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摘 � 要 � 利用溶胶凝胶法制备了用有机荧光染料 2, 5�双( 5�叔丁基�1, 3�苯并噁唑�2�基)噻酚 ( 2, 5�bis( 5�ter t�
buty l�2�benzoxazolyl) thiophene, BBOT )的高浓度掺杂的纳米多孔二氧化硅固态薄膜, 该薄膜呈现明亮的蓝

色发光。通过紫外�可见光谱、瞬态�稳态荧光光谱、光学显微镜技术的研究表明: ( 1)在掺杂浓度低于 6 �
10- 3 mol  L- 1时, 薄膜中荧光染料 BBOT 的光强比值随浓度呈线性增加 ; ( 2)在掺杂浓度低于 6� 10- 3 mol

 L- 1时, 显微镜观察可见薄膜发光均匀、没有相分离产生; ( 3)固体薄膜中分子的荧光寿命比在 1, 4 二氧六

环稀溶液中的 1� 957 ns 延长。在掺杂浓度为 6� 10- 3 mol L - 1的样品中随着凝胶化程度逐渐升高荧光寿命

从固化温度为 50 ! 样品的 2� 45 ns 提高到固化温度为90 ! 样品的 3� 04 ns。在掺杂浓度高达6 � 10- 3 mol  

L- 1时, 该体系并不产生分子荧光的浓度猝灭。通过对比固态掺杂体系中和相同浓度下 1, 4 二氧六环溶液中

BBOT 的荧光寿命随浓度和二氧化硅体系凝胶化程度变化的规律, 发现多纳米孔二氧化硅基质可以有效地

抑制 BBOT 荧光的浓度猝灭, 获得了具有稳定荧光的有机无机杂化材料。
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引 � 言

� � 荧光量子效率和寿命是荧光染料的两个重要参数。影响
激发态分子的光物理过程的速率常数的因素将可以使荧光的

寿命和量子效率发生变化。一般来说, 除外来因素的影响

外, 如敏化剂的引入[ 1] , 导致荧光染料分子发光效率降低和

寿命缩短的原因主要是由于分子间距减小, 分子间、或分子

与二聚体间的相互作用引起 F�rster 能量传递速率的增加[2]。

由于荧光染料分子二聚体的发光与源于单分子的发光不

同[3, 4] , 二聚体的激发态更容易弛豫到基态[ 4] , 产生浓度引

起的荧光猝灭, 降低荧光量子效率[ 3�6]。因而, 为获得高效的

固体荧光材料, 有效地分散分子成为抑制浓度猝灭的途径之

一。固态的聚合物或无机基质材料成为分散荧光染料分子的

基质选择[7�9]。

本工作着重研究将有机荧光染料分子 2, 5�双( 5�叔丁基�
1, 3�苯并噁唑�2�基 ) 噻酚 [ 2, 5�bis ( 5�ter t�buty l�2�benzox�

azolyl)� thiophene, 缩写 BBOT ]分散在光学性能优良的 SiO2

基质中的有效方法, 并研究了基质对 BBOT 的发光性能的影

响。研究采用溶胶凝胶法将荧光染料 BBOT 有效地掺杂在

SiO 2 中, 发现 BBOT�SiO2 体系可抑制 BBOT 的浓度猝灭。

且通过光学显微镜、瞬态光谱等实验手段, 对 SiO 2 凝胶体系

中 BBOT 浓度猝灭减小的可能原因进行了探讨。

1 � 实 � 验

� � BBOT 的结构如图 1 所示。BBOT 掺杂在 SiO 2 凝胶

( BBOT�SiO2 )的制备方法见文献 [ 10] : 先后将正硅酸四乙

酯、1, 4二氧六环和水按 3∀ 12∀ 4 摩尔比强烈搅拌, 盐酸为

催化剂, 回流反应后的溶胶中按不同量添加染料 BBOT , 陈

化 1 d 后沉积薄膜, 在 50 ! 真空烘箱干燥 2 d。前期研究表

明该体系的 SiO2 具有纳米多孔特征。SiO 2 溶胶凝胶制备所

需的前驱体正硅酸四乙酯, 共溶剂 1, 4 二氧六环和盐酸均来

自北京化学试剂公司; BBOT 来自 F ISONS 公司。本研究还

在 90 ! 恒温 12 h 制备了凝胶化的薄膜。溶液发光采用标准

四通光比色皿为容器。紫外�可见光吸收在 SH IMADZ UV�



3101PC 紫外�可见仪谱上测定, 光致发光用 SPEX F luor olog�
3 荧光光谱仪测得, 光学显微镜观察在 Leica DMRX上进行,

荧光寿命分析用 Edinburgh Instr uments nF�900仪器测量。

Fig� 1� Chemical structure of BBOT

2 � 结果与讨论

2� 1 掺杂在无机二氧化硅薄膜中的 BBOT的发光

实验观察到, BBOT 掺杂的纳米多孔二氧化硅薄膜为外

观光滑的凝胶薄膜, 微显蓝色, 且随着 BBOT 掺杂浓度的提

高薄膜蓝色渐亮。进一步对比了不同 BBOT 掺杂浓度下薄膜

的吸收和在相同激发条件下的发光强度, 发现浓度越高发光

Table 1� Experiment data from silica films with

dif ferent BBOT concentrations

浓度/ mo l L- 1 主峰发射强度 吸光度 荧光积分强度 Fu/ A u

8 � 10- 4 4� 106 0� 044 3 1 423 3� 21� 104

1 � 10- 3 6� 36 � 106 0� 063 3 2 267 3� 58� 104

3 � 10- 3 8� 70 � 106 0� 072 3 526 4� 90� 104

6 � 10- 3 1� 29 � 107 0� 102 4 5 029 4� 91� 104

1 � 10- 2 1� 25 � 107 0� 178 3 3 299 1� 85� 104

越强。所测 BBOT 荧光参数见表 1。

� � 从表 1可以看出, 薄膜在 350 nm 处的吸光度( A u )从低

浓度下的 0� 044 3 随浓度的增加单调增加到 0� 178 3。随着

BBOT 掺杂浓度的增加, 主峰发射强度从 4 � 106 mo l  L - 1

(掺杂浓度为 8 � 10- 4 mol  L - 1 )一直增加到 1� 29 � 107 mol

 L - 1 (掺杂浓度为 6� 103 mo l L - 1 )。当浓度达到 10- 2 mol

 L - 1时发光强度明显下降至 1� 25 � 106。将荧光发光峰对能

量坐标进行积分所得的荧光积分强度(Fu )同样列于表 1。

� � 由于 Fu/ A u 比值与物质的荧光量子效率线性相关[11] ,

因此可用于固体发光效率的近似推测。本研究也对该值进行

了计算。从表 1 可见 BBOT 在二氧化硅薄膜中的掺杂浓度从

8 � 10- 4 mo l L - 1增加到 6 � 10- 3 mol  L - 1时相应的比值

Fu / A u 对应线性增加, 在 10- 2 mol  L - 1时比值开始下降。

表明这时 BBOT 的荧光效率开始下降, 出现了浓度猝灭。

� � 前期的研究显示, BBOT 在溶液中当浓度达 10- 5 mol  
L - 1时便出现荧光猝灭[10] , 与本研究实验结果比较, BBOT

在纳米多孔二氧化硅基质中的浓度低于 6� 10- 3mol  L - 1时

并不发生荧光浓度猝灭 , 这一阈值比溶液体系提高了至少 2

个数量级。且随着凝胶化进行, 水分的脱除, BBOT 分散在

基质中的浓度还可能更高。这个结果说明 SiO 2 凝胶基质材

料具有抑制 BBOT 的荧光浓度猝灭的作用。

2� 2 � BBOT在二氧化硅中的聚集态行为

为进一步研究二氧化硅凝胶对 BBOT 浓度猝灭的抑制

作用, 将所制得的薄膜在显微镜下进行了观察。采用荧光显

Fig� 2 � Fluorescence micrographs for a, b, c and polarization microscopy for d of BBOT doping into silica

films, magnification of 300 times , whereof the corresponding concentrations are the following

( a) : 3� 10- 3 mol L- 1 , ( b) : 6� 10- 3 , ( c) , ( d) : 1� 10- 2 mol L- 1
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微镜观察在光激发下聚集态中分子发光的微观分布, 偏光显

微观察样品聚集态中的结晶性。图 2 给出了掺杂体系的荧光

和偏光显微图像。其中( a)和 ( b)分别是浓度为 3 � 10- 3和 6

� 10- 3 mol  L- 1薄膜的荧光显微图, ( c)和 ( d)分别是 1 �

10- 2 mo l L - 1薄膜的荧光和偏光显微图像。照片( a) ~ ( c)显

示来自 BBOT 的亮蓝色的发光, 且直至 6 � 10- 3 mol L - 1体

系是均匀的; 照片( c)和( d)中显示在 1� 10- 2 mol  L - 1浓度

体系中有针状微晶体的出现。由于 SiO 2 本身与有机分子并

不具有很好的相容性, 这种高度分散值得探讨。

� � 文献[ 12]的研究表明, 通过溶胶凝胶制备的二氧化硅的

基质是纳米多孔的介质, 孔半径介于 1� 5~ 10 nm。在文献

[ 10]中表征二氧化硅的纳米孔径约 5 nm。所以, BBOT 染料

小分子在二氧化硅中的掺杂可以看成是在纳米孔中的分散或

者可以认为是无机二氧化硅#笼∃对 BBOT 的俘获。从偏光和

荧光显微观察可以看出, 在相当宽的浓度范围内, 没有观察

到明显的 BBOT 微米尺度的聚集行为, 仅在 1 � 10- 2 mol  

L- 1即图( c) , ( d)时观察到针状晶体, 该针状晶体代表 BBOT

在无机二氧化硅中产生了相分离所呈现的结晶形态。从图中

可以估测针状晶粒宽约 500 nm, 长度从几个微米到几十个

微米。

可以推测, 是二氧化硅凝胶的纳米多孔性使得 BBOT 得

到很好的分散, 这种纳米多孔二氧化硅凝胶大大提高了有机

分子在 SiO2 中掺杂的饱和浓度阈值。只有当掺杂浓度极高

的时候, BBOT 才在纳米孔中的分散趋于饱和, 溢出孔外,

在孔外分子发生凝聚现象, 有晶体析出, 荧光强度下降。所

以固态二氧化硅通过其纳米孔稳定了荧光分子在基质中的分

散, 提高了荧光染料在其中掺杂的浓度饱和值, 同时降低了

分子间相互作用, 从而实现了对高浓度 (如 6 � 10- 3 mol  

L- 1 )分散体系的荧光浓度猝灭的抑制。

2� 3 � 二氧化硅基质中的 BBOT荧光寿命

为了进一步探讨二氧化硅基质对 BBOT 染料的荧光特

性的影响, 对不同体系中 BBOT 的荧光寿命进行了对比研

究。取 BBOT 浓度分别为 10- 5 , 10- 4和 10- 3 mo l L - 1的1, 4

二氧六环溶液。其瞬态荧光发射衰减曲线如图 3 所示。3 条

曲线符合单指数衰减规律, 可以推算 BBOT 的荧光寿命分别

为 1� 957, 1� 877, 1� 427 ns, 随着浓度的增加 BBOT 的荧光

寿命缩短。由此可推断 BBOT 在具有流动性的 1, 4 二氧六环

溶液中随浓度的增加染料分子间距减小, 碰撞概率大幅增

大, 降低了荧光量子产率, 缩短了荧光发光寿命。

� � 对不同浓度 BBOT 掺杂在纳米多孔二氧化硅薄膜中的

荧光寿命进行的研究发现其荧光寿命基本保持不变, 约为

2� 45 ns。BBOT 在纳米多孔的二氧化硅中的寿命比其在溶液

中长, 这可能是由于 BBOT 分散在纳米多孔的二氧化硅基质

中, 分子的分散状态取决于孔的分布, 基质本身与分子并没

有强相互作用, 说明纳米多孔的二氧化硅基质对 BBOT 的分

散, 有效地减少了 BBOT 分子间的非辐射弛豫过程[ 9] , 阻断

了能量弛豫途径, 从而延长了 BBOT 染料的荧光寿命。上述

过程也可以认为是纳米多孔的二氧化硅基质的孔结构形成的

笼对染料分子产生的俘获, 使得有机分子更好地分散在基质

的孔中, 这种基质对荧光猝灭的抑制主要是来自于多孔基质

的孔结构形成的笼对分子相互作用、以及弛豫过程的阻断。

即纳米多孔的二氧化硅基质抑制了 BBOT 染料荧光的浓度

猝灭, 提高了 BBOT 染料荧光辐射的稳定性。这与文献[ 13]

关于纳米多孔的二氧化硅基质对掺杂在其中的染料 DODCI

的报道一致[ 13]。

Fig� 3 � Time decay of the photoluminescence of BBOT in diox�

ane with diff erent concentrations such 10- 5 , 10- 4 and

10- 3 mol  L- 1 excited at 380 nm and monitored 440

nm using hydrogen flash lamp

%  % : 10- 5 mol L- 1; % � % : 10- 4 mol L- 1 ;

% & % : 10- 3 mol L- 1

� � 为研究不同凝胶化程度的基质对掺杂有机分子的荧光的

影响, 实验还进一步对比了( A ) BBOT 浓度为 10- 5 mo l L - 1

的 1, 4 二氧六环溶液; ( B) BBOT 掺杂浓度为 10- 5 mol  L - 1

的二氧化硅薄膜, 以及( C)经90 ! 凝胶化处理的 BBOT 掺杂

浓度为 10- 5 mol  L- 1的二氧化硅薄膜的荧光寿命, 实验结

果见图 4 所示。图中 3 条曲线均符合单指数衰减规律, 相应

Fig� 4 � Time decay of the photoluminescence of BBOT into dif�

f erent matrics; 10- 5 mol L- 1 BBOT in dioxane( curve

A) , 10- 5 mol  L- 1 BBOT doping in silica�gel film

densif ied at 50 ! ( curve B) , 10- 5 mol  L- 1 BBOT

doping in silica�gel film densified at 90 ! ( curve C) .

The emissions are photoexcited at 380 nm and moni�
tored at 440 nm with hydrogen flash lamp

a: 10- 5 m ol  L- 1 in dioxane; b: 10- 5 m ol  L- 1 in solid silli ca film;

c: 90 degree centigrade w ndensed 10- 5 mol L- 1 in solid sill ica f ilm
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的荧光寿命分别为 1� 957, 2� 449 和 3� 14 ns。该实验发现经

90 ! 缩聚反应的薄膜中 BBOT 的寿命比未经缩聚反应的薄

膜中荧光寿命更长, 这表明随着纳米多孔的二氧化硅笼的进

一步缩小, 其结构更有利于阻断分子在溶液中的弛豫路径,

从而使得 BBOT 分子的荧光寿命延长。该结果与文献中得到

结论的: 荧光染料在玻璃和复合玻璃中的光物理性质比其在

溶液中优越相吻合[4, 12]。

� � 由于荧光寿命的延长说明其光稳定性在提高[14, 15] , 在

本研究中纳米多孔二氧化硅中 BBOT 的发射在空气中放置 6

个月后仍保持良好的亮蓝色荧光特征。这一表观特性也说明

纳米多孔二氧化硅基质对染料 BBOT 提供了良好的屏蔽环

境, 从而获得了具有光稳定性的有机�无机复合荧光材料。

3 � 结 � 论

� � ( 1)无机纳米多孔二氧化硅基质可以与 BBOT 分子复合

获得性能稳定的荧光薄膜。BBOT 分子在 SiO 2 薄膜中的掺

杂浓度低于 6 � 10- 3 mo l  L - 1 M 时没有相分离的出现; 在

10- 2 mo l L- 1时才出现了相分离和 BBOT 针状结晶相。表

明纳米多孔二氧化硅基质笼对 BBOT 分子起到了有效的分

散和俘获;

( 2) BBOT 掺杂的纳米多孔二氧化硅薄膜体系在浓度低

于 6 � 10- 3 mo l L - 1时并不发生荧光浓度猝灭。比溶液 1, 4

二氧六环体系中的 10- 5 mol  L- 1提高了 2 个数量;

( 3)在 1, 4 二氧六环溶液中 BBOT 的荧光寿命随着浓度

的增大而缩短, 是溶液中分子间距随浓度增加而减小引起的

分子碰撞概率增大所致的非辐射效率增加; BBOT 在纳米多

孔二氧化硅基质中的荧光寿命比相同浓度下 1, 4 二氧六环溶

液中的延长, 表明纳米多孔的二氧化硅基质阻断了分子相互

作用, 抑制了 BBOT 荧光的浓度猝灭; 且二氧化硅笼的进一

步缩小使该抑制作用更加显著。
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Photoluminescence from Bis�t�Butylbenzoxazolylthiophene Doped Silica

Films
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Abstract� T hin nano�por ous silica films doped w ith high concentrations of fluor escent mater ial, 2, 5�bis( 5�ter t�buty l�2� benzox�
azolyl)�thiophene ( BBOT ) w ere prepa red v ia a so l�gel process. Uniform and br ight blue f luor escence was observ ed. L ight emis�

sion proper ties of these o rg anic mo lecule doped ino rg anic silica films, i. e. , hybr id films, w ere measur ed using ultrav io let�visible
( UV�Vis) absorption spectro scopy , steady and t ime�resolved fluor escence spectro scopy as w ell as optical micr oscopy. Features
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of these materials were r evealed in this investig ation: Fir stly , photo luminescence intensity from BBOT doped silica films in�
cr eased linear ly as the concentrat ions o f BBOT increased if the dopant concentration w as relat ively low and below 6� 10- 3 mol  

L- 1 ; Secondly, no mo lecular agg regation o r phase separat ion was observed using opt ical micr oscopy when the BBOT concentra�
t ion was below 6 � 10- 3 mol  L- 1 in BBOT doped silica films. Thirdly , the fluorescence lifetimes o f BBOT in the doped silica

films w ere longer than that in a dilute dio xane so lution ( 1� 957 ns) , w hich w as contradicted to our g eneral understanding that the

fluor escence lifetime may be reduced in a condensed matter due to molecular interactions or quenching. I t was fur ther found that

the fluorescence lifetime also var ied w ith the gelation conditions. T aking a BBOT concentrat ion of 6 � 10- 3 mol  L- 1 fo r an ex�
ample, the lif et ime of BBOT in doped silica films was about 2� 45 ns fo r a specimen po lymerized at 50 ! ; w hile the lifet ime was

incr eased to 3� 04 ns for a specimen po lymer ized at 90 ! . This w ork demonst rates no concentr ation quenching w hen the BBOT

dopant concentr ations increased to as high as 6� 10- 3 mo l L - 1 in the silica matrix. In compar ison w ith the changes in time�re�

so lved pho toluminescence of BBOT in dioxane so lution and that of the BBOT doped nano�por ous silica in relation to their concen�
t ration dependence and the gelation conditions, it was found that concentrat ion quenching can be effect ively suppressed by the

nano�por ous silica matr ix . A stable fluo rescent o rg anic� ino rg anic hybrid material is thus obtained.

Keywords� 2, 5�bis( 5�ter t�buty l�2�benzoxazolyl) thiophene; BBOT ; Nano�por e silica; Concentrat ion quenching ; F luorescence;

Pho toluminescence
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∋光谱学与光谱分析( 对来稿英文摘要的要求

� � 来稿英文摘要不符合下列要求者, 本刊要求作者重写, 这可能要推迟论文发表的时间。

1� 请用符合语法的英文, 要求言简意明、确切地论述文章的主要内容, 突出创新之处。

2� 应拥有与论文同等量的主要信息, 包括四个要素, 即研究目的、方法、结果、结论。其中后两个要

素最重要。有时一个句子即可包含前两个要素, 例如 #用某种改进的 ICP�AES测量了鱼池水样的痕量铅∃。
但有些情况下, 英文摘要可包括研究工作的主要对象和范围, 以及具有情报价值的其他重要信息。在结果

部分最好有定量数据, 如检测限、相对标准偏差等; 结论部分最好指出方法或结果的优点和意义。

3� 句型力求简单, 尽量采用被动式, 通常应有 2000个印刷字符, 300个英文单词为宜, 不能太短; 也

不要太长。用 A4复印纸单面隔行打印。

4� 摘要不应有引言中出现的内容, 换言之, 摘要中必须写进的内容应尽量避免在引言中出现。摘要也

不要对论文内容作解释和评论, 不得简单重复题名中已有的信息; 不用非公知公用的符号和术语; 不用引

文, 除非该论文证实或否定了他人已发表的论文。缩略语、略称、代号, 除相邻专业的读者也能清楚地理

解外, 在首次出现时必须加以说明, 例如用括号写出全称。
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