na jednotliva spektra
forem uranu

Doby vyhasinani jednotlivych slozek zjisténé obéma metodami vySly podobné (konkrétné:
UO* M1.: 2,007 ps a M2.:1,8206 ps, UO,SOs M1.:4,055 ps a M2.: 3,9086 ps) a fyzikalné
smyslupIné. Prvni metoda je jednodussi pro implementaci, avSak na rozdil od druhé metody
neposkytuje spektra jednotlivych forem uranu.
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