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Abstract　 A  monoclinic  phase  of  vanadium  dioxide  (M-VO2)  film  was  grown  on  an  amorphous  glass

substrate  by  pulsed  laser  deposition  technique,  and  the  effect  of  the  Mg85Ni15  anti-reflection  layers  on  the  M-VO2

film  was  investigated.  The  experimental  results  show  that  the  M-VO2  film  prepared  on  the  amorphous  glass

substrate  has  a  single  orientation  and  high  purity.  As  an  anti-reflection  layer,  Mg85Ni15  improves  the  visible  light

transmittance and solar energy adjustment rate of the film. By optimizing the thickness of the anti-reflection layer, it

is found that when the thickness of the anti-reflection layer is 60 nm, the phase transition temperature is the lowest

and the thermal hysteresis width is the narrowest at 6℃. The development of this work is conducive to promoting

the application of VO2 thin films in smart windows.
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摘要　采用脉冲激光沉积技术，在非晶玻璃衬底上生长单斜晶相的二氧化钒（M-VO2）薄膜，并研究了 Mg85Ni15 减反层对

M-VO2 薄膜性能的影响。实验结果表明：在非晶玻璃衬底上制备的 M-VO2 薄膜具有单一取向且纯度较高，并具有良好的光

电热致转变性能。Mg85Ni15 作为减反层，在没有特别降低电学性能的基础上，提高了薄膜的可见光透过率和太阳能调节率。

通过对减反层厚度的优化发现：在减反层厚度为 60 nm时，相变温度最低，且热滞宽度最窄为 6℃。此工作的开展有利于推

进 VO2 薄膜在智能窗方面的应用。
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1959年，Morin首次发现二氧化钒（VO2）在温

度升高到 68℃ 附近时，发生了从绝缘体转变为导体

的金属−绝缘体相变（MIT）[1]，在 68℃ 以下时晶体结

构为单斜相（M-VO2），在 68℃ 以上时则是金红石相

（R-VO2）。伴随着相的转变，VO2 薄膜的红外透过

率发生改变、电阻也发生了 3~5个数量级的变化。

正是 VO2 的相变温度接近室温，这一独特性质使其

在智能窗、光电器件、储存器件等领域具有广阔的

应用前景[2-6]。

目前，制备 VO2 薄膜的方法包括脉冲激光沉积

法（PLD）、磁控溅射法、分子束外延法、溶胶-凝胶

法、溶剂热 /水热法、以及原子层沉积技术等 [7-11]。

制备过程中的各种参数，如反应原料、反应时间与

温度、退火时间与温度等，都可能对薄膜的性能产

生重要影响。在实际应用中，VO2 热致变色智能窗

面临以下主要问题：高于室温的金属−绝缘体相变
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（MIT）温度、稳定性差、保温性能差、可见光透过率

和太阳能调节率低等。为了有效地调节材料的光

电性能，以满足人们的使用需求，特别是在降低

MIT温度、提高可见光透过率（Tlum，在 380~780 nm
范围内）和太阳光调控能力（ΔTsol，在 300~2500 nm
范围内）方面，研究人员采用多层复合方法来制备

VO2 薄膜。一般来说，通过增加缓冲层或减反层，可

以有效地提升 VO2 薄膜的综合性能[12-13]。金属玻璃

薄膜（TFMGS）是一种由多种金属元素制备的非晶

态合金薄膜，其具备卓越的力学、光学和疲劳性能，

以及出色的耐蚀性和附着特性[14-15]。最近的研究发

现，金属玻璃薄膜具有优异的近红外透过率以及触

发表面等离子体激元等因素从而改善了 VO2 薄膜

的光学性能，这很有利于在普通玻璃上设计智能窗。

如利用 Cu50Zr50 作为缓冲层在普通玻璃衬底上生长

的 VO2 薄膜其 ΔTsol 可达到 14.3%，其 Tlum 可达 52.3%，

Tsol 和 Tlum 得到同步提升 [16]。因此 TFMGS成为作

为缓冲层或减反层改善二氧化钒薄膜的备选材料

之一。

基于上述考虑，本文采用脉冲激光沉积法（PLD）

在非晶玻璃上生长二氧化钒薄膜，并选择 Mg85Ni15
（TFMGS的一种）作为减反层。深入研究了不同厚

度的 Mg85Ni15 减反层对在玻璃上生长 VO2 薄膜的

晶体结构、电学性能和光学性能的影响。该研究有

助于推动 VO2 薄膜在智能窗领域的应用。 

1　实验方法 

1.1　材料和仪器

首先，采用脉冲激光沉积系统（PLD-450B）在玻

璃衬底上制备 VO2 薄膜，随后在 glass/VO2 样品上

生长不同厚度的 Mg85Ni15 减反层。使用高分辨率

的 X射线衍射仪（XRD，Bruker D8 Advance，Cu Kα1，
λ=1.5406 Å)）来测量样品的晶体结构。使用原子力

显微镜 (AFM, Dektak 150, Bruker )研究样品的表面

形貌。利用霍尔效应测试仪（型号 HMS-5300，
Ecopia，范德堡法）测试薄膜的电学性能；利用紫

外—可见光—红外光分光光度计（型号 UV-3600，
Shimadzu）在 30℃ 和 100℃ 下分别测量薄膜的透过

率，测试的波长范围为 200～2650 nm。 

1.2　制备工艺

衬底选用无碱玻璃（BF33, 首先对衬底进行清

洁处理，将其浸泡在丙酮与酒精溶液分别超声清洗

十分钟以去除油脂，而后用去离子水反复冲洗，最

后用氮气吹干将清洗洁净的衬底放置在腔体中准

备镀膜。制备厚度为 60 nm的 VO2 薄膜若干，具体

制备条件：本底真空条件为 3.2×10−4 Pa，工作氧压

为 0.9 Pa，衬底温度保持在 640℃，激光能量设定为

200 mJ，激光频率为 5 Hz，溅射时间为 30 min。
随后，作者在 glass/VO2 样品上沉积 Mg85Ni15 减

反层，具体制备条件为：真空条件为 3×104 Pa，衬底

为 glass/VO2，衬底温度为 30℃，激光能量设定为

200 mJ，激光频率为 5 Hz。除了溅射时间，其他生长

条件均相同，Mg85Ni15 薄膜的生长速率为 2 nm/min。
制备的 Mg85Ni15 减反层的不同厚度分别为 0、20、
60和 120 nm。 

2　结果与讨论 

2.1　薄膜的晶体结构与表面形貌

使用高分辨率 X射线衍射仪（XRD）测定了样

品的晶体结构。图 1展示了在非晶玻璃衬底上生长

的 VO2 薄膜以及不同厚度的 VO2/Mg85Ni15 薄膜的

XRD图谱。从图中可以看出，在 2θ 角度范围为

15°～30°之间的馒头峰对应于玻璃衬底的非晶衍射

峰。此外，在 2θ = 28°处，可以观察到 M-VO2 (011)
面的衍射峰。当 VO2 薄膜上层无 Mg85Ni15 减反层

时，XRD图中只有衬底的非晶衍射峰与 M-VO2

(011)面的衍射峰，没有明显观察到其他的钒氧化物

的衍射峰，说明利用脉冲激光沉积技术在玻璃衬底

上得到了纯相的 VO2 薄膜。当 Mg85Ni15 薄膜的厚

度为 20 nm时，M-VO2 (011)面的衍射峰几乎没有

变化，表明 20 nm厚的 Mg85Ni15 薄膜对 VO2 薄膜的

晶体结构影响较小。然而，随着 Mg85Ni15 薄膜厚度

的增加，M-VO2 (011)面的衍射峰半高宽逐渐增大，

表明随着 Mg85Ni15 薄膜厚度的增加 ，对 M-VO2

(011)的晶体质量产生了不利影响。由图 1知，当

Mg85Ni15 薄膜的厚度为 60 nm与 120 nm时，可以明

显观察到 MgO或者 NiV2O6 等其他氧化峰，这可能

是由于 V元素与 O元素在界面的扩散并与 Mg与

Ni成键导致的。尤其是 Mg85Ni15 薄膜的厚度为 120
nm时，M-VO2 (011)衍射峰的强度明显减弱，对其

性能肯定产生不利的影响。这些是在做减反膜时

经常遇到的现象，减反膜太薄时，对 VO2 薄膜的调

控不太明显，而减反膜太厚时，会使 VO2 薄膜的相

变性能受到抑制。因此减反膜需要合适的厚度。
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图1　非晶玻璃衬底上生长的 VO2 薄膜与 VO2/Mg85Ni15 薄膜

（不同厚度）的 XRD图谱

Fig. 1　XRD  patterns  of  VO2  thin  films  grown  on  amorphous

glass  substrates  and  VO2/Mg85Ni15  thin  films  (with  dif-

ferent thicknesses)
 

图 2给出了在非晶玻璃衬底上生长的 VO2 薄

膜以及不同厚度的 VO2/Mg85Ni15 薄膜的原子力显微

镜（AFM）图像。从图 2可以看出, 当添加 Mg85Ni15
减反层后，随着 Mg85Ni15 厚度的增加，薄膜表面晶粒

先减小后增加。如图 2 (a)，无 Mg85Ni15 减反层的薄

膜的均方根粗糙度为 4.86nm。而分别添加 20、60
和 120 nm Mg85Ni15 减反层的薄膜的均方根粗糙度

分别为 3.52、4.56和 7.88 nm (如图 2 (b)-(d))。这表

明引入 Mg85Ni15 减反层可以改变薄膜的表面形貌。

特别注意的是，Mg85Ni15 减反层需要选择合适的厚

度，厚度过大会产生较粗糙的薄膜。 

2.2　光学性能

Φ

使用紫外—可见光—红外光分光光度计分别

测量了 VO2 薄膜和不同厚度的 VO2/Mg85Ni15 薄膜

在 30℃ 和 100℃ 下的光透过率。通过测量数据计

算出样品的相关光学参数，包括 30℃ 和 100℃ 下的

可见光透过率（Tlum）、太阳能调节率（△Tsol），以及

2500 nm处的红外光透过率差值（△T2500）。其中，

Tlum 和△Tsol 可通过式（1）和（2）进行计算。 sol 代表

空气质量为 1.5时的太阳光谱辐射度（对应太阳倾

斜 角为 37°以 上 ， 符 合 ASTM标 准 G173.03）[17]。

Tmax 是可见光区域的最高透过率。

Tlum,sol =

r
Φlum,sol (λ)T (λ)dλr
Φlum,sol (λ)dλ

（1）

∆Tsol = Tsol(30℃)−Tsol(100℃) （2）

从图 3中可以看出，当减反层厚度为 20 nm时，

光透过率曲线仅稍微上移，表明 20 nm厚的减反层

对 VO2 薄膜的光透过和调节能力的影响较小。然

而，当减反层厚度为 60 nm时，可见光区域的峰值大

幅增加，30℃ 和 100℃ 下的光透过率曲线明显变化，

显示出 VO2 薄膜的相变性明显，因此，60 nm减反层

显著改善了薄膜的光学性能。当减反层厚度为

120 nm时，可见光透过率明显下降，同时出现峰值

偏移。此外，在室温和 100℃ 下测量的太阳能透过

率差值减小，表明 VO2 薄膜的调节性能也下降。峰

值偏移和光学性能下降与 120 nm减反层对 VO2 薄

膜结构的破坏有关。
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图2　非晶玻璃衬底上生长的 VO2 薄膜与 VO2/Mg85Ni15 薄膜

（不同厚度 ）的 AFM图像。 (a)  VO2 薄膜 ， (b)  20  nm

Mg85Ni15，(c) 60 nm Mg85Ni15，(d) 120 nm Mg85Ni15
Fig. 2　AFM  images  of  VO2  thin  films  and  VO2/Mg85Ni15  thin

films with varying thicknesses on amorphous glass sub-

strates. (a) VO2 thin films, (b) 20 nm Mg85Ni15, (c) 60 nm

Mg85Ni15, (d) 120 nm Mg85Ni15
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Fig. 3　Light  transmittance  curve  of  the  sample  at  30℃ and

100℃
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从图 4可以看出，每个样品在 30℃ 和 100℃ 下

的可见光透过率基本一致，这是 VO2（M/R）型物相

的光学特性。Mg85Ni15 减反层的添加导致可见光透

过率明显变化。从 20 nm到 60 nm的样品，可见光

透过率都上升，而 120 nm的样品明显下降。太阳能

调节率△Tsol 也有明显变化。20 nm厚的减反层导

致△Tsol 显著下降，60 nm厚的减反层导致△Tsol 明

显上升，而 120 nm厚的减反层与未添加减反层的样

品相比差距不大。与 20 nm和 120 nm的样品相比，

60 nm的样品和未添加减反层的样品的△T2500 超过

了 45%。综上所述，当Mg85Ni15 减反层厚度为 60 nm
时，提高了可见光透过率与太阳能调节率，从而提

高了其光学性能。光学性能提升的原因可能是由

于Mg85Ni15 作为减反层，在红外区具有金属性质的

透过率，在相应范围的金属薄膜界面上支撑 p极化

表面等离激元[18]，表面等离激元的出现可能有效地

调制了光学性质。 

2.3　电学性能

借助霍尔效应测试仪，作者测定了具有不同减

反层厚度的样品在升温和冷却过程中随温度变化

的方块电阻曲线。随着温度的升高，每个样品的方

块电阻都显著下降，这是二氧化钒薄膜的电学相变

特征。但它们的热滞回线有所不同，这表明不同厚

度的 Mg85Ni15 薄膜对 VO2（M/R）型物相的电学性能

产生了影响。插图中显示了标准高斯拟合的对数

微分曲线，通过这些曲线可以计算出升温和降温时

的相变温度，计算公式为 dlg(R)/dT（其中 R 为方块

电阻，T 为温度），Tc 则为 dlg(R)/dT 极值所对应的温

度，即相变温度。

从图 5中可以看出，glass/VO2 升温和冷却过程
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图4　不同厚度的样品薄膜光学性能对比

Fig. 4　Comparison  of  optical  properties  of  sample  films  with

different thicknesses
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图5　非晶玻璃衬底上生长 VO2 薄膜 (a)与 VO2/Mg85Ni15 薄膜不同厚度 (b) (c) (d)方块电阻随温度的变化曲线。四个插图分别

对应其微分曲线 d(lgR)/dT ~ T
Fig. 5　The variation curve of the square resistance of VO2 thin films (a) and VO2/Mg85Ni15 thin films (with different thicknesses (b) (c)

(d)) grown on amorphous glass substrates with temperature. The insets correspond to the differential curve d(lgR)/dT~T
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中的相变温度分别为 76℃ 和 63℃，热滞宽度为

13℃，相变前后方块电阻有接近 4个数量级的变化，

这表明作者在玻璃衬底上制备了相变性能较好的

二氧化钒相变薄膜。在沉积 Mg85Ni15 减反层后，其

相变数量级均降低为 2个数量级的变化，相变温度

与热滞宽度也发生了一些变化，具体的：glass/VO2

升温和冷却过程中的相变温度分别为 78℃ 和 63℃，

热滞宽度为 15℃；glass/VO2/ Mg85Ni15 (20 nm) 升温

和冷却过程中的相变温度分别为 63℃ 和 57℃，热

滞宽度为 6℃；glass/VO2/ Mg85Ni15 (60 nm) 升温和冷

却过程中的相变温度分别为 66℃ 和 60℃，热滞宽

度为 6℃；glass/VO2/ Mg85Ni15 (120 nm) 升温和冷却

过程中的相变温度分别为 64℃ 和 56℃，热滞宽度

为 8℃。热滞宽度通常与相邻晶界的错配度和结构

缺陷有关[19]，值得注意的是，添加减反层后，虽然相

变的数量级降低，相变温度降低且热滞宽度减小。

相变温度降低可能是因为薄膜和减反层的热

膨胀系数不同和晶格常数失配产生了内应力[20]。热

滞宽度依赖于 VO2 薄膜的结晶质量和薄膜中相邻

晶粒间的不定向程度[21]。相对于 20 nm和 120 nm
减反层的 VO2 薄膜 , 120 nm减反层的 VO2 薄膜具

有更窄的热滞宽度。这些结果表明合适厚度的减

反层能够提高 VO2 薄膜的热致变色性能和电学特

性。综合考虑相变温度以及热滞宽度的大小，可以

得出结论，当减反层的厚度为 60 nm时，M-VO2 薄

膜的电学性能较优。这表明通过添加减反层也可

以对M-VO2 薄膜的相变温度产生影响。 

3　结论
通过脉冲激光沉积（PLD）技术，在非晶玻璃衬

底上成功生长了 M-VO2 薄膜，并在其上镀上一层

Mg85Ni15 薄膜作为减反层。XRD结果表明，在实验

中制备的 M-VO2 薄膜中，出现了单一的晶向，而且

其纯度相对较高。然而，随着减反层厚度的增加，

薄膜的晶体质量逐渐降低。光学结果表明，添加

Mg85Ni15 减反层可以提高薄膜的可见光透过率与太

阳能调节率。电学测试结果表明，添加 Mg85Ni15 减
反层。虽然相变的数量级降低，相变温度降低且热

滞宽度减小。综合结果显示，在 Mg85Ni15 减反层为

60 nm时，得到了光电性能较佳的复合薄膜。

本研究不仅揭示了不同 Mg85Ni15 减反层厚度

对M-VO2 薄膜的晶体质量和电学性能产生的影响，

而且成功地提高了 M-VO2 薄膜的光学性能，特别是

在可见光透过率和太阳能调节率方面取得了显著

的改善。因此，这项研究有助于推动 VO2 薄膜在智

能窗领域的应用。
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