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Исследованы микроструктурные особенности, фазовый состав и  электрохромные свойства пленки 
V2O5, сформированной методом вращения подложки с использованием алкоксоацетилацетоната вана-
дила в качестве прекурсора. Полученный материал содержит значительное количество ионов V4+, что 
обнаруживается как по наличию соответствующих мод в спектрах комбинационного рассеяния, так 
и по наличию фазы V7O16. В результате материал обладает анодным электрохромизмом – окрашивается 
при окислении, изменяя цвет с бледно-синего на значительно менее прозрачный оранжево-желтый. 
Оптический контраст при этом достигает 30% на длине волны 400 нм, а эффективность окрашивания 
составляет 65.26 см2/Кл. Результаты исследования демонстрируют перспективность применения ма-
териалов на основе V2O5, полученного с использованием гетеролигандных гидролитически активных 
комплексов ванадила, в качестве функциональных компонентов электрохромных устройств.
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время большое внимание иссле-
дователей привлекают электрохромные мате-
риалы, способные изменять свои оптические 
свойства, такие как пропускание в видимом диа-
пазоне спектра, под действием электрического 
тока. Это связано с  большим потенциалом ис-
пользования указанных материалов в различных 
“умных” устройствах, например окнах, которые 
могли бы программируемо менять необходимые 
свойства. “Умные” окна очень перспективны для 
регуляции обмена теплом между окружающей 
средой и  помещением [1, 2], что может позво-
лить сэкономить большое количество электро-
энергии из-за уменьшения затрат на отопление 
и кондиционирование зданий. Электрохромные 
материалы могут применяться также в цветовых 
фильтрах, светоотражающих и светопропускаю-
щих дисплеях и других устройствах [3, 4].

Некоторые классы химических соединений 
могут выступать в  роли электрохромных мате-
риалов. Это могут быть проводящие полиме-
ры (например, полианилин) [5–7], виологены 

[8, 9], комплексы (например, гексацианоферрат 
железа, порфирины) [10, 11]. Однако наиболее 
востребованными являются оксиды переходных 
металлов, таких как WO3, NiO, V2O5 [1, 12, 13]. 
Это обусловлено их стабильностью при долго-
временном использовании под действием сол-
нечного света и  УФ-излучения, высокой спек-
тральной чистотой света, термостабильностью 
(в  отличие от органических молекул), измене-
нием прозрачности не только в  видимом, но 
и в ближнем ИК-диапазоне электромагнитного 
излучения, высоким оптическим контрастом 
между окрашенным и  обесцвеченным (более 
прозрачным) состояниями.

Большинство оксидов переходных металлов, 
проявляющих электрохромизм, окрашиваются 
при восстановлении  – это катодные электро-
хромные материалы. Существуют также анодные 
материалы, которые при восстановлении ста-
новятся более прозрачными. Оксид ванадия(V) 
привлекает большой интерес исследователей 
благодаря уникальному свойству проявлять как 
катодный, так и  анодный электрохромизм [1, 
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14,  15]. Как правило, V2O5 обладает катодным 
электрохромизмом, и только добавление допанта 
способствует росту числа дефектов в виде ионов 
V4+, чье окисление и приводит к анодному элек-
трохромизму [14, 15]. Однако, на наш взгляд, 
интересной задачей является получение мате-
риалов на основе V2O5, не допированного каки-
ми-либо другими элементами, которые проявля-
ли бы анодный электрохромизм. Известно, что 
в  значительной степени на свойства конечного 
материала, его структуру и  наличие дефектов 
влияют метод его синтеза, а  также химический 
состав и строение прекурсора. В случае химиче-
ских методов синтеза V2O5 прекурсорами часто 
являются алкоксиды [16, 17], соли ванадия [18, 
19], ацетилацетонат ванадила [20]. Нам кажется 
очень перспективным применение алкоксоаце-
тилацетоната ванадила в качестве гетеролиганд-
ного прекурсора [21, 22], так как его исполь-
зование возможно в  ряде различных методов 
нанесения пленок, включая вращение и окуна-
ние подложки, при его гидролизе формируется 
диоксид ванадия, регулируя условия термообра-
ботки которого, можно получать V2O5 с различ-
ным содержанием ионов V4+, а  также, изменяя 
состав координационной сферы прекурсора, 
влиять как на дисперсность продукта, так и  на 
содержание в нем дефектов, таких как кислород-
ные вакансии. Таким образом, цель настоящего 
исследования  – применение алкоксоацетил-
ацетоната ванадила для получения пленки V2O5 
со значительным содержанием V4+, которая бы 
обладала анодным электрохромизмом.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Прекурсор  – бутоксиацетилацетонат вана-
дила  – был синтезирован методом частичного 
деструктивного замещения ацетилацетонатных 
лигандов при термообработке раствора ацетил-
ацетоната ванадила [VO(C5H7O2)2] в н-бутаноле. 
Термообработку проводили при температуре 
масляной бани 115°С. Процесс контролиро-
вали с  помощью УФ-спектрофотометрии, на 
основе данных которой рассчитывали долю 
бутоксильных групп в  составе комплексов. По 
достижении указанного параметра на уровне 
83%, что обеспечивало необходимую реакцион-
ную способность комплекса в процессах гидро-
лиза и поликонденсации, термообработка была 
завершена. Полученный раствор прекурсора 
наносили на предварительно очищенные под-
ложки: стеклянную и  стеклянную с  подслоем 

оксида индия-олова (ITO). Пленки формиро-
вали методом вращения подложки. Раствор пре-
курсора наносили на вращающиеся подложки, 
спустя 2 мин вращение останавливали на время 
сушки нанесенного слоя (2 мин), после чего на-
чинали цикл нанесения следующего слоя. Так, 
на стеклянную подложку было нанесено 17 сло-
ев, а на подложку со слоем ITO – 10. В резуль-
тате формировались пленки, которые сначала 
имели оранжево-желтый цвет, как и  раствор 
прекурсора, но при хранении на воздухе приоб-
ретали зеленый оттенок. Далее полученные об-
разцы прокаливали на воздухе при 400°С (время 
выдержки 2  ч,  скорость нагрева 6 град/мин). 
В результате такой термообработки пленки при-
обретали желто-оранжевый оттенок. Пленку на 
стеклянной подложке использовали для изуче-
ния фазового состава, а на подложке с ITO – для 
исследования микроструктуры и  электрохром-
ных свойств материала.

КР-спектры пленки стеклянной подложки 
до и после нанесения оксидной пленки записы-
вали на спектрометре SOL Instruments Confotec 
NR500 (длина волны лазера 532 нм, решетка 
600/500).

ИК-спектры в  режиме диффузного отраже-
ния для пленки V2O5 и чистой стеклянной под-
ложки регистрировали на ИК-Фурье-спектро-
метре ИнфраЛЮМ ФТ-08 (время накопления 
сигнала 60 с, разрешение 1 см–1).

Микроструктуру пленки V2O5 исследова-
ли с  помощью растровой электронной (РЭМ) 
и  атомно-силовой микроскопии (АСМ). РЭМ 
выполняли на приборе TESCAN AMBER GMH 
(ускоряющее напряжение 2 кВ, сила тока 200 пА, 
фокусное расстояние 5  мм); АСМ  – на микро-
скопе NT-MDT Solver PRO-M с использовани-
ем зондов ETALON HA-HR (радиус кривизны 
кончика <35 нм, резонансная частота 215 кГц).

Электрохромные свойства измеряли с помо-
щью двухэлектродной ячейки, в  которой рабо-
чим электродом выступала пленка V2O5 на стекле 
с  подслоем ITO, вспомогательным  – стеклян-
ная подложка со слоем ITO. Между этими под-
ложками помещали полимерный электролит на 
основе полиэтиленгликоля, полипропиленкар-
боната и перхлората лития. Толщина слоя элек-
тролита составляла 1  мм. На время измерений 
ячейку помещали в  спектрофотометр СФ-56 
(ОКБ “Спектр”) для фиксации изменений про-
пускания образца в видимом диапазоне, а элек-
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трохимические измерения, подачу напряжения 
на образец осуществляли с  помощью потен-
циостата-гальваностата P-45X с  приставкой 
для измерения электрохимического импеданса 
FRA-24M (Electrochemical Instruments).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Характеризация оксидной пленки

В ИК-спектре оксидной пленки на стеклян-
ной подложке (рис. 1) можно различить четыре 
полосы поглощения с  максимумами при 980, 
918, 810 и 630 см–1. Согласно [23–26], эти полосы 
относятся к колебаниям связей V=O (980 см–1), 
V–O–V (918, 810 см–1), V–O (630 см–1). При этом 
полоса при 980 см–1 может быть характеристич-
ной и  для V2O5 [23], но чаще до 1000  см–1 сме-
щены максимумы полос поглощения от колеба-
ний связей V=O в  оксидах ванадия с  меньшей 
степенью окисления [24]. В  данном случае это 
может свидетельствовать об образовании оксида 
ванадия с  промежуточной степенью окисления 
или V2O5  с  очень высокой долей ионов V4+. На 
это указывает и  наличие полосы поглощения 
с максимумом при ~630 см–1, так как в данной 
области наблюдается достаточно интенсивное 
поглощение для VO2 [24]. В то же время интен-
сивная полоса поглощения при 800–810 см–1 яв-
ляется характеристичной именно для V2O5, но не 
для VO2 и V2O3 [24]. Таким образом, результаты 
ИК-спектроскопии свидетельствуют о  форми-

ровании V2O5  с  крайне высоким содержанием 
ионов V4+.

Результаты КР-спектроскопии (рис. 2) также 
указывают на формирование системы с  боль-
шим содержанием ионов V4+ и V5+. Так, с одной 
стороны, присутствуют моды Ag при 390, 483 
и  518  см–1 и  мода Bg при 962  см–1, однозначно 
относящиеся к V2O5. Моды Ag относятся к растя-
жениям связей V–O и колебанию кристалличе-
ских ячеек вдоль параметров a, b и c V2O5, мода Bg 
относится, вероятно, к  комбинации колебаний 
связей V–O вдоль оси b и растяжению вдоль нее 
же связей V–O–V на концах пирамид, состав-
ляющих слои пентаоксида ванадия [23, 27–29]. 
В то же время довольно интенсивны моды Bg при 
254 и 329 см–1, а также Ag при 214 см–1, характе-
ристичные для VO2 [30–32]. Кроме того, наблю-
даются моды при 885 и 926 см–1, которые отно-
сятся, согласно [33, 34], к промежуточной между 
VO2 и V2O5 фазе V7O16.

Таким образом, на основании результатов 
ИК- и КР-спектроскопии можно сделать вывод, 
что материал представляет собой V2O5  с  нали-
чием промежуточной фазы V7O16 и  весьма зна-
чительным количеством ионов V4+ помимо 
содержащихся в  V7O16, из-за которых в  ИК- 
и  КР-спектрах присутствуют интенсивные сиг-
налы, характеристичные для VO2.

Микроструктуру пленки исследовали мето-
дами РЭМ (рис. 3) и АСМ (рис. 4). Из микрофо-
тографий видно, что пленка имеет островковую 

Рис. 1. Результаты ИК-спектроскопии отражения для стек-
лянной подложки (1) и  сформированной на ней пленке 
V2O5 (2)
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Рис. 2. Результаты КР-спектроскопии сформированной 
пленки V2O5 на стеклянной подложке. Маркером * обо-
значены моды, характерные для VO2, маркером + – моды, 
характерные для V7O16
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структуру. Сами оксидные кластеры при этом 
можно разделить на два типа: случайной и вытя-
нутой формы. Островки первого типа в  основ-
ном имеют протяженность 2–3  мкм и  ширину 
до 1  мкм, а  островки второго типа могут иметь 
длину от 500 нм до 2 мкм, но основная их доля 
имеет длину от 1 до 2 мкм, а ширина составляет 
~100 нм. Более мелкие структурные единицы, 
которые бы составляли островки обоих типов, 
обнаружить с помощью РЭМ не удалось.

Результаты АСМ хорошо согласуются с дан-
ными РЭМ. На приведенных топографических 
изображениях также заметна островковая струк-
тура пленки с оксидными кластерами двух типов. 
Размеры островков случайной формы в  основ-
ном составляют 2–4 мкм в длину и 0.5–1.5 мкм 
в ширину. Длина вытянутых частиц, по данным 

АСМ, находится в диапазоне 0.7–1.7 мкм, шири-
на – 150–250 нм. Толщина структур обоих типов 
составляет 100–150 нм. Более мелкие структур-
ные единицы, составляющие оксидные класте-
ры, с помощью АСМ также не обнаружены.

Полученные в  итоге исследований мето-
дами РЭМ и  АСМ данные о  микроструктуре 
пленки, а также результаты ИК- и КР-спектро-
скопии, позволяют предположить, что в значи-
тельной степени островки, особенно имеющие 
случайную форму, аморфизированы. Островки, 
имеющие вытянутую форму наподобие воло-
кон и стержней, могут быть значительно менее 
аморфизированы и  в  большей степени состо-
ять из пентаоксида ванадия. Такое предполо-
жение позволяет сделать вывод о  том, что V2O5 
является слоистым материалом, в  силу особен-

Рис. 3. Микроструктура (РЭМ) сформированной пленки V2O5 на стеклянной подложке
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Рис. 4. Микроструктура (АСМ) сформированной пленки V2O5 на стеклянной подложке
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ностей кристаллической структуры склонным 
образовывать частицы и агломераты вытянутой 
формы, такие как нанолисты, наностержни, 
нановолокна и  наноленты. Вероятно, при на-
несении пленки методом вращения подложки 
в ходе гидролиза бутоксиацетилацетоната вана-
дила формируются аморфизированные оксид-
ные структуры случайной формы, которые при 
термообработке консолидируются, в  результате 
формируется фаза в виде стержневидных оксид-
ных кластеров, обладающая более выраженной 
кристаллической структурой.

Электрохромные свойства полученной 
оксидной пленки

Как известно, оксид ванадия(V) в  основном 
проявляет катодный электрохромизм, окра-
шиваясь при восстановлении и  изменяя цвет 
с бледно-желтого на темно-синий [35–37]. В ос-
нове данного процесса лежит обратимое восста-
новление ванадия(V) до ванадия(IV) и  обрати-
мая интеркаляция лития в  состав оксида, из-за 
чего, согласно уравнению (1), формируется про-
межуточная между VO2 и  V2O5 оксидная фаза, 
в которой избыток отрицательного заряда из-за 
восстановления ванадия компенсируется встро-
енными ионами лития:

	 V2O5 (бледно-желтый) + xLi+ = 
	 = LixV

V
2–xV

IV
xO5 (темно-синий).	 (1)

Однако, как видно из приведенных на рис. 5а 
спектров пропускания пленки в  восстановлен-
ном и  окрашенном состояниях, наш образец 
при восстановлении, наоборот, становится про-
зрачнее в  диапазоне длин волн 300–1000 нм; 
при этом он изменяет цвет с желто-оранжевого 
на более прозрачный бледно-синий. Таким об-
разом, полученный нами материал проявляет 
анодный электрохромизм. Это не противоречит 
литературным данным. В  работе [14] показано, 
что пентаоксид ванадия может проявлять анод-
ный электрохромизм, становясь менее про-
зрачным при окислении, за счет окисления 
присутствующих на поверхности пентаоксида 
в небольшом количестве ионов V4+, в результате 
образуются оранжевые супероксиды. Однако 
Занарини отмечает, что для заметного анодного 
электрохромизма необходимо допирование V2O5 
другими элементами для повышения концен-
трации катионов V4+. Это подтверждается экспе-
риментальными данными других исследовате-
лей [14, 15, 38–43]. В нашем случае допирование 

другими элементами не является необходи-
мым, поскольку, как видно из результатов КР- 
и ИК-спектроскопии, уже образуется значитель-
ное количество ионов V4+ как в виде включений 
в V2O5, так и в составе промежуточной между ди-
оксидом и  пентаоксидом фазы V7O16. Добиться 
такого эффекта, вероятно, позволил выбор типа 
прекурсора и режима термообработки.

При этом следует отметить достаточно высо-
кий оптический контраст для нашего материа-
ла, равный ~30% на длине волны 400 нм в ходе 
записи циклических вольтамперограмм (ЦВА) 
и стабильно составляющий ~20% на этой длине 
волны в результате окисления или восстановле-
ния при подаче постоянной разницы потенциа-
ла. Следует отметить, что в литературе имеется 
мало данных об оптическом контрасте в случае 
анодного электрохромизма V2O5. Например, 
при допировании литием в  работе [14] наблю-
дается контраст на уровне всего 2.5–3%. При 
допировании молибденом [15] уже можно до-
биться контраста ~35%, однако в  этих работах 
максимально окисленное состояние все-таки 
прозрачнее, чем восстановленное, в отличие от 
нашей работы. Кроме того, в нашем случае уда-
лось добиться значительного оптического кон-
траста, вполне сравнимого с  работой [15], без 
допирования оксида ванадия другими элемен-
тами.

Описывая электрохромные свойства полу-
ченной нами оксидной пленки, необходимо от-
метить, что процессы окрашивания и обесцве-
чивания протекают несколько асимметрично. 
Так, время отклика для процесса окрашивания 
(за которое достигается 95% от максимального 
оптического контраста) составляет 8.1 с, а вре-
мя обесцвечивания  – 3.9  с,  таким образом, 
окрашивание происходит в два раза медленнее. 
Хотя по изменению коэффициента пропуска-
ния на длине волны 400 нм при подаче посто-
янного потенциала (рис. 5 г) эта разница неоче-
видна. Основная доля оптического контраста 
как при окрашивании, так и при обесцвечива-
нии достигается за ~1 с, а далее лишь незначи-
тельно отличается наклон оптических откликов 
при выходе на плато: в  случае окрашивания 
выход на плато медленнее, угол наклона выше, 
т.е. проявляется склонность к окрашиванию на 
несколько большую глубину, чем обесцвечива-
ние. Это наблюдается по небольшому дрейфу 
пропускания пленки в  сторону уменьшения 
по результатам пяти циклов окисления–вос-
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становления при постоянных потенциалах 
(рис. 5 г).

На циклической вольтамперограмме (рис. 5б) 
виден ряд пиков как на катодной ветви, так и на 
анодной. Чтобы понять, какие из них соответ-
ствуют процессам окрашивания и обесцвечива-
ния материала, параллельно ЦВА производилась 
запись изменения коэффициента пропускания 
пленки на длине волны 400 нм (рис. 5в). Таким 
образом, можно заметить, что окрашивание на-
чинается на анодной ветви при 1.84 В  и завер-
шается только на катодной ветви при снижении 
потенциала до 0.12 В. Вероятно, именно пик 
с  максимумом при 2.08 В  относится к  окисле-

нию V4+ до V5+. Обесцвечивание протекает в два 
этапа: первый начинается на катодной ветви 
при потенциале –0.11 В  и замедляется, выходя 
на плато около –1.9 В. Второй этап обесцве-
чивания инициируется около максимального 
отрицательного потенциала (–3 В) и  начинает 
выходить на плато на анодной ветви потенциала 
при достижении примерно –1 В. Вероятно, пер-
вый этап обесцвечивания связан с  восстанов-
лением доли V5+ до V4+ с формированием некой 
устойчивой промежуточной фазы (широкий пик 
с максимумом около –0.2 В), после чего на вто-
ром этапе (пик, нарастающий и не достигающий 
максимума при –3.2 В) происходит дальнейшее 
восстановление большего количества V5+ до V4+.

Рис. 5. Результаты измерения электрохромных свойств пленки V2O5: а – спектры пропускания ячейки в видимом и ближ-
нем ИК-диапазонах до начала измерений и после 15 с выдержки при различных значениях потенциала; б – ЦВА, записан-
ная со скоростью изменения потенциала 50 мВ/с; в – изменение коэффициента пропускания электрохромной ячейки на 
основе пленки V2O5 при длине волны 400 нм и развертка потенциала во время записи ЦВА; г – изменение коэффициента 
пропускания ячейки при длине волны 400 нм и выдержке в течение 15 с при 2.5 В и 10 с при –3.2 В
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Опираясь на полученные данные, мы про-
вели расчет эффективности окрашивания мате-
риала по следующей формуле:

	 η

lg

=












T
T

Q

обесцв

окр ,	 (2)

где η  – эффективность окрашивания, Tобесцв  – 
коэффициент пропускания на длине волны 
400  нм в  обесцвеченном состоянии, Tокр  – 
коэффициент пропускания на длине волны 
400  нм в  окрашенном состоянии, Q  – плот-
ность заряда (величина внедренного в  пленку 
заряда, деленная на единицу площади). В итоге 
эффективность окрашивания в  нашем случае 
составила 65.25 см2/Кл, что превосходит мно-
гие другие электрохромные материалы на ос-
нове пентаоксида ванадия. Например, в рабо-
те [44] эффективность окрашивания составляет 
51.7 см2/Кл, а в работе [45] – 4.2 см2/Кл. Такое 
значение эффективности окрашивания в сово-
купности с  кинетическими параметрами про-
цессов окрашивания/обесцвечивания и значе-
нием оптического контраста позволяет сделать 
вывод о  перспективности полученного нами 
материала для применения в  электрохромных 
устройствах.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследован процесс формирования пленки 
на основе пентаоксида ванадия методом враще-
ния подложки с использованием бутоксиацетил-
ацетоната ванадила в качестве прекурсора. При 
помощи методов ИК-спектроскопии отражения 
и  КР-спектроскопии установлено, что мате-
риал образован из V2O5 с высоким содержанием 
ионов V4+ и небольшим количеством примесной 
фазы V7O16, являющейся промежуточной между 
VO2 и  V2O5. Пленка, по данным РЭМ и  АСМ, 
обладает островковой структурой, причем выде-
ляются два типа оксидных кластеров: случай-
ной формы протяженностью порядка 2–4  мкм 
(0.5–1.5  мкм в  поперечном сечении) и  вытя-
нутых, напоминающих волокна или стержни. 
Длина островков последнего типа варьируется 
в  диапазоне 0.7–1.7  мкм, а  ширина достигает 
250 нм. Полученная пленка проявляет анодные 
электрохромные свойства и становится прозрач-
нее при восстановлении. Оптический контраст 
при длине волны 400 нм достигает 30%, а эффек-

тивность окрашивания равна 65.26 см2/Кл. Вре-
мя обесцвечивания составляет 3.9  с,  а  окраши-
вания – 8.1 с. Таким образом, получен материал, 
проявляющий значительный анодный электро-
хромизм и  перспективный для дальнейшего 
исследования и  применения в  электрохромных 
устройствах.
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ELECTROCHROMIC PROPERTIES AND PREPARATION OF THIN V2O5 
FILMS USING HETEROLIGAND COMPLEXES OF VANADYL

P. Y. Gorobtsova, *, N. P. Simonenkoa, Т. L. Simonenkoa, E.P. Simonenkoa

aKurnakov Institute of General and Inorganic Chemistry of the Russian Academy of Sciences, Moscow, 119991 Russia
*e-mail: phigoros@gmail.com

Microstructural features, phase composition, and eletrochromic properties of V2O5 film formed by spin-
coating using vanadyl alkoxoacetylacetonate as a precursor have been studied. The obtained material possesses 
a significant amount of V4+ ions, which is indicated both by the presence of the corresponding modes on the 
Raman spectra and the presence of the V7O16 phase. As a result, the material exhibits anodic electrochromism – 
it colors upon oxidation, changing color from pale blue to a much less transparent orange-yellow. The optical 
contrast can reach 30% at a wavelength of 400 nm, and the coloration efficiency is 65.26 cm2/C. The results of 
the study clearly demonstrate the promising application of materials based on V2O5, obtained using heteroligand 
hydrolytically active vanadyl complexes, as functional components of devices that provide a change in optical 
properties when an electrical voltage is applied.

Keywords: vanadium oxide, vanadium pentoxide, electrochromism, alkoxoacetylacetonate, electrochromic 
materials




