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阳离子铱(III)配合物掺杂的 SiO2 微粉的制备及 
在发光二极管中的应用 

孟国云, 陈泽宇, 刘 永, 魏丽莹, 汪正良, 唐怀军  
(云南民族大学 化学与生物技术学院, 云南省高校民族地区资源清洁转化重点实验室, 云南省生物高分子功能材

料工程技术研究中心, 昆明 650500) 

摘 要: 将硅酸乙酯水解得 SiO2 溶胶, 陈化 1 d 后掺入 15.0wt%阳离子铱(III)配合物[Ir(ppy)2(o-phen)][PF6](ppy: 2-苯

基吡啶; o-phen: 1-乙基-2-(4-(5-(4-叔丁基苯基)-1, 3, 4-噁二唑-2-基)-苯基)-1H-咪唑并[4, 5-f][1, 10]菲啰啉), 45 ℃恒

温 3 d 后室温放置 10 d 得干凝胶, 再经研磨和 150 ℃干燥 8 h 制得黄色发光微粉。将所得的发光微粉按 6.0、9.0、

12.0、15.0、18.0 和 21.0wt%掺入到环氧树脂中, 作为下转换发光材料涂敷在 395 nm 发射的 InGaN 芯片上制备成

LED 器件。掺入 12wt% SiO2 微粉的 LED 发光性能最佳, 在 40.0 mA 正向电流和 5 V 反向电压下, 该 LED 达到最

大发光效率 51.9 lm/W, CIE 色坐标为(0.42, 0.42)。 
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Cationic Iridium( ) Ⅲ Complex Doped in SiO2 Micropowder: Preparation and 
Application in Light-emitting Diodes  
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Abstract: A silica sol was prepared from tetraethyl orthosilicate by hydrolysis method, then 15wt% cationic irid-

ium(III) complex [Ir(ppy)2(o-phen)][PF6] (ppy: 2-phenylpyridine, o-phen: 1-Ethyl-2-(4-(5-(4-tert-butylphenyl)-1, 3, 

4-oxadiazol- 2-yl)phenyl)-1H-imidazo[4, 5-f][1, 10]phenanthroline) was doped after the sol being aged for 1 d. The 

sol was turned into xerogel after it was heated at 45 ℃ for 3 d and kept at room temperature for 10 d, then the yel-

low luminescent micropowder was obtained after the silica xerogel being grounded and dried at 150 ℃ for 8 h. The 

luminescent micropowder was blended in epoxy resin at concentrations of 6.0wt%, 9.0wt%, 12.0wt%, 15.0wt%, 

18.0wt% and 21.0wt%, and the resultant mixtures were coated on 395 nm-emitting InGaN chips as the 

down-conversion luminescent materials in light-emitting diodes (LEDs). The LED prepared from poxy resin 

blended with 12wt% cationic iridium( ) complexⅢ  doped SiO2 micropowder exhibited the best luminescent per-

formances, with the maximum efficiency of 51.9 lm/W at 40.0 mA forward current and 5 V reverse voltage, the 

corresponding CIE color coordinate was (0.42, 0.42). 



1196 无 机 材 料 学 报 第 30 卷 
 
 
 

 

Key words: cationic iridium(III) complex; light-emitting diode; down-conversion luminescent materials; Sol-Gel 

 
 
 
 

发光二极管(light-emitting diodes, LEDs)作为新

一代发光技术, 具有高效、节能、长寿和环保等优

点, 在固态照明、全彩色显示和液晶显示背光源等

领域具有广泛的应用前景[1-9]。特别是高亮度 GaN、

InGaN 等芯片的发明和使用, 芯片发光实现了从蓝

光到近紫外光区的短波长发射, 使红、绿、蓝三基

色组合或蓝、黄(或橙黄、橙红)双色互补组合获得

白光成为现实, 从而使白光 LEDs 成为继白炽灯和

荧光灯之后照明光源发展的新方向[1-7]。为了制备在

可见光区全发射的白光 LEDs 和各种单色 LEDs, 

红、黄、绿等下转换发光材料必不可少, 高性能的

下转换发光材料也是决定 LEDs 发光性能的关键因

素之一。到目前为止, 无机发光材料是最主要的下

转换发光材料, 很多已经被合成并应用到 LEDs 中, 

主要包括稀土氧化物、稀土硫化物和稀土离子掺杂

的含氧酸盐, 如硅酸盐、铝酸盐、钒酸盐、钛酸盐、

钼酸盐等[6]。其中, 尺寸极小的量子点(quantum dots, 

QD)作为一种准零维纳米发光材料被单独研究[9]。

此外, 还有许多有机发光材料也在 LEDs 中得到应

用, 如有机稀土配合物[10-14]、发光聚合物[13-15]和小

分子荧光染料[15-17]等。 

阳离子有机铱(III)配合物是一类性能优越的磷

光材料, 其理论量子效率可达 100%, 发光颜色可以

通过配体变换进行灵活调节, 具有很高的热稳定性

和光稳定性 [18-19], 是发光电化学池 (Light-emitting 

electrochemical cells, LECs)[18-20]和有机发光二极管

(Organic light-emitting diodes, OLEDs)[21-24]等有机

电致发光器件中常用的发光材料。阳离子有机铱(III)

配合物可以认为是由有机配体与铱(III)形成的配阳

离子和无机酸根阴离子(如 PF6
–, ClO4

–, BF4
–等)组成

的一类特殊无机盐, 在许多有机和无机化合物中均

具有较好的溶解性和共混性, 容易与它们形成匀质

的复合型或杂化型发光材料。二氧化硅是常用的发

光材料载体, 制备简单, 透明度高, 在近红外区、可

见光和紫外区均不发生光吸收, 能很好地保持掺杂

其中或键接在其表面的发光物质的光物理性质, 同

时又能改善发光物质的诸多性能 , 如提高热稳定

性、阻止聚集、防止相分离、降低浓度淬灭等, 因

而在光学领域被广泛使用[25-28]。本工作通过溶液–

凝胶法将阳离子有机铱(III)配合物掺杂到 SiO2 溶胶

中, 陈化后得到干凝胶, 再经碾磨和干燥后制备阳

离子有机铱(III)配合物掺杂的 SiO2 微粉, 并将这种

复合型下转换发光材料应用于 InGaN 基 LED 器件

中(芯片发射峰为 395 nm)。 

1  实验方法 

1.1  主要试剂和仪器 

试剂 : 阳离子铱配合物 [Ir(ppy)2(o-phen)][PF6]

为前期研究工作合成, 详见文献[21]。其他均为国产

分析纯试剂, 主要有硅酸乙酯、乙醇、盐酸、四氢

呋喃、环氧树脂等。仪器: 法国 Jobin Yvon 公司

Fluorolog-3 荧光光谱仪; 德国 Netzsch 公司 STA 

449F3 型热分析仪; 虹普 HPS2000 光谱分析仪; 美

国 FEI 公司 Quanta 200 型扫描电镜(SEM); 马弗炉; 

烘箱; 玛瑙研钵。  

1.2  阳离子铱(III)配合物掺杂的 SiO2 微粉的

制备 

阳离子有机铱(III)配合物[Ir(ppy)2(o-phen)][PF6]

参照文献[21]合成, 橙黄色固体, 配合物结构如图 

1 所示。SiO2 溶胶、湿凝胶及干凝胶按参考文献[27, 

29]中方法改进合成: 将 10 mL蒸馏水与 55 mL无水

乙醇混合, 再加入 0.5 mL 盐酸, 强烈搅拌下缓慢滴

加 13.5 mL 硅酸乙酯, 将所得溶液继续搅拌 1 h 后, 

在室温下陈化 24 h 得到无色透明 SiO2溶胶。溶胶中纯

SiO2量约 3.6 g, 称取阳离子铱(III)配合物 0.635 g(即掺

杂浓度为 15.0%)溶解在四氢呋喃(约 15 mL)中, 在

搅拌下滴到上述溶胶中。滴加完毕后, 将所得溶胶

倒入 150 mL 烧杯中, 用透明聚乙烯薄膜覆盖烧杯

口并用橡皮筋扎紧, 在膜上用针扎几个小孔(以保

证内外气压平衡), 在 45 ℃下恒温 3 d 后形成橙色

透明湿凝胶。揭开封口薄膜, 室温放置 10 d 后得龟

裂的橙黄色块状干凝胶(见图 2(a))。 

将所得干凝胶在玛瑙研钵中研成粉末, 再放入

马弗炉缓慢升温至 150 ℃烘 8 h, 即得到所需的阳

离子铱(III)配合物掺杂的黄色 SiO2 微粉, 在紫外灯

下具有明亮的黄色荧光(见图 2(b))。扫描电镜(SEM)

显示, 粉末颗粒几乎都在 100 μm 以下, 10~30 μm 

 

图 1  阳离子铱(III)配合物的化学结构式 

Fig. 1  Chemical structural formula of the cationic iridium(III) 
complex 
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图2  (a)阳离子铱(III)配合物掺杂的SiO2干凝胶, (b)紫外光下

的阳离子铱(III)配合物掺杂的 SiO2微粉和(c、d)阳离子铱(III)

配合物掺杂的 SiO2微粉的 SEM 照片 

Fig. 2  (a) Cationic iridium(III) complex doped in SiO2 xe-
rogel and (b) in SiO2 micropowder under UV light, and (c, d) 
SEM images of cationic iridium(III) complex doped in SiO2 
micropowder 

 
居多, 并伴有一些尺寸更小的碎屑(见图 2(c)和 2(d))。 

1.3  LEDs 器件的制备 

将阳离子铱(III)配合物掺杂后的 SiO2 微粉分

别按 6.0、9.0、12.0、15.0、18.0 和 21.0wt%浓度掺

入到环氧树脂中, 混合后充分搅拌至均匀, 填敷在

反射碗底的 InGaN 芯片(提前固定并用金线与正、

负极连接好)上, 每次填敷用量均以与碗口平齐为

止, 150 ℃下烘 1 h 固化。在 LED 封装罩(Epoxy 

lens/case)中加满环氧树脂 , 将上述已固化好的

LED 骨架插入环氧树脂中, 放入烘箱中 100 ℃下

烘 0.5 h 后, 再升温到 150 ℃继续烘 1 h, 使环氧树

脂充分固化, 取出冷却后即得封装好的 LED 器件

成品。  

2  结果与讨论 

2.1  热稳定性 

当 LEDs 处于工作状态时, 电能除了转化为光, 

还会有一部分电能转化为热能导致器件温度的升高, 

另外, 在 LEDs 制作过程中还需要通过加热来固化

环氧树脂, 因此, 应用于 LEDs 中的发光材料必须考

虑其热稳定性。图 3 为阳离子铱(III)配合物掺杂的

SiO2 微粉在 N2 气氛下, 以 10℃/min 速度升温测得的

热重(Thermogravimetry, TG)和差热分析(Differential 

 

图 3  阳离子铱(III)配合物掺杂的 SiO2微粉的TG 和DTA 曲线 

Fig. 3  TG and DTA curves of the cationic iridium(III) com-
plex doped in SiO2 micropowder 

 

Thermal Analysis, DTA)曲线。结合 DTA 曲线, 从 TG

曲线上大致可以判断出, 在 80~140℃之间有一个明

显的失重过程, 大约失重 1.0%, 这部分失重主要由

材料表面物理吸附的自由水和溶剂受热挥发所致。

140~460℃范围内 , 出现缓慢的失重过程 , 这一过

程大约失重 4.0%, 主要是由于材料内部包夹的有机

溶剂、自由水和部分结构水(Si-OH)受热下失去所

致。在 460~585℃之间出现了一个相对失重较快的

过程, 大约失重 2.5%, 为铱(III)配合物分解挥发所

致, 因为空白 SiO2 凝胶在此温度区间并无明显较快

的失重过程[30-31]。高于 585℃温度下的缓慢失重是

有机配体进一步分解挥发和 SiO2 中结构水失去所

致[30], 溶剂、结构水和铱(III)配合物分解产物的失去, 

会在干凝胶中留下一些细微的网络状孔洞, 随着温

度的升高, 被孔洞隔离的 Si–O 网络结构相互接近并

聚集, 使孔洞减少和消失, 并放出热量[31], DTA 曲线

上 665 ℃左右的放热峰即为此过程的放热。 

460℃被认为是 SiO2 微粉中阳离子铱(III)配合物

的热分解温度(Td), 相对此阳离子铱(III)配合物单独

存在时的热分解温度为 399℃[21]有了较大的提高, 说

明 SiO2的包裹起了隔热和阻止分解的作用。LEDs 在

制备和工作时, 其器件温度通常不会超过 150 ℃[12], 

所以阳离子铱(III)配合物掺杂的 SiO2 微粉可以满足

器件对热稳定性的要求。 

2.2  光致发光 

图 4 为室温下在二氯甲烷溶液中阳离子铱(III)

配合物、掺杂在 SiO2 微粉中阳离子铱(III)配合物和

纯的粉末状阳离子铱(III)配合物的光致发光的激发

光谱和发射光谱。从图 4 可以看出, 三种情况下激

发光谱均不同, 尤其是在二氯甲烷溶液中阳离子铱

(III)配合物的激发光谱和另外两种情况下区别较 
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图 4  在 CH2Cl2溶液中(1.0×10-5 mol/L) 阳离子铱(III)配合物, 

掺杂在 SiO2 微粉中阳离子铱(III)配合物和纯的粉末状阳离子

铱(III)配合物的归一化激发光谱(Ex)和发射光谱(Em) 

Fig. 4  Normalized excitation (Ex) and emission (Em) spectra of the 
cationic iridium (III) complex in CH2Cl2 solution (1.0×10-5 mol/L), 
doped in SiO2 micropowder and pure cationic iridium (III) 
complex powder 
λEx = 395 nm, λEm = 580 nm  

 

大。这是因为阳离子铱(III)配合物以极稀的浓度 

(1.0×10-5 mol/L)存在于二氯甲烷溶液中时, 空间位

阻的相互排斥和单键的自由旋转使得有机配体上各

基团尽可能地处于不共平面的舒展状态, 各原子之

间尽可能远离 , 分子与分子之间的相互作用也极

低。但在固态下, 单键的自旋受到抑制, 配体上的芳

香环会出现共平面或共平面性增加, 使 π 电子体系

共轭度增加, 同时, 在固态时分子间的 π-π 堆积作

用较大, 使激发光谱出现显著的红移和扩展[32]。纯

的粉末状阳离子铱(III)配合物的激发光谱不仅包括

了整个紫外光区和蓝光区, 而且扩展到了黄绿光区

(最右侧到 580 nm), 存在两个较大的激发峰, 最大

激发波长分别为 339 nm 和 447 nm; 而在二氯甲烷

溶液中阳离子铱(III)配合物的激发光谱主要位于近

紫外区和蓝光区(最右侧到 510 nm), 只有一个大的

激发峰, 最大激发波长为 370 nm。铱(III)配合物掺

杂到 SiO2 中相对于溶液中而言, 配体 π电子体系共

轭度同样有较大增加 , 同时因为掺杂浓度较大

(15%), 分子间的 π-π 堆积作用也依然较强, 所以激

发光谱的红移和扩展依然较大, 但相对纯的铱(III)

配合物粉末而言程度要低一些, 它的激发光谱也存

在两个大的激发峰, 最大激发波长分别为 357 和

448 nm。 

在二氯甲烷溶液中阳离子铱(III)配合物, 掺杂

在 SiO2 微粉中阳离子铱(III)配合物和纯的粉末状三

种条件下的发射光谱形状几乎完全一样, 均源于铱

(III)配合物本身的发光, 因为配体 π 电子体系共轭

度的依次增大和分子间的 π-π堆积作用的依次增强, 

依次出现了红移, 在溶液中阳离子铱(III)配合物的

最大发射波长为 570 nm, 掺杂在SiO2微粉中阳离子

铱(III)配合物和纯的粉末状则分别红移到了 584 和

594 nm, 这也与文献[32]报道的一致。 

从激发光谱可以看出, 无论是在二氯甲烷溶液中

和掺杂在 SiO2 微粉中, 还是纯的粉末状, 就此阳离子

铱(III)配合物发光而言, 最大发射波长为 395 nm 的

InGaN 芯片发光对它都具有较强的激发作用, 如采

用它作为下转换发光材料, 制备的 LEDs 理论上可

以获得较好的发光效果。 

2.3  LEDs 发光性能 

在环氧树脂中掺入 6.0wt%、9.0wt%、12.0wt%、

15.0wt%、18.0wt%、21.0wt%铱(III)配合物掺杂的

SiO2 微粉, 在 20 mA 正向电流和 5 V 反向电压下, 

对应 LEDs 的发射光谱如图 5 所示。所有的 LEDs

发光光谱中均存在两个发射峰, 左侧的发射峰位于

370~425 nm之间, 最大发射波长在 395 nm左右, 源

于 InGaN芯片的发射; 右侧发射峰位于 500~710 nm

之间, 最大发射波长在 576 nm 左右, 这一组发射峰

与在 SiO2 微粉中阳离子铱(III)配合物的光致发光发

射峰峰形和位置几乎完全一致, 属于阳离子铱(III)

配合物的发射。将左侧 InGaN 芯片的发射峰归一化, 

对比可以看出: 随着 SiO2 微粉掺杂浓度的增加, 阳

离子铱(III)配合物的发射峰的相对强度也随之增强, 

掺入 1 8 w t % S i O 2 微粉时 ,  达到最高 ,  但掺入

21.0wt%SiO2 微粉时反而下降, 这主要因为高浓度

下, 浓度淬灭效应的增加已经超过阳离子铱(III)配合

物浓度增加对发光的增强作用所致。就发光效率而言, 

如表 1 所示, 在相同的 20 mA 正向电流和 5 V 反向电

压下 ,  S i O 2 微粉掺杂浓度为 1 2 . 0 w t %时 ,  发 

 

图 5  在环氧树脂中掺入不同浓度阳离子铱(III)配合物掺杂

的 SiO2微粉制备的 LEDs 的归一化发射光谱 

Fig. 5  Normalized emission spectra of the LEDs prepared 
from epoxy resin blended with different concentrations of ca-
tionic iridium( ) complexⅢ  doped SiO2 micropowder at 20 mA 
forward current and 5 V reverse voltage 
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表 1  掺入不同浓度铱(III)配合物掺杂的 SiO2 微粉制备的 LEDs 的发光效果 

Table 1 Performances of LEDs prepared from iridium(Ⅲ) complex doped SiO2 micropowder with  

different blending concentrations 

Blending concentration/wt% Forward current/mA Luminous flux/lm ηp, max/(lm·W-1) λmax/nm CIE/(x, y) 

6.0 20.0 0.57 8.2 576 (0.43, 0.45) 

9.0 20.0 0.84 12.0 577 (0.44, 0.46) 

12.0 20.0 1.93 32.2 577 (0.47, 0.49) 

12.0 40.0 7.26 51.9 579 (0.42, 0.42) 

12.0 60.0 4.97 23.6 582 (0.39, 0.37) 

15.0 20.0 0.75 10.8 578 (0.48, 0.49) 

18.0 20.0 0.73 10.4 578 (0.49, 0.49) 

21.0 20.0 0.59 8.4 578 (0.48, 0.49) 

 

光效率最高, 为 32.2 lm/W, 可以认为这是最佳掺杂

浓度。在 20 mA 正向电流下, 上述掺杂浓度对应的

LEDs 的色坐标值(CIE)均位于黄光区, 在(0.47, 0.49)

附近, 即以该阳离子铱(III)配合物的发光为主。 

5 V 反向电压不变, 将正向电流增大, 掺入 12wt%

铱(III)配合物掺杂 SiO2微粉制备的LED的发射光谱

将随电流增加发生改变, 如图 6 所示。随着正向电

流的增加, InGaN 芯片的发射强度不断增强, 铱(III)配

合物的发射峰强度相对减弱。就发光效率而言, 在正向

电流为 40 mA 时, LED 展示出最大效率, 为 51.9 lm/W, 

电流强度继续增加, 效率反而降低, 可能是由于高

电流导致更高结温和器件发热加剧而产生光衰。随

着电流强度增强, LED 发光颜色由黄光变为近白光, 

色坐标由 20 mA 时的(0.47, 0.49), 变为 40 mA 时的

(0.42, 0.42)和 60 mA 时的(0.39, 0.37), 这是因为发射

光谱中 InGaN 芯片的发射随着电流增加, 由于载流子

能带填充效应不断增强, 半峰宽展宽[33], 蓝光成分 

 

图 6  在环氧树脂中掺入 12wt%阳离子铱(III)配合物掺杂的SiO2

微粉制备的 LED 在不同正向电流强度下的归一化发射光

谱(5 V 反向电压下) 

Fig. 6  Normalized emission spectra at different forward cur-
rent of the LED prepared from epoxy resin blended with 
12wt% cationic iridium( ) complexⅢ  doped SiO2 micropowder 
(at 5 V reverse voltage) 

不断增加, 对黄光产生了更好的互补作用。而在此过

程中, 铱(III)配合物掺杂的 SiO2 微粉发光峰位并未

发生明显的偏移, 表现出良好的色彩稳定性。 

从铱(III)配合物掺杂的 SiO2微粉作为下转换发光

材料成功应用于 LEDs 的情况可以看出, 阳离子铱(III)

配合物与 SiO2 复合后, SiO2 能很好地将铱(III)配合物

的发光透射出去, 并对其发光峰位和颜色未产生太大

的影响, 却能使其更好地被分散和稳定, 有利于降低

浓度淬灭, 提高发光效率和稳定器件。该发光材料既

可以用作黄色发光材料, 也可以与其他颜色发光材料

(如蓝光材料)联合使用用于制备白光 LED, 对器件进

一步优化, 器件的效率有望进一步得到提高。 

3  结论 

通过溶胶-凝胶法制备了阳离子铱(III)配合物掺

杂的 SiO2 微粉, 并将其作为下转换发光材料成功地

应用于在 395 nm 发射的 InGaN 基 LEDs 中。在 LED

器件中, 在环氧树脂中掺入 12.0wt%阳离子铱(III)配

合物掺杂的 SiO2微粉, 达到最佳掺杂浓度, 在 40 mA

正向电流和 5 V 反向电压下, 获得最大发光效率

51.9 lm/W, 相应色坐标为(0.42, 0.42)。 
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