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摘要：阐述了一种纳米VO 薄膜材料新型结构的制备方法．先用反应离子束溅射和退火工艺在玻璃基底上制备出 

具有相变特性的薄膜．HRTEM及XRD显示这种薄膜含有纳米量级的VO2颗粒，四探针测试电阻温度关系表明该 

类材料相变温度已经靠近室温，变化温度下测得的红外透过曲线表明该材料在相变前后具有良好的红外光开关特 

性．再针对该薄膜材料较低的可见光透过率，提出SiO：减反膜设计，取得了较好的实验效果．为开展VO 薄膜材料 

在智能窗类光电产品的应用研究打下了基础． 
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Abstract：A method to deposit a new configuration of thermochromic VO，films material was described．By ion beam sputte— 

ring and annealing in reductive ambient，VO2 films grown onto the glass substrate show an abrupt phase transformation． 

Nanometer-scale VO2 grains are found under HRTEM and XRD observation．Four—point—test shows that the films phase 

transition temperature has shifted towards room temperature．The transmittances measured on different temperatures also re— 

veal that the material owns excellent switching respo nse to infrared light at critical transition temperature．A design of SiO2 

anti—refection coating is used to improve low visible transmittance of the films。which obtmns a satisfying result in experi— 

ments．It is a basic study in the applications of VO2 films to smart windows． 

Key words：VO2 thin films；phase transition；ion sputtering；smart windows 

引言 

能够根据环境温度的变化而改变太阳红外辐射 

能量的窗户称之为智能窗或者灵巧窗．利用智能窗 

可以按照需要调节进入室内的能量，它能根据室内 

温度自动调节对太阳光能的透过率．在冬天，当室内 

温度低时，红外光进入室内，提高室内温度；在夏天 

室内温度高时，智能窗自动降低红外光的透过率，阻 

止室内温度升高，起到冬暖夏凉的作用．据报道一个 

家庭如果把普通玻璃窗替换成智能窗，能节省30％ 

的用电量，如果用在车辆上也能节省不少燃料．所以 

各发达国家对该领域的研究工作十分重视 l J． 

在智能窗发展过程中，热致相变型二氧化钒薄 

膜由于其具有独特的变色性能而受到人们越来越多 

的关注 J．VO 晶体在68 c【=表现出晶系结构转 

变．由于晶系结构的变化，二氧化钒的光电性能也发 

生了很大的变化，而且这种变化可逆．当温度低于 

68cI二时，二氧化钒呈单斜晶系结构，为半导体相，红 

外光透过率大；当温度高于68℃时，呈四方晶系结 

构，金属相，红外光透过率较小．二氧化钒薄膜在可 

见光的透过率一般为30％ 一40％．因此，二氧化钒 

材料虽然具备智能调节红外光强的性能，但是如果 
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Abstract: A method to deposit a new configuration of thermochromic V02 films material was described. By ion beam sputte­

ring and annealing in reductive ambient. V02 films grown onto the glass substrate show an abrupt phase transfornlation. 

Nanometer-scale V02 grains are found under HRTEM and XRD observation. Four-point-test shows that the films' phase 

transition temperature has shifted towards room temperature. The transmittances measured on different temperatures also re­

veal that the material owns excellent switching response to infrared light at critical transition temperature. A design of Si02 

anti-refection coating is used to improve low visible transmittance of the films, which obtains a satisfying result in experi­

ments. It is a basic study in the applications of V02 films to smart windows. 
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要应用在窗户玻璃上必须解决以下两个问题 ：(1) 

有必要降低二氧化钒材料的相变温度68~C，最好稍 

高于室温．(2)必须提高其可见光的透过率，目标是 

40％一6o％的可见光透过率． 

本文利用离子柬溅射法和后退火工艺在玻璃基 

底上制备出具有优良热致相变光电性能的 VO 薄 

膜，在制备过程中由于工艺方法的改进，得到了不同 

与以往报道的纳米级材料组织结构，这种 VO 薄膜 

的相变温度稍高于室温，在红外光谱范围内，低温态 

透过率(半导体相)和高温态透过率(金属相)相差 

较大；在可见光区，通过镀制SiO：减反膜，获得了令 

人比较满意的可见光透过率．通过相变热滞回线测 

试、电子显微镜分析和可见一红外发光谱分析，增加 

了使该材料能够在智能窗上获得应用的可能性． 

1 实验 

1．1 薄膜制备 

本实验样品是使用国产 LD．3双 Kaufman离子 

源溅射镀膜设备在玻璃基底上先镀一层氮化硅薄 

膜Hj，然后在上述氮化硅薄膜上溅射沉积氧化钒薄 

膜，最后在自制管式退火炉中退火后制备而成． 

具体制备过程：先将玻璃片通过标准的RCA清 

洗，去除玻璃片表面的污染有机物、灰尘以及其他杂 

质；采用通常的离子束溅射法，在玻璃片上先沉积一 

层氮化硅薄膜，实验采用氮化硅靶材，溅射时间为 

3O分钟．其薄膜厚度约为300纳米；在上述氮化硅 

薄膜上沉积氧化钒薄膜，溅射采用的靶材为 99． 

999％的高纯钒靶，溅射时间2O分钟，在氧气和氩气 

混合气氛中进行，其薄膜厚度约为200纳米；最后取 

出已沉积氧化钒薄膜的玻璃片，在流动氩气氛中退 

火处理，退火温度低于450℃．退火结束后，衬底在 

氩气中自然冷却． 

为了增加样品的可见光透过率，在已获得的氧 

化钒薄膜样品上镀制 SiO 减反膜．采用氧化硅靶 

材，SiO，薄膜厚度按光学减反膜设计原理镀制． 

1．2 测试分析 

采用4探针电阻率测试仪、日本 JSM 610LV 

扫描电子显微镜、日本JEM--2010(HT)透射电子显 

微镜、日本 XRD----6000型x射线衍射仪，测试样品 

的电学性能和结构．又分别采用日本 HITACHI公司 

的双光束紫外／可见分光光度计和美国尼高利公司 

的NEXUS智能傅里叶红外／近红外光谱仪，测试样 

品从可见到红外光透过率的变化情况． 

2 结果与讨论 

2．1 反应机理 

采用离子束溅射和退火工艺制备 VO 薄膜材 

料，与参考文献[4]制备方法的不同在于：文献[4] 

是先溅射钒膜，然后在氧的气氛下退火，其反应是 V 

+O： V0：，属于氧化反应．而我们的溅射过程是直 

接在含氧的气氛下进行，生成了以 V O 为主的高 

价氧化物薄膜，然后在氩的气氛下退火，发生了高价 
1 

氧化物的热分解反应，例如V O V0 +÷0：等． 
二  

2．2 电学性能及结构表征 

电阻温度曲线如图 1所示．在图 1中，曲线 1 

(●)代表升温情况下的电阻温度曲线，曲线 2(一) 

代表降温情况下的电阻温度曲线．从图中可以看出， 

在低温(半导体态)及高温(金属态)下两曲线部分 

重合，中间形成热滞回线区． 

从上述样品我们可以看到，通过此种工艺制备 

的薄膜相变温度已经前移到靠近30℃，电阻的转变 

达到 2个数量级以上． 

图2表示了高分辨率透射电子显微镜照片．从 

中可以看出，所制备的薄膜为多晶薄膜，晶粒非常细 

小，达到纳米量级．这说明我们制备的VO：薄膜不 

同于以往的实验报道(晶粒一般为微米大小)，得到 

的是一种新型的纳米晶粒薄膜材料，并且具有良好 

的可重复性． 

为了研究薄膜的成分，对样品进行 XRD试验， 

结果如图3所示． 

图3表示了样品的成分分析．XRD测试谱中有 

’·-：：’’·． 
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图1 相变温度为34℃样品的电阻温度曲线 
1——升温曲线(●) 2——降温曲线(■) 
Fig+1 The dependence of temperature resistance of the 

sample with phase transition temperature at 34 

l——temperature increasing cuiwe(●) 2——temper_ 

ature decreasing cul~e(●) 

6  4  2  0  

维普资讯 http://www.cqvip.com 

200 

~ £iZ m i:HiT ? .fJt $I 1:. 16' m Nf?3c k) r p;J;j 1'- rOJ JMi: ( 1 ) 

~~~~~=.~fiU#~ffi~m~~~,.Hm 

~T'j:m. (2) 16,@f~iWi~PJ~:J'tffJ:i~H:t$, §ti~~ 
40% - 60% ~PJ .!Jt!.:J't~i:t$. 

*~~m.~*.M~~mill*I~~.~~ 
~l:.~.WA~~~~.ffl~:J't~ttn~v~. 

1m, ~1fJIJ.:ii~ "P m -T I ~1Jl'!tfJa)£, ~~jU T ~ fj'1J 
1=j k) tt.tIlili ~~ 7IUJif-J # tll!R ~f1g ,~f'P V02 .Im 
~ffl1tr1fiiJt;f~ ~ -T~iMt , t£IT~r:J'titim ~ 0J ,ff£Wt.;:$ 
~:ii$( -'¥~f*;f~) ~~Wt~~;ii*( ~~~) ;f§ft 
tlC::k ;t£PJ Jt!.:J't/K ,JsHifJl$fJ Si02 j}gX;&mL~~~ T ~ 
A~tlC •• ~PJJt!.:J't~;ii*.Di:tffi~~M@~. 
iit,~~~~i'!?tfJf~PJ ~ - U~r~fti~?tfJT ,~:f1o 

T~~~~n.t£Wn.l:.~mmm~PJ.tt. 

1 ~~ 

1.1 jlJJ;$IHi 
*~~~&H!~mOOF LD-3 J:X Kaufman.~ 

•• M •• ~*t£ •• ~~l:.~.-@.~~. 
&t[4) ,r&mt£xj£1l[{tliHilml:.~!utiJLm.~fJL. 
Jm,1iJ5t£ ~ 1fJIJ~;a:J!;Jc)p"P~;kE1fJIJ*rmnlZ. 

Af*1fJIJ*i:t~:5t¥f.fm}MJtDi:t;fjf-l1Efj{J RCA ¥¥t 
t5t,*,*.~Jt~riii~%~~tJVI&J ,1A~k)lk~ftB~ 

J.9J:;*m:ii1lt~.~*.Ml'!,t£.fJt~Jt l:.J'GiJLfR­
~~~~*,Jm.~~*ifH~t~M~M. mUtH1I8J1:7 
30 Jti9. :lt1t~JJJt¥J:1g 300 ~*;t£l:.J!~{tM 
.. &tl:.m:fR.~m.~, .M*m ~:re;fJ:1g 99. 
999% ~~~m¥E,.Ma1IS] 20?tfiP ,tE.4:~~4: 
r/.tir~~"P)£fi ,Jt.mtJJJ3U11>J 200 ~*dltJ5J& 
WBmm.~fi.&t~.~Jt,t£~~~4:m~ill 

:k6ltW,il!:k~Jtf~T 450't. il!1ds*f5, f>j-m;t£ 
.4:* ~~~tp. 

:1g7*~~£~PJ.!Jt!.:J'taM*,t£B~~fj{J. 

~t1tmJm~~l:.fJt1fJlJ Si02 ~& •. *m.~1il~ 
;f-J ,SiOz .JmJJJttli.::J't,*~&Jm-&it)]U-'.1fJIJ. 

1. 2 JIJiit ~HJf 
*m 41*ft~~Jl*19J~W:f)C 13:;$: JSM-561OLV 

t-HtaE\!T~~ft, S::4>: JEM-201O(HT)l!ME\!T~ 
1ll~, 13:;$: XRD-6000 ~ X M~~rrM{'X., iY!~iJt~p"'b 
fj{J~'*·t1:fl~fIl~;f1J. X?tJlIJ*ffl S::4>: HITACHI 0PJ 
~~:J't*.~wPJm?t~*Jt#~~~~~~0PJ 
~ NEXUS ~ fl~{.lf II! lItIT~~/ Jli£I~~ *iff)( , 19JIJ iitf-f 
libJA PI ]J.!.jUIT~~J'G~M*~~~·tNi£. 

2 ta*~itit 

2. 1 .&eIfJl.If 

25 ~ 

*m.~*.M~m;kI~~*V~.gM 
~,l§~;:tJxitV:[ 4 ] t~*1Ji*I'8~fj'1Jt£r: xitV:[ 4 J 
~)'ci1lMfJL •. ~J§li.ffJ"'tjRrJ!:k,Jt&mz~ V 
+ 02~V02 .w&r.{t&m:. jTjjf!Gff1I'8.MtlW~][ 
t~t£1f_I'8"'t~ r )£1·1, j::$; T k) V205 ~.:£ 1'8 ~ 
1ft .. {t!t&Jitim , ~ J5 lilt ~ "'t jR"""F J1!:k. , ~~ T ~ 1ft 

~~4mI'8~?tNf&m,{9lJftQ V205~2V02 + ~ 02 ~' 
2. 2 1t!~1!tm.&~#iI~fiE 

ft! /ill if! J.f d11 ~ ~Q /IJ 1 Nf jf-. :t£ IE 1 "P, d11 ~ 1 

( • Ht~rrm'lff'£r~E\!mif!Jtd11~, d11~ 2(.) 
{-t*~i'.fil\.'tN {£ r 1'8 E\! ~ll. ~~ aB ~. JA/IJ "P PI k) ~ W , 
:t£{~Wt( .~~f*;:$) Lt~m( ~~~) rMd11~'€fi5Jt 

~i1, rpf8J~nlZ~$@~I3:. 

Ml:.~~~amPJk).~,D~~#I~~. 
1¥J.~ffl5e~J.tBg:~mJ;f$jU~lli 30't ,E\!/illI'8~5e 
J;3jU 21-~.t&V)l:.. 

002*~T.?tM*.M~~B~.g~.JA 
rpPJV)~W ,JiJT~J*I¥J.Jm1>J~dlf'Jm,dU~L~pilt~ 

IJ\,i5$1j~*:i:'#&. m:i#.a].Ja1n1litJ*1'8 V02 ~.~ 
~-TV)tt~~~tIl:itt( JUIL-~1>J~*::k/J\) ,~~~U 

1'8~-#~~~M*A •• Jm~fl,*HA~~M 
~PJm~·Ii. 

:1g T1iJf:nitiml¥JnlZ?t, xt¥-F ~:l!fi XRD iA®:, 
~ 51~dm 00 3 JiJT jj; . 

003~~T¥-F£~nlZ?t)tfi.X~.iit.~~ 

16 

14 

12 

10 

2 • 
• 

• 1 

• • ••••••••••• 
10 20 30 40 50 60 

TI"C 

lIlt 1111tr&!1.t1;] 34'C,f¥!~~~J1ir&!Jtal!~ 
l-fti!!HI!~(.) 2-1llti!!al!~(.) 
Fig. I The dependence of temperature resistance of the 
sample with phase transition temperature at 34 "C 
I-temperature increasing curve(.) 2-1emper­
ature decreasing curve( .) 

http://www.cqvip.com


3期 沈 楠等：纳米 VO 薄膜的制备及其可见光透过率的改善 

图2 样品的HRTEM显微形貌图 
Fig．2 The HRTEM microphotography of sample 
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图3 样品的XRD谱 
Fig．3 XRD spectra of sample 

VO 和V 0 的衍射峰出现，说明此工艺制备的材 

料中含有少量的V 0，．在衍射谱底部的一些宽峰， 
一 般来说它们对应着一些非晶体．其中可能也有少 

量其它钒的氧化合物． 

VO：薄膜的相变温度一般通过掺杂进行调 

节 J，掺人高价态离子(如 Nḧ ，Ta“，w¨等)可 

降低其相变温度．这里，我们改变思路做新的尝试， 

无需掺杂，只调节沉积工艺参数来改变薄膜的晶体 

结构，得到了纳米结构的物相．同时我们发现它们的 

相变温度向室温转移．这种材料具有比较好的热致 

变色效果，并且这种变化是可逆的． 

2．3 光学性能 

样品透过率在相变前后变化趋势如图4和图5 

所示．图4为样品在相变前后的可见光透射特性，图 

5为样品在相变前后的红外光透射特性[分别在 

16~C(相变前温度)和40~C(相变后温度)下测量得 

到]．在可见光500nm以上，相变后透过率有一定提 

高．在红外光区，低温下 2500nm附近透过率达到 

73％；在高温下，氧化钒薄膜由于呈现金属相，薄膜 

的光谱透过率显著下降，在2500nm附近透过率小 

于15％，由此可以看出，我们的氧化钒薄膜红外波 

段的光谱透过率在高低温时最大改变接近60％，在 

冬夏两季可起到自动调节室内温度的作用． 

由以上电学性能和光学性能分析表明，我们镀 

制的二氧化钒薄膜相变温度已经接近室温，并对红 

外光有良好的开关特性，但是其可见光透过率仍然 

偏低．一种解决办法是对二氧化钒薄膜进行氟离子 

置换，但是据国外文献报道这种方法透过率的增加 

仍然不够大，大概在35％左右 J．另一种方法是在 

二氧化钒薄膜上镀制合适的减反膜 J，这方面不仅 

国内还没看到文献报道，而且国外研究的也比较少． 

2．4 镀制Si0：减反膜后其可见光透过率 

经过一系列实验，我们发现减反膜的厚度在 

lO0～300nm之间是比较合适的．图6为未镀减反膜 
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图4 样品在相变前后的可见光透射特性 
Fig．4 Visible transmittance spectra of sample before and 

after phase transition 
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图5 样品在相变前后的红外光透射特性 
Fig．5 Infrared transmittance spectra of sample before and 

after phase transition 
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与镀了减反膜的样品在相变前后可见光的透射谱． 

从图中可以看出，低温时(半导体相)650nm处的透 

过率由39％增大到61％，并且高温时(金属相)透 

过率也从44％增大到58％，可见光透射率(500～ 

760nm)得到了明显的改善． 

我们认为减反膜的作用有两个：减少了样品的 

反射率；使透过率的峰值向可见光段(380—760nm) 

偏移．同时我们还观察到，无论是低温(半导体相) 

还是高温(金属相)，SiO 减反膜都能较好的改善样 

品的透过率性能． 

SiO 减反膜并不会降低氧化钒薄膜的红外开 

关性能 J，这种开关效应甚至会更加明显，一种解 

释是在镀制SiO：减反膜的时候，氧化钒薄膜晶粒有 

个再结晶的过程，从而加强了氧化钒薄膜的红外开 

关性能，其中的机理需要作进一步研究．同时其他透 

明薄膜如ZnO，Si N ，ZrO l7 等能否更好的改善氧 

化钒薄膜样品的可见光透过率，这也是我们以后研 

究的主要内容． 

3 结论 

通过以上分析，我们可以看出二氧化钒薄膜是 
一 种很好的智能窗材料．我们看到二氧化钒相变温 

度的降低、可见光透过率的提高以及相变前后的红 

外开关特性对二氧化钒材料在智能窗方面的应用起 
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图6 未镀减反膜(实线)和镀了减反膜(虚线)的样品 

在相变前后的可见光透射谱 
Fig．6 Visible transmittance spectra of sample before and 

after phase transition with(dashed Curves)and without(solid 

curves)anti-reflection coating 

着关键性的作用．本文提供了一种在玻璃基底上镀 

氧化钒薄膜的工艺方法，既综合了离子束溅射法的 

优点，又利用了退火法的优点，离子束溅射法可以制 

备均匀致密的薄膜，而退火法相对于掺杂法更易于 

调整薄膜的相变点且工艺也更简单易行．从电阻温 

度曲线可以看出，此种薄膜的相变点已经明显向室 

温靠拢，达到3O℃左右；通过 SEM和HRTEM分析 

表明，该薄膜致密均匀，晶粒细小，已经达到纳米数 

量级．在红外光谱范围内，高温态透过率和低温态透 

过率相差比较大，最大改变接近60％；针对该薄膜 

材料在可见光波段较低的透过率，设计了一种SiO， 

减反膜，使其可见光区透过率(500—760nm)得到了 

明显的改善+这类材料在智能窗领域、光电转换材 

料、光存储、激光保护和视窗太阳能控制方面有广泛 

的应用前景． 
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