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摘  要 

混合稀土配合物白光材料因兼具稀土离子窄带发射、长荧光寿命和有机配体强光吸收等优势，成为固态

照明与光学传感领域的研究热点。本文以“配体天线–异核设计–发光调控”三要素为框架，系统评述

了该领域的最新进展。首先，阐明天线效应中配体三重态能级与稀土离子激发态能级的匹配原则，以及

Eu3+/Tb3+间能量传递和浓度效应对发光色坐标的调控规律。其次，分类讨论离散型、掺杂型和MOF型异

核稀土配合物的白光设计策略，指出掺杂型体系凭借连续可调的金属比例在色坐标精细调控方面优势突

出，而稀土MOF则通过多组分协同实现高显色指数(CRI达88.7)的暖白光发射。再次，聚焦d-f异金属配

合物的协同敏化机制，强调Zn2+/Cd2+配合物作为“干净”天线可有效避免d-d跃迁干扰，而Ir3+/Pt3+贵

金属体系则通过MLCT态拓展激发窗口并提高量子产率(最高达59%)。随后，从配体功能化修饰、双配体

协同和桥连工程三方面总结光谱工程策略，揭示辅助配体对能量传递路径的关键调控作用。在应用层面，

评述了白光LED器件和比率温度传感(最大相对灵敏度7.94%∙K−1)的代表性成果。最后，指出固态量子效

率低、热稳定性不足和规模化合成困难等挑战，并对AIE配体结合、机器学习辅助筛选及柔性集成等未来

方向进行展望。 
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Abstract 
White-light-emitting mixed lanthanide complexes, combining the narrow-band emission and long 
luminescence lifetimes of lanthanide ions with the strong light-harvesting ability of organic ligands, 
have emerged as promising materials for solid-state lighting and optical sensing. This review sys-
tematically evaluates recent advances in this field within the framework of “ligand antenna-hetero-
nuclear design-luminescence regulation.” We first elucidate the energy matching principle between 
ligand triplet states and lanthanide excited states in the antenna effect, as well as the roles of 
Eu3+/Tb3+ energy transfer and concentration effects in tuning emission chromaticity. Three catego-
ries of heteronuclear lanthanide complexes—discrete, doped, and MOF-based—are discussed, high-
lighting that doped systems enable precise color tuning through continuous metal-ratio adjustment, 
while lanthanide MOFs achieve warm white light with high color rendering index (CRI up to 88.7) 
via multicomponent synergy. The cooperative sensitization mechanism in d-f heterometallic com-
plexes is then emphasized, where Zn2+/Cd2+ complexes serve as “clean” antennas avoiding d-d tran-
sition interference, and Ir3+/Pt3+ noble-metal systems extend excitation windows and enhance 
quantum yields (up to 59%) through MLCT states. Spectral engineering strategies are summarized 
from ligand functionalization, dual-ligand synergy, and bridging ligand design, revealing the critical 
role of ancillary ligands in modulating energy transfer pathways. Representative applications in 
white LEDs and ratiometric temperature sensing (maximum relative sensitivity 7.94%·K−1) are re-
viewed. Finally, remaining challenges—low solid-state quantum efficiency, insufficient thermal sta-
bility, and scalable synthesis—are discussed, along with future directions including AIE ligand inte-
gration, machine-learning-assisted screening, and flexible device integration.  
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1. 引言 

白光发射材料在固态照明、显示技术和光学传感等领域具有不可替代的战略地位。在众多白光材料

体系中，混合稀土配合物凭借稀土离子独特的 4f 电子跃迁所赋予的窄带发射、长荧光寿命和大 Stokes 位
移等优势，成为构建高效、高色纯度白光发射材料的重要平台。然而，稀土离子的 f-f 跃迁本质上是禁阻

的，摩尔吸光系数极低，难以通过直接激发实现有效发光。这一根本性挑战催生了“天线效应”(antenna 
effect)概念的提出与发展——通过有机配体作为光捕获天线，将吸收的能量通过分子内能量转移传递给稀

土离子，从而敏化其特征发光。 
在白光发射的实现路径上，混合稀土配合物展现出独特的优势：通过在同一分子或材料体系中组合

发射不同颜色光的稀土离子(如 Eu3+红光、Tb3+绿光、Dy3+黄光、Tm3+蓝光等)，并借助配体向不同稀土离

子的差异化能量传递，可以精确调控红绿蓝三基色发射的比例，从而实现色坐标可调的白光输出[1]。值

得注意的是，基于镧系配位组装体的单组分白光材料在近期研究中取得了重要突破，其结构多样性和发
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光可调性为白光发射材料的开发提供了广阔的设计空间[2]。此外，d 区过渡金属离子的引入为稀土发光

敏化提供了全新的通道——金属到配体电荷转移(MLCT)激发态可以有效地将能量传递给稀土离子，拓展

激发窗口并提高能量传递效率。 
本文以“配体天线–异核设计–发光调控”三要素为框架，系统评估混合稀土配合物白光材料的研

究进展：从有机配体的天线效应(β-二酮、羧酸、席夫碱等体系)到异核稀土间的能量传递机制，再到 d-f
异金属协同敏化策略，揭示不同设计策略在色坐标调控、量子效率提升和功能集成方面的优势与适用边

界，以期为高性能白光稀土配合物的理性设计提供参考。 

2. 稀土配合物的发光机制与天线效应 

2.1. 配体天线效应：从吸收到敏化 

稀土配合物发光的基础在于有机配体的天线效应，包含三个相互关联的步骤：配体吸收光子发生 S0 
→ S1 跃迁、S1 → T1 系间窜越(ISC)、以及 T1 → Ln3+共振能级的能量传递。总体量子效率由每一步的量子

产率共同决定，其中系间窜越效率和三重态能级位置是最关键的两个参数[1]。值得注意的是，配体的 S1 
→ T1 系间窜越效率受 El-Sayed 规则支配——涉及 n → π*跃迁的配体(如羰基化合物)通常具有更高的 ISC
速率常数，这解释了 β-二酮类配体在稀土敏化中的突出表现(图 1)。 
 

 
Figure 1. Schematic diagram of antenna effect principle [1] 
图 1. 天线效应原理示意图[1] 

 
实现高效天线效应需满足两个关键条件：其一，配体的三重态能级必须高于稀土离子接受能级，且

能隙处于合适范围——能隙过大(ΔE > 4000 cm−1)则能量传递效率低，配体三重态倾向于以磷光或非辐射

方式失活；能隙过小(ΔE < 2000 cm−1)则可能发生能量回传，使激发能通过非辐射弛豫耗散，最优窗口约

为 2000~4000 cm−1 [3]。其二，配体与稀土离子之间需形成有效的电子耦合，这取决于配位构型、金属–

配体距离以及配体的电子结构。β-二酮类配体因其共轭体系大、三重态能级可调且与稀土离子配位能力

强，成为研究最为广泛的天线配体之一。羧酸类配体则凭借其多样的配位模式和良好的热稳定性，在构

建稀土配位聚合物方面独具优势[4]。席夫碱配体因具有可调的 N/O 配位位点和丰富的结构可设计性，近

年来在异核配合物领域受到越来越多的关注[5]。 
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近期研究表明，通过精确调控天线配体的分子结构可以显著优化白光发射性能。例如，Rathee 等系

统研究了辅助配体对混合稀土配合物白光发射的影响，发现辅助配体的引入可以有效调节能量传递路径，

进而优化白光色坐标。Aggarwal 等则通过配体驱动调制策略，在 Dy3+三元配合物中实现了基于能量传递

调控的白光发射。 
配体取代基修饰是调控三重态能级的最直接手段，其实质在于通过取代基的电子效应改变配体前线

分子轨道的能量。给电子基团(如-OCH3、-N(CH3)2)通过提升 HOMO 能级降低 HOMO-LUMO 能隙，使三

重态能级红移；吸电子基团(如-F、-CF3、-NO2)则通过降低 HOMO 能级增大能隙，导致三重态能级蓝移。

实验研究表明，取代基效应可在±2000 cm−1 范围内调谐三重态能级，足以覆盖从 Tb3+ (5D4，约 20,500 cm−1)
到 Eu3+ (5D0，约 17,200 cm−1)的能级差异[3]。在 β-二酮类配体中，氟代修饰(如六氟乙酰丙酮，hfac)具有

多重效益：氟原子的强吸电子效应使配体三重态能级升高，适合与 Tb3+匹配，同时 C–F 键的高键能和低

振动频率降低了非辐射弛豫速率。然而必须指出的是，氟代 β-二酮配合物在潮湿环境中的水解稳定性较

差，这一缺陷在长期器件运行中可能成为可靠性瓶颈[1]。含氮杂环配体(如 2,2'-联吡啶 bpy 和 1,10-菲咯

啉 phen)的三重态能级通常位于 21,000~23,000 cm−1 范围，与 Tb3+的 5D4 能级匹配良好，但与 Eu3+的 5D0

能级之间能隙偏大(>4000 cm−1)，导致能量传递效率受限。通过在 bpy/phen 骨架上引入共轭扩展基团(如
苯基、噻吩基)，可降低三重态能级，改善与 Eu3+的能级匹配[4]。 

在异核稀土配合物中，单一配体天线往往难以同时高效敏化两种光谱特性差异显著的稀土离子。例

如，与 Tb3+的 5D4 能级匹配良好的配体，其对 Eu3+的敏化效率可能因能隙过大而显著降低，导致红光组

分不足，宏观上表现为白光色坐标偏离黑体辐射轨迹。双配体策略通过在同一配合物中引入两种三重态

能级不同的天线配体，分别选择性敏化不同的稀土离子，为解决这一问题提供了有效方案。 
Salerno 等人报道了基于 Dy3+金属冠醚的单组分四色白光发射体系，通过调控冠醚配体上的发色团结

构单元，在同一分子中实现了对 Dy3+多个发射通道(蓝光、黄光)的差异化敏化，为单分子白光发射提供了

新的设计范式[6]。双配体体系中配体间能量传递的竞争与协同是影响白光质量的关键因素：当两种配体

的三重态能级存在差异时，高能配体可能向低能配体发生能量传递(即配体间能量迁移)，导致高能配体对

目标稀土离子的敏化效率偏离预期。理想的设计要求两种配体的三重态能级分别位于两种稀土离子共振

能级的最佳匹配窗口内，且配体间能量传递速率小于配体到各自目标稀土离子的能量传递速率[3]。从实

用角度看，这一条件在实际体系中往往难以同时满足，因为配体间距离通常小于配体–稀土离子距离，

能量迁移在动力学上具有竞争优势。因此，双配体策略的成功实施需要在分子设计层面精确控制各能量

传递通道的相对速率，而非简单地将两种高性能天线配体堆积于同一配合物中。 
上述三类天线配体在实用化方面各有瓶颈。β-二酮类配体虽天线效率高，但其光化学稳定性差是公

认短板——在持续紫外辐照下易发生光解，这一缺陷在长期器件运行中尤为致命。羧酸类配体热稳定性

和化学稳定性优异，但其三重态能级普遍偏高，与 Eu3+的 5D0 能级匹配度不足，导致敏化效率偏低。席夫

碱类配体结构可调性最强，但其合成路线较长、产率偏低，制约了规模化应用。这一“效率–稳定性–

合成可行性”的三角制约关系，是该领域配体设计面临的共性难题，迄今尚无单一配体类型能同时满足

三方面要求。 

2.2. 稀土离子间能量传递机制 

在包含多种稀土离子的混合体系中，不同稀土离子之间可能发生能量传递，这既是实现白光发射的

核心机制，也是调控发光颜色的关键手段。以 Eu3+和 Tb3+的二元体系为例，Tb3+的 5D4 能级(约 20,400 cm−1)
与 Eu3+的 5D1 能级(约 19,000 cm−1)之间存在良好的能级匹配，Tb3+ → Eu3+的能量传递效率可高达 90%以

上。这种能量传递的强弱可以通过调整两种离子的比例、空间距离以及配体桥连方式来精确调控[7]。 
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在 f-f 异核体系中，能量传递效率取决于两个核心因素：供体与受体能级间的光谱重叠程度，以及金

属离子间的空间距离。Yang 等合成的多发射镧系有机配合物 Eu0.12Tb0.48Gd0.40BTA 在 325 nm 激发下实现

了白光发射，CIE 色坐标达到(0.339, 0.334)，相关色温为 5176 K，显色指数高达 88。这一结果表明，通

过 Gd3+共掺杂调控 Eu3+与 Tb3+之间的能量传递效率，是优化白光色度的有效策略。 
桥连配体在此过程中扮演着关键角色——其共轭程度和长度直接决定了能量传递的机制和速率[8]。

共轭桥连配体(如对苯二甲酸、4,4'-联苯二甲酸)通过其 π 共轭体系为 Dexter 交换机制提供了有效通道，π
轨道作为“分子导线”延伸了供体–受体之间的电子耦合，使有效传递距离可达到 10~15 Å。Karmakar
等人报道了基于多羧酸配体的一维多孔配位聚合物，通过共轭配体桥连实现了 Eu3+和 Tb3+之间的高效能

量传递，获得了宽色域可调的白光发射[9]。非共轭桥连配体(如脂肪族二羧酸)则主要依赖 Förster 共振机

制——由于非共轭配体阻断了电子耦合通道，Dexter 机制不再有效，能量传递仅通过库仑相互作用实现。

Förster 机制的有效距离较长(可达数十 Å)，但传递速率受光谱重叠度的限制更为显著[10]。桥连配体长度

对能量传递效率的影响呈现非单调特征：短距离时交换机制主导，效率随距离增加指数衰减；中等距离

时 Förster 机制占主导，效率与距离六次方成反比；长距离时两种机制均失效。这一特征为通过配体长度

调控能量传递速率提供了物理基础[11]。 

2.3. 浓度效应对发光性能的调控 

混合稀土配合物中不同稀土离子的浓度比是调控白光色坐标和色温的最直接手段。与无机荧光粉不

同，配合物中稀土离子的浓度比可通过合成过程中稀土盐的投料比精确控制，且配体层的空间隔离效应

可有效抑制浓度猝灭[12]。在稀土配合物中，有机配体作为“隔离层”增加了稀土离子间的有效距离，因

此相比于无机荧光粉，稀土配合物通常允许更高的激活离子浓度而不发生显著的浓度猝灭[13]。当两种稀

土离子的离子半径差异较大时，可能在结晶过程中发生分相，导致色坐标空间不均匀性。此外，浓度猝

灭的机制在异核配合物中比同核体系更为复杂——两种稀土离子可能通过交叉弛豫相互猝灭，例如 Eu3+

的 5D1 → 5D0 弛豫与 Tb3+的 7F6 → 7F0 吸收在能量上匹配，可能导致 Tb3+发射被 Eu3+猝灭而非有效敏化，

对白光发射中绿光与红光组分的平衡有重要影响。PXRD 和共聚焦 PL mapping 是表征离子分布均匀性的

重要手段[14]。通过设计同构配合物体系，利用共结晶策略可在分子水平上实现稀土离子的均匀混合[15]。
需要指出的是，La3+等非发射稀土离子作为稀释剂引入后，虽能通过增加离子间距抑制浓度猝灭使量子产

率从 4%提升至 26%，但同时也削弱了敏化离子间的能量传递效率，因此，在抑制猝灭与保持敏化之间取

得平衡是该策略的核心矛盾。 

3. 异核稀土配合物的白光设计策略 

3.1. 离散型异核稀土配合物 

离散型异核稀土配合物指具有确定分子式和明确结构的多核配合物，其中两个或多个不同稀土离子

通过有机配体桥连在同一分子内。这类配合物的最大优势在于结构精确可控——稀土离子的种类、数目、

空间排布均可通过配体设计进行原子级别的调控[16]。 
Qian 等人报道了一系列基于三联吡啶配体的稀土配位聚合物，通过精细调控 Eu3+/Tb3+比例实现了全

色域发光和直接白光发射，其中配体 → Tb3+ → Eu3+的级联能量传递路径是实现白光的关键[17]。 
然而，离散型配合物的实用化面临严峻挑战。其合成产率通常偏低(30%~60%)，同核副产物的分离需

要精细的色谱或重结晶操作，且溶液稳定性较差，在极性溶剂中易发生金属离子交换或配体解离[2]。更

重要的是，这类配合物在固态下往往因分子间 π-π 堆积作用导致显著的浓度猝灭，其固态量子产率通常
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比溶液态低一个数量级以上。这意味着，尽管离散型配合物在结构精确性和机理研究方面具有不可替代

的价值，但其在固态器件中的直接应用前景尚不明朗。该体系的未来突破可能依赖于将离散分子嵌入惰

性聚合物基质或介孔宿主中，以物理隔离方式抑制固态猝灭。 

3.2. 掺杂型混合稀土配合物 

掺杂型策略通过在一种同构稀土配合物的晶格中引入第二种稀土离子作为掺杂剂，利用主客体能量

传递实现白光发射。与离散型异核配合物相比，其合成更为简便，通常只需在合成过程中按目标比例混

合两种稀土盐[17]。Li 等人报道了一种基于三稀土离子共掺杂的 MOF 单相白光荧光粉，通过同时引入

Eu3+、Tb3+和 Dy3+，实现了色坐标接近标准白光(0.33, 0.33)的暖白光发射，且该 MOF 在高温下仍保持良

好的白光质量[18]。掺杂型配合物的关键挑战在于确保稀土离子在晶格中的均匀分布。Xu 等人通过共结

晶策略，在氟代配体体系中实现了 Eu3+/Tb3+的均匀掺杂，并通过 PXRD 和单晶结构分析证实了掺杂离子

在晶格中的均匀分布[19]。双配体策略为掺杂型体系提供了额外的调控维度——通过引入两种三重态能

级不同的天线配体，分别选择性敏化不同的稀土离子。Feng 等人在 MOF 体系中利用混合配体策略实现

了 Eu3+和 Tb3+的差异化敏化，获得了色坐标可调的白光发射[20]。 
上述三种异核设计策略在结构精确性、制备简便性、发光可调性和固态稳定性等方面各有优劣，需

根据应用场景权衡取舍。离散型体系结构最精确、机理最明晰，但固态猝灭严重、制备繁琐；掺杂型体

系制备最简单、色坐标连续可调范围最宽，但面临相分离和浓度梯度风险；MOF 型体系三维有序结构最

有利于抑制浓度猝灭和实现多功能集成，但其热稳定性和溶剂稳定性高度依赖于配体–金属键的强度，

且框架塌缩是器件封装中不可忽视的风险因素。从应用导向来看，掺杂型和 MOF 型在固态照明领域更具

近期实用潜力，而离散型配合物更适合作为模型体系用于能量传递机理的基础研究。 

3.3. 稀土配位聚合物与 MOF 白光材料 

金属有机框架和配位聚合物为混合稀土白光材料提供了独特的三维有序平台。与离散型配合物和掺

杂型体系相比，MOF 配位聚合物平台的优势体现在三个方面：框架结构可实现稀土离子的空间隔离和均

匀分布，有效抑制浓度猝灭；有机配体作为刚性天线，其三重态能级受框架限域效应的影响较小，能量

传递效率更稳定；框架孔道可负载客体分子，实现多刺激响应发光[20]。Igoa 等人在 MIL-53 型框架中同

时引入 Eu3+和 Tb3+，在单一激发波长下实现了高质量白光发射，并发现 MOF 孔道中的客体溶剂分子对

稀土离子的配位环境有显著影响[21]。后合成修饰(PSM)技术为 MOF 平台提供了灵活的稀土离子引入策

略。Jena 等人利用缺陷工程 MOF 中未配位的羧酸位点，通过后合成封装引入 Eu3+和 Tb3+，实现了高效

白光发射，避免了传统一锅合成法中不同稀土离子对配体竞争配位的问题[22]。Ghazy 等人报道了利用原

子/分子层沉积(ALD/MLD)技术制备多稀土对苯二甲酸薄膜，通过在薄膜沉积过程中精确控制不同稀土源

的交替脉冲次数，实现了 Eu3+/Tb3+比例在纳米尺度上的精确调控，为稀土配合物白光材料在微型器件中

的应用提供了新的制备途径[23]。此外，Yu 等人报道了一种基于 Eu-MOF 的多功能材料，同时集成了白

光发射、质子导电和气体选择性吸附性能，展示了 MOF 平台在多功能集成方面的独特潜力[24]。 
然而，MOF 基体系同样存在不容忽视的局限。其一，MOF 框架的热稳定性和溶剂稳定性高度依赖

于配体–金属配位键的强度——羧酸类配体构筑的 MOF 在湿度环境中易发生水解，导致框架塌缩和发

光猝灭。其二，MOF 的溶剂热合成对温度、压力、溶剂配比和反应时间等参数极为敏感，批次间重现性

不佳，严重制约了其规模化生产。其三，客体分子(尤其是水分子)在 MOF 孔道中的吸附/脱附会引起稀土

离子配位环境的动态变化，导致发光色坐标在不同环境条件下发生漂移。这些因素共同构成了 MOF 基白

光材料从实验室走向器件的核心障碍。 
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4. d-f 异金属配合物的协同发光 

4.1. d 区金属配合物对稀土发光的敏化机制 

d-f 异金属配合物将 d 区金属离子丰富的光物理性质与稀土离子的窄带发射相结合，为白光发射提供

了超越纯稀土配合物的调控维度。这类配合物通过 d 区金属配合物片段作为敏化天线，将吸收范围扩展

到可见光区，同时利用 d 区金属离子的电荷转移激发态实现高效的能量传递，克服了纯有机配体在长波

长区域吸收截面不足的固有局限。 
d 区金属配合物敏化稀土发光的核心机制涉及 MLCT (金属到配体电荷转移)态、LLCT (配体到配体

电荷转移)态和 3LC (配体中心三重态)的协同参与[25]。与纯有机配体天线效应相比，d 区金属配合物作为

敏化剂具有三个显著优势：激发态能量可通过改变辅助配体在大范围内调谐，例如 Ru2+多吡啶配合物的
3MLCT 态能量可在约 17,000~22,000 cm−1 范围内调节；第三周期过渡金属(如 Ir3+、Pt2+)的重原子效应可

增强自旋–轨道耦合，提高系间窜越效率；d 区金属配合物的激发态寿命(纳秒至微秒)与稀土离子的激发

态寿命(微秒至毫秒)在时间尺度上形成良好匹配[7]。Zakrzewski 等人通过三金属 d-d-f 组装体(PtII/PdII + 
AuI/AgI + Eu3+)的研究，揭示了 d8~d10 异金属亲和相互作用产生的电荷转移态在 Eu3+敏化中的关键作用

[7]。 
然而，d-f 异金属体系的实用化面临着显著的成本–性能权衡。贵金属配合物(尤其是 Ir 和 Pt 体系)的

合成需要苛刻的反应条件和复杂的纯化步骤，其原料成本是普通有机配体的数百倍。从实用角度看，Zn-
Ln 和 Cd-Ln 体系在成本控制方面具有明显优势，但其敏化效率通常低于贵金属体系。因此，d-f 异金属

白光材料的应用应聚焦于对成本不敏感的高附加值场景(如高端显示和生物成像)，而非大规模通用照明。 

4.2. Zn-Ln 和 Cd-Ln 异金属配合物 

Zn2+和 Cd2+的 d10 电子构型排除了 d-d 跃迁，使其配合物的发光完全来自 3LC 发射，这使 Zn-Ln 和

Cd-Ln 体系成为 d-f 异金属配合物中最简洁的白光发射平台。Li 等人报道了一种 Zn-Eu 异金属 MOF，利

用 2,2'-联吡啶-4,4'-二羧酸构建了 Zn2+和 Eu3+交替排列的三维框架，其中配体 → Zn2+ → Eu3+和配体 → 
Eu3+两条能量传递路径共存，前者通过 Zn2+配合物的 3LC 态作为中间体，降低了能隙失配，提高了总体

敏化效率，且该 MOF 展现出对叶酸和磺胺喹喔啉的高选择性荧光传感能力[26]。在 Cd-Ln 体系中，Zhang
等人报道了一系列 Cd-Ln 杂核十核簇合物，通过改变稀土离子的种类和比例，实现了从蓝光到近红外的

全色域发光[27]。Zn-Ln 体系的核心挑战在于能量传递效率的优化：Zn2+配合物的 3LC 态能量通常高于

Eu3+的 5D0 和 Tb3+的 5D4 能级，过大的能隙可能导致光谱重叠不足，通过配体功能化修饰调节 3LC 态能量

是提高敏化效率的关键策略[28]。 

4.3. 贵金属–稀土(Ir-Ln, Pt-Ln)异金属体系 

贵金属配合物(尤其是 Ir3+和 Pt2+配合物)具有更强的自旋–轨道耦合效应，能够有效促进系间窜越，

使其三重态发射量子效率接近 100%。将贵金属配合物作为天线基团与稀土离子构筑异核体系，可以充分

利用贵金属配合物的高效光捕获能力和长寿命三重态激发态。 
Ir-Ln 异核体系的研究近年来持续深入。蓝色发光 Ir(III)配合物通过含吡唑基吡啶单元的桥连配体与

稀土离子形成异核二联体，可实现 d → f 能量传递和白光发射。氟代多核 Ir(III)配合物也被报道具有白光

发射特性。 
Ir-Ln 异核体系的研究近年来持续深入。蓝色发光 Ir(III)配合物通过含吡唑基吡啶单元的桥连配体与

稀土离子形成异核二联体，可实现 d → f 能量传递和白光发射。氟代多核 Ir(III)配合物也被报道具有白光

发射特性。贵金属–稀土异核配合物在电致发光器件中的应用尤其值得关注——贵金属配合物不仅作为
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光捕获天线，还可同时充当空穴传输/电子传输的功能单元，有望简化器件结构并提高整体性能[29]。但

必须指出，该体系高昂的原料成本和复杂的合成路线(多步柱色谱纯化)使其大规模应用在经济上尚不现

实，其发展应聚焦于对成本容忍度较高的高端光电器件领域。 

5. 配体设计与光谱工程 

5.1. 天线配体的功能化修饰 

配体取代基修饰是调控配体三重态能级的最直接手段，其核心原理在于通过取代基的电子效应改变

配体前线分子轨道的能量。给电子基团(如-OCH3、-N(CH3)2)通过提升 HOMO 能级降低 HOMO-LUMO 能

隙，使三重态能级红移；吸电子基团(如-F、-CF3、-NO2)则通过降低 HOMO 能级增大能隙，导致三重态

能级蓝移。 
实验研究表明取代基效应可在±2000 cm−1 范围内调谐三重态能级，足以覆盖从 Tb3+ (5D4，约 20,500 

cm−1)到 Eu3+ (5D0，约 17,200 cm−1)的能级差异[1]。在 β-二酮类配体中，氟代修饰(如六氟乙酰丙酮，hfac)
具有多重效益：氟原子的强吸电子效应使配体三重态能级升高，适合与 Tb3+匹配，同时 C-F 键的高键能

和低振动频率降低了非辐射弛豫速率，但氟代 β-二酮配合物在潮湿环境中的水解稳定性较差[5]。含氮杂

环配体(如 2,2'-联吡啶 bpy 和 1,10-菲咯啉 phen)的三重态能级通常位于 21,000~23,000 cm−1 范围，与 Tb3+

的 5D4 能级匹配良好，但可通过在 bpy/phen 骨架上引入共轭扩展基团改善与 Eu3+的能级匹配[4]。 
然而，将上述性能指标置于与商业荧光粉的对比框架中，稀土配合物的差距便清晰显现。商业 YAG: 

Ce3+荧光粉的 PLQY 可达 90%以上，热稳定性优异(150℃下发光强度保持率 > 90%)，且已在白光 LED 产

业中大规模应用超过二十年。相比之下，目前报道的混合稀土配合物白光材料的最高 PLQY (近 unity)仅
为个别 Li-Ln 异金属 MOF 的特例，大多数体系的 PLQY 在 10%~40%范围，且热稳定性远不及 YAG:Ce3+—

—多数配合物在 100℃下发光强度即下降至室温的 50%以下。更根本的差距在于工作寿命：商业 WLED
器件的 L70 寿命(光通量衰减至初始值 70%的时间)可达 50,000 小时以上，而稀土配合物基 WLED 器件的

稳定运行时间通常仅数百小时，光漂白和热降解是主要失效模式。这表明，尽管稀土配合物在显色指数

和色温可调性方面具有优势(YAG:Ce3+的 CRI 通常仅为 70~75，而稀土 MOF 可达 88 以上)，但其 PLQY
和长期稳定性仍需根本性突破方能在通用照明领域与商业产品竞争。 

5.2. 双配体/多配体协同敏化策略 

在异核稀土配合物中，单一配体天线往往难以同时高效敏化两种光谱特性差异显著的稀土离子。例

如，与 Tb3+的 5D4 能级匹配良好的配体，其对 Eu3+的敏化效率可能因能隙过大而显著降低，导致红光组

分不足。双配体策略通过在同一配合物中引入两种三重态能级不同的天线配体，分别选择性敏化不同的

稀土离子，为解决这一问题提供了有效方案。 
Salerno 等人报道了基于 Dy3+金属冠醚的单组分四色白光发射体系，通过调控冠醚配体上的发色团结

构单元，在同一分子中实现了对 Dy3+多个发射通道的差异化敏化，为单分子白光发射提供了新的设计范

式[6]。双配体体系中配体间能量传递的竞争与协同是影响白光质量的关键因素：当两种配体的三重态能

级存在差异时，高能配体可能向低能配体发生能量传递，导致敏化效率偏离。理想的设计是两种配体的

三重态能级分别位于两种稀土离子共振能级的最佳匹配窗口内，且配体间能量传递速率小于配体到稀土

离子的能量传递速率[3]。 

6. 挑战与展望 

尽管混合稀土配合物白光材料经过近二十年的发展取得了显著进展，该领域仍面临若干亟待突破的
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关键挑战。 
大部分稀土配合物白光材料在溶液态具有可观的量子产率(通常 30%~60%)，但固态下往往骤降至 10%

以下。这一落差的根源在于：固态中分子间 π-π 堆积和偶极–偶极相互作用打开了额外的非辐射弛豫通

道，同时稀土离子间距离缩短加剧了交叉弛豫。克服这一瓶颈需要从分子设计源头入手——在配体中引

入大体积取代基(如叔丁基、金刚烷基)以增加分子间距离，或将配合物共价接枝于惰性聚合物链上实现分

子级隔离。AIE 配体策略亦值得关注，通过聚集诱导发光机制有望实现固态发光增强而非猝灭。 
稀土配合物在器件工作温度(60℃~100℃)下的发光衰减是另一核心难题。配位键在热振动下的动态

解离、配体与大气氧的光氧化反应，以及晶格溶剂分子的脱附，共同构成了稳定性问题的三重成因。近

期研究中引入氟代配体以提高光化学稳定性、采用无溶剂配位结构消除溶剂脱附风险，以及将配合物封

装于介孔二氧化硅或交联聚合物基质中，已在部分体系中取得有益效果，但这些策略通常以牺牲发光效

率或加工性为代价。 
从实验室克级合成到工业化百克级生产之间存在巨大鸿沟。大多数稀土配合物的合成路线涉及柱色

谱纯化和重结晶，产率偏低，且不同批次间产物组成(尤其是掺杂型体系中稀土离子的实际比例)存在显著

差异。机械化学合成(球磨法)和微波辅助合成有望简化制备流程，但其对产物结晶度和配位结构的可控性

尚需验证。 
展望未来，以下几个方向值得重点关注。第一，AIE 配体与稀土离子的结合有望从原理上解决固态

浓度猝灭问题，实现高量子效率的固态白光发射。第二，机器学习辅助的配体筛选和发光性能预测将加

速新型白光配合物的发现——通过构建配体结构–三重态能级–敏化效率数据库，可大幅缩短材料开发

周期。第三，稀土配合物白光材料与柔性衬底的集成将拓展其在可穿戴设备和柔性显示领域的应用。 
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