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摘要  组装并表征了一种基于双核钌复合物/多晶三氧化钨的电致变色近红外光衰减器. 实验结果表明, 
用钌复合物的溶液作为多晶三氧化钨的配对电致变色材料可以提高器件的性能. 与不含钌复合物的光
衰减器相比, 基于钌复合物/多晶三氧化钨的器件对 1550 nm波长光的调制能力可以从 19.1 dB提高至
30.0 dB, 电致变色效率从 29.2 cm2/C提高至 121.2 cm2/C.  
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电致变色是指在外加电场或电流的作用下 , 物
质的光学性能如吸收波长或吸收率产生稳定可逆变

化的现象 [1,2]. 人们通常所指的电致变色仅涉及可见
光区(400~760 nm)内的变色现象和可变色的物质. 考
虑到光通讯中所用的是 1300和 1310 nm的近红外光, 
近年来人们一直在寻找并开发近红外有机光学材料, 
如近红外电致变色有机材料 , 并试图将这种材料用
于光通讯器件 [3]. 可控光衰减器是光通讯中用量很
大、极为重要的器件. 在波分复用体系中, 它主要是
用来调节输入和输出光信号的强度 . 目前用于光纤
线路中的可控光衰减器 , 主要是用机械的方法来调
节光的强度 , 但它们存在着不能用于平面器件集成
的缺点[4]. 基于有机高分子材料的电致变色近红外光
衰减器 , 由于其易加工的特点和具有便于平面集成
的优点, 引起了学术界和工业界的研究兴趣.  

目前已知的近红外电致变色材料有三氧化钨[5]、

钼的金属有机复合物 [3]、聚苯胺 [5]和聚噻吩衍生物 [6]

等 . 最近我们报道了一种基于新一类近红外电致变
色的钌复合物的近红外光衰减器 [7~11] . 另外, Nortel 
Networks公司在专利中报道了基于多晶的三氧化钨
薄膜的光衰减器具有很好的调制能力(约 50 dB)[12]. 
但该器件的结构繁杂, 制作困难且调制的可逆性差. 
钌的复合物和三氧化钨分别为阴极材料和阳极材料, 
如二者同时用于一个器件中可以提高器件的调制能

力并简化器件结构 . 但考虑到钌的复合物薄膜的电
荷密度很低, 不易与三氧化钨薄膜的电荷密度匹配. 
而增加复合物薄膜的厚度, 将增长离子迁移时间, 降
低响应速度. 所以为了解决器件中存在的这些问题, 

我们用一种钌复合物 D-Ru(结构式见图 1)的溶液来
匹配多晶三氧化钨薄膜, 提高光衰减器的调制能力.  

1  材料与方法 
钌复合物D-Ru结构式如图 1 所示, 其分子量为

3138, 合成方法见文献[7]. D-Ru中的 6个钌可分成等
同的 3 对, 每对钌与配体交叉配位, 形成局部共轭, 
而 3 对钌之间不共轭. 该复合物有 3 种氧化还原态, 
分别表示为RuⅡ/RuⅡ, RuⅡ/RuⅢ, RuⅢ/RuⅢ态. 其中只
有RuⅡ/RuⅢ态复合物在 1550 nm波长处有强吸收. 三
氧化钨是一种常用的电致变色材料, 它可由电沉积、
溶胶凝胶、化学气相沉积、真空沉积、溅射等方法制

备[5]. 本文工作中的三氧化钨薄膜是用真空沉积法制
备的. 三氧化钨购买于Aldrich公司, ITO玻璃购买于
Delta Tech公司. ITO玻璃在使用前用铬酸洗液浸泡 10 
min, 之后用水冲洗再用氮气吹干. 在 10−4 Pa的真空
下, 用热蒸发的方法将三氧化钨沉积到ITO电极表面, 
厚度由晶体振荡膜厚仪控制为 300 nm. 之后在 450℃
下退火 3 0  m i n ,  形成多晶三氧化钨薄膜 .  薄 

 
图 1  钌复合物 D-Ru的分子结构 
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膜的多晶结构由 X光衍射方法表征核实.  
光衰减器为透射式结构(见图 2), 其中一片WO3/ 

ITO玻璃与另外一片ITO玻璃以 100 μm的聚乙烯片隔
开, 将D-Ru (0.01 mol/L) 或二茂铁 (Fc) (0.1 Mol/L)
的LiClO4(0.1 mol/L)碳酸丙烯酯溶液注入两片玻璃间
的缝隙中 . 通过BAS100B/W电化学工作站和Perkin 
Lambda 900 紫外-可见-近红外光谱仪相联来测量器
件的调制能力 . 由电化学工作站提供恒定电压或方
波电压 , 用光谱仪来测量在一定外加电压下随时间
透过率的变化. 

 
图 2  电致变色光衰减器的构型 

 

2  结果与讨论 
图 3 为空白ITO玻璃与ITO/WO3多晶薄膜的X射

线衍射图. 通过对比可见, ITO玻璃在 21.3°, 30.3°, 
35.3°处有衍射峰, 退火后的三氧化钨薄膜则在 24.3°, 
34.0°, 41.6°处还有 3个峰. 结果与文献报道的相吻合
[13], 证明得到的三氧化钨薄膜是多晶的, 衍射峰分别
对应其(200), (201), (221)晶面.  

 
图 3  空白ITO玻璃与ITO/WO3多晶薄膜的X射线衍射图 

 

用于光通讯中的近红外光衰减器, 其性能以 3个
重要参数来衡量: 调制能力、响应速度和变色效率. 
调制能力的定义式为 
 A = 10 log(I0/Ia), (1) 
其中A为调制能力, I0为调制前的光强, Ia为调制后的

光强. 它表示器件可以将光信号衰减的程度. 一般在
光通讯中, 要求光信号衰减程度应达到 20 dB以上. 
实际上调制能力与通常可见光电致变色器件所关心

的光学密度的变化ΔOD(λ)是一回事, 二者的换算关
系为 
 A = 10ΔOD(λ), (2) 
ΔOD(λ)在给定波长的定义式为 
 ΔOD(λ) = log[Tb(λ)/Tc(λ)], (3) 
Tb为褪色或无近红外吸收时的透过率, Tc为着色或有

近红外吸收时的透过率.  
图 4 展示了器件A: ITO/WO3/Fc/ITO和器件B: 

ITO/WO3/DRu/ITO的调制能力和外加电压的关系 . 
二茂铁是一种没有近红外电致变色性质的材料 , 这
里用它作空白对比来研究使用钌复合物对器件的影

响. 在 0.5 V下, 两个器件的调制能力相似, 分别为
1.3和 0.7 dB. 这是因为在 0.5 V电压下, 钌的复合物
不能氧化到有近红外吸收的RuⅡ/RuⅢ态. 从 0.5到 2.0 
V, 器件的调制能力随着电压的增加而增高, 但含钌
复合物的器件的调制能力明显超过器件A. 在 2.0 V
下, 器件A和B的调制能力分别为 19.1和 30.0 dB. 而
从 2.0到 3.0 V, 两种器件的调制能力不变. 由此可见, 
器件的操作电压至少应为 2.0 V, 含有钌复合物的器
件B的调制能力高出约 50%.  

 
图 4  器件A: ITO/WO3/Fc/ITO (■)和器件B: ITO/WO3/ 

D-Ru/ITO(●)对 1550 nm波长光的调制能力与外加电压的
关系曲线 

 

响应速度指从一个状态到另一个状态所需要的

时间, 一般有两种评价方法: 达到最大衰减所需的时
间和达到 90%衰减所需的时间. 对普通光衰减器来
讲 , 实际应用中要求的响应时间一般为毫秒~秒级 . 
图 5为器件 A和 B的透过率在 2.0 V电压下随时间的
变化曲线. 在 100 s 内, 两种器件均达到了各自的最
大光衰减调制能力, 而器件 A 和 B 达到 90%衰减的
响应时间分别为 2.5和 5.4 s. 器件 B响应较慢, 是因
为钌复合物的溶液浓度较低 , 故电化学氧化的速度
较慢.  

变色效率(CE)是评价电致变色材料或器件的一 
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图 5   器件A: ITO/WO3/Fc/ITO和器件B: ITO/WO3/D-Ru/ 

ITO在 2.0 V电压下对 1550 nm波长光的透过率随时间的变
化曲线 

 

个重要参数 , 定义为一个氧化还原过程中光学密度
的变化ΔOD(λ)与电荷密度Qd的比值. 电荷密度指单
位面积上流过的电荷 . 在给定的波长下 , 变色效率
CE的定义式为 
 CE(λ) = ΔOD(λ)/Qd. (4) 
由公式(2)可以算出 , 器件A和B在 1550 nm波长的
ΔOD分别为 1.91 和 3.01. 通过电化学方法测出的电
量分别为 7.81×10−2和 2.97×10−2 C, 而器件的面积为
1.2 cm2, 所以电荷密度分别为 6.51×10−2和 2.48× 10−2 
C/cm2. 从公式(4), 可以算出器件A和B在 1550 nm波
长的变色效率分别为 29.2和 121.2 cm2/C. 由此可见, 
采用钌复合物与三氧化钨配对时 , 可以提高光衰减
器的调制能力和变色效率.  

另外, 在设制器件的调制电压时, 还应考虑到材
料的电化学性质 . 比如三氧化钨的电化学还原快于
电化学氧化过程 , 所以器件的还原电压要低于氧化
电压, 以便达到较短的调制周期. 否则, 一旦三氧化
钨还原得过多 , 电化学氧化或褪色的时间将会过长
(约几个小时), 从而导致器件的可逆性变差. 图 6 为 

 
图 6  器件B: ITO/WO3/D-Ru/ITO对 1550波长光的 

调制周期曲线 
调制电压为 1~ −1.8 V方波电压, 周期为 10 s, 器件的 

调制能力为 3.5 dB 

器件 B在+1.0~−1.8 V方波电压下随时间周期性变化
的调制能力曲线, 方波周期为 10 s. 该器件在此方波
电压下的调制是稳定而可逆的 , 其周期性的调制能
力为 3.5 dB.  

3  结论 
通过对以上两种近红外光衰减器的表征和比较, 

表明了用有近红外吸收能力的钌复合物的溶液作为

多晶三氧化钨的配对电致变色材料 , 与没有近红外
电致变色性质的材料相比可以提高器件在 1550 nm
波长下的调制能力和电致变色效率 . 如果缩短调制
周期, 器件的调制能力将降低, 两者相互制约.  
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