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双氧铀 (UO~+) 硅酸盐玻璃的光谱性质
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提要

本文通过实验研究了 UO~+: 硅酸盐瑕璃的光谱性质.报导了眼收光谱、荧光光谱、荧〕它寿命 τ、受

黠发射截面 σ 和量子效率 η 等结果。也给出了辐射和无辐射跃迁几率对温度的关系以及浓度猝灭和监

度猝灭由钱.结果说明玻璃是 UO~+ 的很好的基质.产生撒光作用不是没有希望的.

一、引

早在 60 多年前人们就发现y 几乎所有含双氧铀(UO~斗的化合物都有很强的可见荧

光[口 o 激光出现以后J UO~+ 曾作为敏化剂掺入 Nd3+ 或其他稀土离子激活的玻璃中间410

后来p 在广泛的固体激光材料的研究上J 它却很少报导。这可能是由于按着选择一般激光材

料的观点3 它的受激发射截面不算太高和荧光带太宽的缘故。

最近3 色心激光器、声于终端激光器和 5 d-4f 稀圭等可调谐固体激光器的成功y 开拓了

对可调谐固体激光材料的探索。比较这些激光材料p 发现它们有以下特点: (1) 它们具有宽

而强的有效光泵吸收带 (2) 发射和吸收光谱之间有较大的 stokes 位移; (3) 具有连续的

荧光宽带。通常3 具备这种光谱特性的固体材料3 大都是发光中心与基质晶格振动有较强或

中等以上糯合的材料。

我们发现 UOl+: 玻璃具备上述特点。本文从实验上研究了它的光谱性质，并讨论了它

产生激光作用的可能性。

二、光谱和能级

研究的样品为铀钙硅酸盐玻璃，铀以 U03 或 U09(N03)906H20 的形式引入3 在玻璃中

呈六价状态p 并以 UO~+ 基团的形式出现。这一点可由它的吸收和荧光光谱较完整地体现

了 UO~+ 的特征来证明。

在室温p 用 SP-700 分光光度计测定的 UO~+:硅酸盐玻璃的吸收光谱如图 1 左边所

示。它由连续分布的吸收带组成y 吸收峰的位置依次在 20430、 21800、 24000 和 284000皿-10

其中p 紫外吸收带有很强的吸收J 20430 om-1 (489.5 n皿)的吸收较弱，这可能与跃迁的禁戒

性质有关G

当以小于 500nm 的任一波长的光激发样品时F 都能观察到明亮绚丽的黄绿色荧光。图

2 给出的荧光光谱是在室温和 77KJ 于缸灯或鸽灯的紫外光(通过紫外滤光器滤光〉激发

收稿日期: 1983 年 5 月 30 日



108 光 学 学 报 4 卷

450 。
650 

罔 1 UO~+ 在硅酸盐政璃中的室温吸收 图 2 UO~+: 硅酸盐政璃在室温(α河口

光谱和能级图 77 K(的的荧光光谱

l~'ig. 1 Absol'ptioll speotrulll and energy level Fig'. 2 Fluol'oscent spectra of UO~ + in sili俑.te

of UO~+ il1 sili也te glass at room temperaturú glass (α) at 285 K) (b) at 77 K 

下p 利用-m光栅单色光计和光 f:g探~Ij-记录系统测定。给出的光谱己对系统的光谱灵敏

度修正。

整个荧光光谱从 500nm 伸延到 600nm 以上y 为典型的带状光谱。我们在 510.0，

532.5, 557.0 和 583.8nm 观测到四个荧光峰，低温下分辨得更清楚。每个荧光峰之间几

乎具有相等的问隔"'-'825 cm-1 o 位于 510.1nm 的荧光峰与 489.5nm 的吸收l峰之间几乎

也有"，-，S25úm-1 的问隔。这是所有含 uo~+ 离子的化合物的发光特征。

综合吸收和发射光谱的数据3 在图 1 右面给出了 UO]+ :硅酸盐玻璃的简单能级图y 并

指出了荧光跃迁的起止能级(虚线所示〉。所有的荧光都起始于同一个位于 20430cm-1 的

激发态p 各个荧光峰与到基态的各个振动能级的跃迁相当。这可由在不同的荧光峰波长测

定的荧光寿命相同和各个峰的相对强度不随温度改变的事实来证明。

通常认为p 双氧铀分子有三种振动形式F 一种是 o-u-o 伸缩振动，相应的波数 V'"
--)-唾-

830cm-\ 第二种伸缩振动是。一U~O) 它与"，，-， 920cm-1 的振动能量相当2 而第三种，实际
〈一- ~ 吃一-

上是一种弯曲l振动p 相应的 v '" 230 cm ~l。一般说来， UOJ+ 在玻璃中的振功能级应由 UO~+

离于上述对称和非对称的振动、配位场的振动及它们的组合模组成。其中， o-u-o 的伸

缩振动可能起更为主要的作用。考虑到玻璃结构的无序性p 因而平均振动频率可能与我们

测定的荧光峰之间的间隔 "'825cm-1 相当，它决定了 lJO~+ 基态各振动能级之间的能量间

隔。

三、荧光寿命和跃迁几率及其与浓度和温度的关系

我们以脉冲低灯和滤光器组合作为激发源y 利用示波器或 Boxoar 取样积分器通过-申

色光计测定瞬时荧光强度，并从而确定荧光寿命。

对不同荧光波长测定的寿命，在实验误差范围内是相同的p 证明荧光起始于同一能级。
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室温下对含有不同 UO~+ 浓度的样品做了荧光寿命吨的测量2 结果在图 3 中给出。可见p 当

UO~+ 的重量百分浓度从 0.5 增加到 2.5 时3 室温下的荧光寿命从 275μ 缩短到 215 ，础。

双氧铀 (UO~竹硅酸盐破瑞的光谱性质2 期
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图 4 285K 浓度猝灭速率 kc 对 UO~+ 离子密度N的关系

Fig. 生 Relationship between the concentration quench 

rate and the UO~+ density ín glass at 285K 
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图 3 荧光寿命对玻璃中 UO~+ 含量的关系

Fig. 3 Fluorescent Hfetíme for different 

UO~+ contents in glasses 

3 。

利用下面的公式z

klJ =llτc -l/'t'ooo (1) 

计算了室温下的浓度猝灭速率 hc o 其中 τ。为在室温下对于不同浓度样品测定的荧光寿命F

τω 为外推到UO 浓度时的极限寿命。对于我们的样品p 室温下吨。=282闷。 h。对浓度 N

( X 1020 om -3) 的关系示于图 4。可见 hc 对 N 有指数依赖关系。

测定了荧光寿命 τ 随样品溢度的变化y 结果如图 5 所示。 含 UO~+ 0.5% (重量百分

比)的样品在室温下 (285K) 荧光寿命为 275μS， 而在 5 

液氮温度下为 410闷。升高温度p 荧光很快地猝灭p 到

460 0 K 荧光寿命就已缩短至 75闷。

荧光寿命随着温度的急骤变化3 也表明了发光中心

的较强的振动糯合特性。这种荧光的温度猝灭y 主要由

无辐射跃迁几率随着温度迅速增加所致。按照一般强振

动祸合发光中心的荧光热猝灭理论p 可以认为当温度

T=O 时3 元辐射跃迁几率 Wn(O)→0，于是我们由 7;'-T 0 

曲线外推p 求出极限零温度寿命J 吨=432μ，S.，这个寿命 jtli度(均

主要由辐射跃迁几率决定p 从而可以求出当 T=O 时的辐 图 5 对含 UO~+ 重量百分浓度为

射跃迁几率: AT~O =11τ'0=2315s90-1 o 0.5% 的样品测定的寿命 τ对温度
下的关系

又由激发态中振动能级的热平衡分布，可以导出有效 l?ig. 5 Fluorescent Ufetime 1; as 
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其中~ hv 为振动能级的能量。对于较高的振功能级， j 数较大时36-jhvFKT 《 12 于是公式 (2)

近似为:

A;'f (T) ~Aó(l-e-hv/7tT) -10 (3) 

而无辐射跃迁几率为

W,.cr) =1/τ (T) - Aö (1- e-hv/凹)-1 。 (4) 

这样p 对不同温度的量子效率可表达为:

η(T) =.A;f(T) / [A~"， (T) 十W，. (T)J 0 (5) 

由公式 (4) 和 (5) 及测定的实验数据确定的 W，. (7' ) 和 η (T) 分别示于图 6 和图 7 0
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图 6 ln W，.(1')对温度的关系 图 7 量子效率低1')对温度的关系

Fig. 7 Radiative quantum efficÌoncy 

勾 vs" temperature 
Fig.6 ln W饨(1') is plotted 臼 a functjon 

of temperature 

为了比较激光增益特性，通过下式由辐射跃迁几率确定受激发射截面:

σ1J (T) = λ4. A;"t(T) /8 何n2c. [.dÂe (T) ] ~ (6) 

定义 LlÂ.e的 =(fluI(λJ T)d比为有效带宽p 其中J 1 (Â. .T) 为在温度 T 和波长 λ 的发

光强度。积分在整个荧光波长上进行。对荧光峰波长 λ=532.5nm，计算得到的受激发射截

面 σ(77K) =2.5x 10-21 om2 和 σ (285 K) = 2 X 10-21 om2 。 这个值与通过吸收和荧光光谱

确定的截面值在实验误差范围内一致。 这个截面值与某些可调谐声子终端激光材料的受激

友射截面具有同样的量级。对于更直接的增益系数3 还有待于实验进一步测定。

四、结论

(1) UOj+ 激活玻璃在 200∞ cm-1 以上直至 35000om-1 具有很强的宽吸收带，它们都

是荧光的有效激发带J 对于单灯泵浦的激光器来讲3 这是有利的条件S
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(2) UO~+ 玻璃的发射光谱相对于吸收光谱有很大的航okes 位移p 荧光终止在较高的

振动能级上 (825， 1650, 2475 和 3300 om-1
) ，在很大的波长范围内，实际上为理想的四能

级系统;

(3) 室温下p 荧光光谱为光滑的宽带p 这有利于波长调谐;

(4) 荧光寿命适度， -r (77 K) =410附和 τ(285 K) = 27.5 μS，有利于光泵贮能;

(5) 室温下尚有足够高的辐射量子效率3η (2850 K) =0.65，因而荧光很强p 峰波长的

受激发射截面zσ(285K) =2 x 10-21 om气与某些声子终端激光材料(如 Cr3+: BeA1204 和

Ni:MgF 等)的受激发射截面量级相同。

综合这些条件3 初步看来 UO~+: 玻璃有希望产生激光作用。特别是可以广泛地改变和

调整玻璃基质p 在改善光谱和激光特性上p 还可以做大量的工作。

由于样品尺寸有限p 对于材料的光学均匀性和在激光波长上的各种损耗3 没有做精确的

测量。特别是p 在荧光波长上的净增益或在强光泵浦下激光波长上某种动态吸收(如激发态

吸收y 瞬时色心吸收等)的直接测量3 看来可能是判断各种 UO~+ 玻璃最终能否产生激光作

用的关键3 我们正准备做这一工作。

感谢胡和方、毛涵芬等同志对熔炼玻璃样品所付出的劳动和陈丽娜同志在测定吸收光

谱上给予的协助o
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Abstract 

The speotral proper北ies of UO~+ silioate glasses are investigated exporimentally. r:rhe 

absorptio丑 speotra， fl uoresoen也 speotraß uoresoen古 lifetimeτß古imulated emission seo古ion

σand radiative quantum effioienoyηof UO~+ silicate glassos are measured. fJ1he 

dependonoe of radia古ive and 丑onradiative transition probabili也y on 仙。 tempera也ure is 

disoussod J and 吐10 curve of oonoon甘ation que口oh and 毛emporature quenoh is given. The 

1'0只l1 ltS indioate tha也 glass is a good ho的 for UO~+. rfhe lasi且g of UO]+ dope in glass 坦

prospoc也ive.




