
 

 

Διδακτορική Διατριβή 
 

«Μελέτη θερμοχρωμικών υλικών χαμηλής 

θερμοκρασίας ανάπτυξης, με βάση το διοξείδιο του 

Βαναδίου (VO2)» 
 

Γκαγκαουδάκης Εμμανουήλ 
 

 
 

 

Ηράκλειο 2019 
 

  

 
 

Πανεπιστήμιο Κρήτης 
Τμήμα Φυσικής 

Ίδρυμα Τεχνολογίας και Έρευνας 
Ινστιτούτο Ηλεκτρονικής Δομής και Laser 



 

  



 

 

 

 

 

 

 

 

……………….στο Ρενιώ μου 

  



 

 

 

Επταμελής Επιτροπή κρίσης της Διδακτορικής Διατριβής 

 

1. Κυριακίδης Γεώργιος 

Καθηγητής, Τμήμα Φυσικής / Πανεπιστήμιο Κρήτης 

2. Χατζόπουλος Ζαχαρίας 

Αναπληρωτής Καθηγητής, Τμήμα Φυσικής / Πανεπιστήμιο Κρήτης 

3. Ηλιόπουλος Ελευθέριος 

Αναπληρωτής Καθηγητής Τμήμα Φυσικής / Πανεπιστήμιο Κρήτης 

4. Ράπτης Ιωάννης 

Καθηγητής, Σχολή Εφαρμοσμένων Μαθηματικών και Φυσικών Επιστημών / 

Εθνικό Μετσόβιο Πολυτεχνείο 

5. Πελεκάνος Νίκος 

Καθηγητής, Τμήμα Επιστήμης και Τεχνολογίας Υλικών / Πανεπιστήμιο 

Κρήτης 

6. Κωνσταντινίδης Γεώργιος 

Διευθυντής Ερευνών, Ινστιτούτο Ηλεκτρονικής Δομής και Λέιζερ / Ίδρυμα 

Τεχνολογίας και Έρευνας 

7. Στρατάκης Εμμανουήλ 

Διευθυντής Ερευνών, Ινστιτούτο Ηλεκτρονικής Δομής και Λέιζερ / Ίδρυμα 

Τεχνολογίας και Έρευνας 

  



Ευχαριστίες 

Αρχικά θα ήθελα να ευχαριστήσω το Τμήμα Φυσικής της Σχολής Θετικών και 

Τεχνολογικών Επιστημών του Πανεπιστημίου Κρήτης, για τις σπουδές που μου 

παρείχε τόσο σε προπτυχιακό όσο και σε μεταπτυχιακό επίπεδο. Επίσης ευχαριστώ 

το Ινστιτούτο Ηλεκτρονικής Δομής και Λέιζερ του Ιδρύματος Τεχνολογίας και 

Έρευνας στα εργαστήρια και τις εγκαταστάσεις του οποίου πραγματοποίησα την 

παρούσα Διδακτορική Διατριβή. 

Ένα μεγάλο ευχαριστώ στο Εθνικό Πρόγραμμα «ΣΥΝΕΡΓΑΣΙΑ-ΕΞΟΘΕΡΜΟ» καθώς 

και στο πρόγραμμα «IRRESISTIBLE», στα πλαίσια των οποίων αναπτύχθηκε μέρος της 

παρούσας Διδακτορικής Διατριβής. 

Ένα μεγάλο ευχαριστώ από καρδιάς στον κ. Κυριακίδη Γεώργιο, Καθηγητή τμήματος 

Φυσικής Π.Κ., ο οποίος ήταν και ο επιβλέπων της Διδακτορικής μου Διατριβής, για 

την αμέριστη συμπαράσταση, ενθάρρυνση και βοήθειά καθ’ όλη τη διάρκεια όχι 

μόνο της παρούσας εργασίας αλλά και της 20 και πλέον ετών συνεργασίας μας. 

Επιπλέον, ιδιαιτέρως ευχαριστώ τα μέλη της τριμελούς συμβουλευτικής επιτροπής 

κκ. Ηλιόπουλο Ελευθέριο, Αναπληρωτή Καθηγητή τμήματος Φυσικής Π.Κ. και 

Χατζόπουλο Ζαχαρία Αναπληρωτή Καθηγητή τμήματος Φυσικής Π.Κ., καθώς και τα 

μέλη της επταμελούς επιτροπής κρίσης της Διδακτορικής Διατριβής κκ. Ράπτη 

Ιωάννη, Καθηγητή Σ.Ε.Μ.Φ.Ε. / Ε.Μ.Π., Πελεκάνο Νικόλαο, Καθηγητή Τ.Ε.Τ.Υ. / 

Π.Κ., Κωνσταντινίδη Γεώργιο Διευθυντή Ερευνών Ι.Η.Δ.Λ. / Ι.Τ.Ε. και Στρατάκη 

Εμμανουήλ Διευθυντή Ερευνών Ι.Η.Δ.Λ. / Ι.Τ.Ε.. 

Ένα μεγάλο ευχαριστώ στην Ομάδα Μικροηλεκτρονικής Ι.Η.Δ.Λ. / Ι.Τ.Ε. και 

ιδιαιτέρως στον Δρ. Ηλία Απεραθίτη, Ε.Λ.Ε. Β’ Ι.Η.Δ.Λ. / Ι.Τ.Ε., ο οποίος ήταν 

πρακτικά ο συνεπιβλέπων της παρούσας Διδακτορικής Διατριβής, για την άψογη 

συνεργασία που είχαμε και για τη βοήθεια μου παρείχε καθ’ όλη τη διάρκεια της 

εργασίας, καθώς και στους Καμπυλαυκά Βασιλική και Μιχαήλ Ιωάννη, για την 

πολύτιμη βοήθειά τους. Θα ήθελα ιδιαιτέρως να ευχαριστήσω τους άμεσους 

συνεργάτες μου κατά τη διάρκεια αυτής της εργασίας αλλά και των παράλληλων 

ερευνητικών εργασιών που είχα στο Εργαστήριο Διαφανών και Αγώγιμων Υλικών και 

Διατάξεων Δρ. Μοσχόβη Κωνσταντίνο, Δρ. Μπίνα Βασίλειο, Κορτίδη Ιωάννη, 



Κατερινοπούλου Δήμητρα, Δρ. Παπαδάκη Δήμητρα, Ζουρίδη Λέιλα, Γαβαλά Σπύρο, 

Βραχάτη Λήδα, Ξύγκη Μιχάλη, Μαρκάκη Όλγα, Πετρομιχελάκη Βάλια και Φάκα 

Βασιλική, καθώς και τα υπόλοιπα μέλη του εργαστήριου, για την πάντα 

εποικοδομητική και αποτελεσματική συνεργασία μας. Επιπλέον, θα ήθελα να 

εκφράσω τις ευχαριστίες μου στη Δρ. Παναγοπούλου Μαριάνθη και στο Δρ. 

Λουλουδάκη Δημήτρη για την εποικοδομητική συνεργασία που είχαμε κατά τη 

διάρκεια των διδακτορικών διατριβών μας, στα πλαίσια του προγράμματος 

«ΕΞΟΘΕΡΜΟ». 

Ευχαριστώ επίσης τους Καθηγητές του Γενικού Λυκείου Τζερμιάδων-Οροπεδίου 

Λασιθίου Δρ. Ελευθερίου Μαρία (Φυσικής) και κ. Πουλάκη Μάνο (Πληροφορικής) 

καθώς και τους μαθητές Ε. Αθανασάκη, Ε. Ανδριάνη, Μ. Βεληβασάκη, Α. 

Γκιαουράκη, Φ. Καργιωτάκης, Γ. Πλατή, Μ. Πλατής, Σ. Σίνα, Ε. Φανουργιάκη, Μ. 

Χατζάκη, Ν. Αδαμάκης, Δ. Αθανασάκης, Μ. Γαλανάκη, Κ. Μανολάκης, Γ. 

Ματθαιάκης, Ε. Τζανάκη, Α. Φανουργιάκη, για την άψογη συνεργασία που είχαμε 

στα πλαίσια του προγράμματος «IRRESISTIBLE». 

Ένα μεγάλο ευχαριστώ στη σύζυγό μου Σπανάκη Ρένα και στα παιδιά μου Έλενα και 

Γιώργο καθώς και στη μητέρα μου για τη συνεχή συμπαράσταση και στήριξη. Επίσης 

ευχαριστώ ολόψυχα τα υπόλοιπα μέλη της οικογένειας μου και τους φίλους μου για 

την βοήθεια που πρόσφεραν και προσφέρουν. 

Τέλος, ένα μεγάλο ευχαριστώ στη Μαρία Δασκαλάκη, Καθηγήτρια Φυσικής στο 

Ρέθυμνο, η οποία ήταν ο άνθρωπος που με ενέπνευσε να ασχοληθώ με τη Φυσική 

και με βοήθησε να εισαχθώ στο τμήμα Φυσικής του Π.Κ.. 

 

  



Περίληψη 

Σκοπός της παρούσας διδακτορικής διατριβής ήταν η μελέτη θερμοχρωμικών υλικών 

χαμηλής θερμοκρασίας ανάπτυξης, με βάση το διοξείδιο του Βαναδίου (VO2). Το 

συγκεκριμένο οξείδιο (VO2) είναι το μόνο από τα πολλά άλλα του ίδιου μετάλλου, 

όπως V2O5, V6O13 και άλλα, το οποίο εμφανίζει το φαινόμενο της αλλαγής φάσης και 

διαπερατότητας σε συνάρτηση με τη θερμοκρασία (θερμοχρωμικότητα) σε σχετικά 

χαμηλές θερμοκρασίες, γεγονός που το καθιστά ιδιαίτερα ενδιαφέρον για 

εφαρμογές σε «έξυπνα» παράθυρα και προστατευτικά επιστρώματα κελύφους 

κτιρίων. Η ανάπτυξη των θερμοχρωμικών υλικών έγινε τόσο με την τεχνική rf 

sputtering, οπού το υλικό ελήφθη απευθείας σε μορφή υμενίου, όσο και με τη 

μέθοδο της υδροθερμικής σύνθεσης, όπου το υλικό ελήφθη αρχικά με τη μορφή 

σκόνης και εν συνεχεία με κατάλληλη διαδικασία μετατράπηκε σε υμένιο. 

 

Χρησιμοποιώντας την τεχνική rf sputtering αναπτύχθηκαν με επιτυχία θερμοχρωμικά 

υμένια VO2, τόσο καθαρού όσο και με προσμίξεις Mg, σε θερμοκρασία 300 oC, η 

οποία είναι μία από τις χαμηλότερες που έχουν αναφερθεί για την συγκεκριμένη 

τεχνική χωρίς περαιτέρω θερμική ανόπτηση. Τα υποστρώματα που 

χρησιμοποιήθηκαν ήταν διάφοροι τύποι γυαλιού καθώς και Πυρίτιο (Si). Ειδικότερα 

χρησιμοποιήθηκαν τα Pilkington K-Glass (Low-e εμπορικό γυαλί παραθύρου με 

επίστρωση SnO2) και Float Glass (εμπορικό γυαλί παραθύρου), το γυαλί Fused Silica, 

ενώ για πρώτη φορά έγινε ανάπτυξη θερμοχρωμικού VO2 σε εύκαμπτο γυαλί 

Corning© Willow© Flexible Glass. Στα υμένια που αναπτύχθηκαν πάνω σε υπόστρωμα 

K-Glass έγινε μελέτη της εξάρτησης των θερμοχρωμικών/οπτικών ιδιοτήτων τους 

τόσο από το πάχος όσο και από το ποσοστό του Οξυγόνου στο αέριο μίγμα Αργού-

Οξυγόνου του πλάσματος. Σε αντίθεση με το υπόστρωμα K-Glass, όπου όλα τα υμένια 

ανεξαρτήτου πάχους εμφάνισαν θερμοχρωμικότητα, στο υπόστρωμα Float Glass 

εμφάνισε θερμοχρωμικότητα μόνο το λεπτότερο υμένιο (πάχους μικρότερου των 

50 nm), ενώ τα υπόλοιπα εμφάνισαν θερμοχρωμικότητα μόνο μετά από θερμική 

ανόπτηση σε αναγωγικό περιβάλλον. Υπό κατάλληλες συνθήκες εναπόθεσης, 

επιτεύχθηκε για πρώτη φορά ανάπτυξη θερμοχρωμικού VO2 σε εύκαμπτο γυαλί 

πάχους 0.2 mm, ενώ με τις ίδιες συνθήκες εναπόθεσης αναπτύχθηκαν θερμοχρωμικά 



υμένια VO2 πάνω σε υπόστρωμα γυαλιού Fused Silica. Τέλος, για την ενίσχυση της 

διαπερατότητας των θερμοχρωμικών υμενίων VO2 στο ορατή ακτινοβολία 

εξετάστηκαν δύο μέθοδοι, η ανάπτυξη αντιανακλαστικής επίστρωσης ZnO, όπου 

έγινε βελτιστοποίηση του πάχους της για σταθερό πάχος υμενίου VO2 και η εισαγωγή 

προσμίξεων ατόμων Mg κατά την οποία προσδιορίστηκε η ποσότητα των προσμίξεων 

που προκαλεί τη μέγιστη δυνατή ενίσχυση της ορατής διαπερατότητας χωρίς 

αλλοίωση των θερμοχρωμικών χαρακτηριστικών. 

 

Η υδροθερμική σύνθεση χρησιμοποιήθηκε ως εναλλακτική μέθοδος ανάπτυξης του 

θερμοχρωμικού VO2. Πρόκειται για μία οικονομική και εύχρηστη τεχνική κατά την 

οποία το υλικό λαμβάνεται υπό μορφή σκόνης και εν συνεχεία με κατάλληλη 

διαδικασία σε χαμηλή θερμοκρασία (< 100 oC) μετατρέπεται σε υμένιο. Το τελευταίο 

αποτελεί το μεγάλο πλεονέκτημα της υδροθερμικής τεχνικής, έναντι όλων των 

υπολοίπων τεχνικών που απαιτούν υψηλές θερμοκρασίες εναπόθεσης (> 300 oC), 

γεγονός αποτρεπτικό για την ανάπτυξη θερμοχρωμικών υμενίων σε πλαστικά, 

εύκαμπτα και διαφανή υποστρώματα. Στην παρούσα εργασία, διερευνήθηκε η 

επίδραση των παραμέτρων της υδροθερμικής σύνθεσης όπως η συγκέντρωση της 

πρόδρομης πηγής Βαναδίου (V2O5), η γραμμομοριακή αναλογία μεταξύ πηγής 

Βαναδίου και αναγωγικού μέσου (Οξαλικού οξέος), το pH του υδατικού διαλύματος 

V2O5-Οξαλικού οξέος, καθώς και η προσθήκη ουσιών και συγκεκριμένα Θειουρίας 

(SC(NH2)2) στα θερμοχρωμικά χαρακτηριστικά του VO2. Για την μετατροπή της σκόνης 

σε υμένια χρησιμοποιήθηκαν δύο τεχνικές. Στη μία εξ αυτών, έγινε ανάμειξη της 

σκόνης με κατάλληλο διαλύτη προς σχηματισμό διαφανούς θερμοχρωμικού υμενίου 

πάνω σε υπόστρωμα γυαλιού ή πλαστικού (PET). Σε αντιδιαστολή με αυτήν, στη 

δεύτερη τεχνική η ανάπτυξη του θερμοχρωμικού υμενίου έγινε σε υπόστρωμα K-

Glass κατά την διάρκεια της υδροθερμικής αντίδρασης. Το αποτέλεσμα και για τις 

δύο μεθόδους ήταν η επιτυχής ανάπτυξη θερμοχρωμικού υμενίου σε διάφορα 

υποστρώματα, σε χαμηλή θερμοκρασία. 

 

Τέλος, προκειμένου να ελεγχθεί η πρακτική λειτουργικότητα των θερμοχρωμικών 

υμενίων όσον αφορά εφαρμογές στη μείωση της θερμοκρασίας στο εσωτερικού ενός 

σπιτιού, κατασκευάστηκαν δύο σπίτια-μακέτες στο ένα εκ των οποίων τοποθετήθηκε 



ως παράθυρο υαλοπίνακας K-Glass, ενώ στο άλλο υαλοπίνακας K-Glass στον οποίο 

είχε προηγουμένως εναποτεθεί θερμοχρωμικό υμένιο VO2 με την τεχνική rf 

sputtering. Διαπιστώθηκε ότι κατά την εξωτερική θέρμανση των παραθύρων η 

θερμοκρασία στο εσωτερικό του σπιτιού με το «θερμοχρωμικό» παράθυρο ήταν έως 

και 5 oC χαμηλότερη από αυτήν του σπιτιού με το συμβατικό παράθυρο, γεγονός που 

επιβεβαίωσε και πειραματικά τα συγκριτικά πλεονεκτήματα από την εφαρμογή του 

υλικού αυτού ως επίστρωση σε στοιχεία του κελύφους ενός κτιρίου. 

 

Τα παραπάνω αποτελέσματα οδήγησαν στις παρακάτω δημοσιεύσεις σε 

επιστημονικά περιοδικά με κριτές αλλά και ανακοινώσεις σε εθνικά και διεθνή 

συνέδρια. 
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Abstract 

The subject of the present PhD thesis was the study of VO2-based thermochromic 

materials grown at low deposition temperature. RF sputtering technique was used to 

deposit undoped and Mg-doped VO2 films at the low deposition temperature of 

300 oC, on various substrates namely Float Glass, K-Glass (SnO2 pre-coated Float 

Glass), Flexible Glass, Fused Silica and Si. Moreover, hydrothermal synthesis was 

employed to grow VO2 in powder form. Subsequently, VO2 powder was converted into 

film through a specific procedure, described in the experimental section. 

 

The effect of film thickness and Oxygen content in the plasma during deposition on 

the thermochromic/optical properties of VO2 films were investigated for rf-sputtered 

films deposited on K-Glass substrates. In contrast to K-Glass substrates where the films 

were thermochromic independent the thickness, on Float Glass substrates only the 

thinner film showed thermochromism, while the rest of them were annealed in 

reducing atmosphere in order to be converted to thermochromic. In addition, 

thermochromic undoped VO2 films were successfully deposited on flexible glass for 

the first time, while by using the same deposition parameters thermochromic films 

were also deposited on Fused Silica glass substrates. In order to enhance the luminous 

transmittance of the thermochromic VO2 films two methods were employed, the 

deposition of a ZnO antireflective coating and the introduction of Mg dopant. In the 

former, the optimum ZnO thickness for a constant VO2 thickness was determined, 

while in the latter the maximum quantity of Mg content was identified, in order to 

maximize the luminous transmittance without destroy the thermochromic 

characteristics of the VO2 films. 

 

Hydrothermal synthesis was used as an alternative method to grow thermochromic 

VO2. It is an easy and cheap method to synthesize VO2 in the form of powder which 

subsequently can be turned in film at temperatures lower than 100 oC. The latter is 

the main advantage of this method, since it allows the growth of thermochromic VO2 

films at near RT even on plastic substrates. In this work, the effect of hydrothermal 

synthesis parameters such as the concentration of Vanadium precursor (V2O5), the 



molar ratio of Vanadium source to reducing agent (Oxalic acid), the pH of the initial 

solution of V2O5-Oxalic acid as far as the role of Thiourea as an additive on the 

thermochromic properties of VO2 powder, were investigated. Moreover, the 

thermochromic VO2 powder was mixed with an appropriate agent forming a 

transparent film which successfully deposited on both glass and plastic substrate 

keeping its thermochromic characteristics. In an alternative method, the growth of 

thermochromic VO2 film was taken place during the hydrothermal synthesis on a K-

Glass substrate. The thermochromic properties of this film were comparable to those 

of the rf-sputtered film on the same substrate. 

 

Finally, in order to test the practical functionality of the thermochromic coatings, two 

doll-houses were constructed. One of them had K-Glass glazing as window, while the 

other had K-Glass with rf-sputtered thermochromic VO2 coating as a window. By 

heating them externally and measuring the internal temperature, a decrease of about 

5 oC was found for the doll-house with the thermochromic windows i.e. clearly 

demonstrating the comparable advantages of using thermochromic windows in 

buildings. 

 

The above mentioned results lead to publications in peer-reviewed journals as well as 

to announcements on national and international conferences, as they listed below. 
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1. Εισαγωγή 

Τα «έξυπνα» παράθυρα είναι ένας τομέας αιχμής της έρευνας που αφορά στην 

εξοικονόμηση ενέργειας στα κτίρια, χρησιμοποιώντας φιλικές προς το περιβάλλον 

τεχνολογίες. Ως «έξυπνα» χαρακτηρίζονται τα παράθυρα τα οποία φέρουν 

κατάλληλες επιστρώσεις με τις οποίες μπορούν να ρυθμίζουν την διαπερατότητά 

τους στην ορατή ακτινοβολία ή τη θερμότητα μέσω μιας εξωτερικής διέγερσης, όπως 

η εφαρμογή ηλεκτρικού πεδίου (ηλεκτροχρωμικά παράθυρα) ή η μεταβολή της 

θερμοκρασίας (θερμοχρωμικά παράθυρα), αντίστοιχα. Αυτό έχει ως αποτέλεσμα τον 

έλεγχο τόσο της θερμοκρασίας όσο και της φωτεινότητας του εσωτερικού χώρου, το 

οποίο οδηγεί σε μείωση της ενέργειας που καταναλώνεται για την λειτουργεία των 

κλιματιστικών και του φωτισμού. Το ποσό ενέργειας που καταναλώνεται σε ένα 

κτίριο για ψύξη, θέρμανση και φωτισμό είναι αρκετά μεγάλο και περιγράφεται 

αναλυτικά στο επόμενο κεφάλαιο (Κεφάλαιο 2), στο οποίο επίσης παρουσιάζεται η 

δυνατότητα των χρωμογενών υλικών (ηλεκτροχρωμικά, θερμοχρωμικά κ.α.) να 

μετατρέψουν ένα απλό παράθυρο σε «έξυπνο» κάτι που δύναται να είναι η λύση που 

θα οδηγήσει στη μείωση της ενεργειακής κατανάλωσης των κτιρίων. 

 

Το υλικό που χρησιμοποιείται ως θερμοχρωμική επίστρωση στα παράθυρα είναι το 

διοξείδιο του Βαναδίου (VO2), το οποίο μετατρέπεται από υψηλά διαπερατό σε 

υψηλά ανακλαστικό στην υπέρυθρη ακτινοβολία (IR), όταν θερμανθεί πάνω από μία 

χαρακτηριστική κρίσιμη θερμοκρασία (TC), η οποία για τον μονοκρύσταλλο είναι 

TC = 68 oC. Επιπροσθέτως, η διαπερατότητά του στην ορατή (Vis) ακτινοβολία 

παραμένει σταθερή ανεξαρτήτως της θερμοκρασίας. Η ιδιότητά του αυτή το καθιστά 

ως το πλέον ενδεδειγμένο υποψήφιο υλικό για την εφαρμογή του ως θερμοχρωμική 

επίστρωση, μιας και η κρίσιμη θερμοκρασία μετάβασης είναι η πλησιέστερη προς 

αυτήν του περιβάλλοντος συγκριτικά με άλλα υλικά που εμφανίζουν την ίδια 

ιδιότητα. Οι φυσικές διεργασίες που εξηγούν και περιγράφουν τη συμπεριφορά του 

VO2 παρουσιάζονται αναλυτικά στο Κεφάλαιο 3 της παρούσας εργασίας. 

 

Για να εφαρμοσθεί το υλικό σε παράθυρα του εμπορίου, τα οποία εν συνεχεία θα 

χρησιμοποιηθούν σε κτίρια πρέπει πρωτίστως να βελτιστοποιηθεί μία σειρά 
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παραμέτρων όπως η κρίσιμη θερμοκρασία μετάβασης, η διαπερατότητα στο ορατό 

και η απόδοση της ηλιακής διαπερατότητας. Μέχρι στιγμής η υψηλή κρίσιμη 

θερμοκρασία μετάβασης (TC = 68 οC), η χαμηλή διαπερατότητα στην ορατή 

ακτινοβολία (Tlum < 40%) και η χαμηλή απόδοση ηλιακής διαπερατότητας 

(ΔTsol < 10%) είναι οι κύριοι λόγοι που το VO2 δεν έχει γίνει εμπορικά εκμεταλλεύσιμο 

[1] και σε αυτούς έχει εστιασθεί η έρευνα που αφορά στα θερμοχρωμικά παράθυρα, 

έτσι ώστε η κρίσιμη θερμοκρασία μετάβασης να μειωθεί φτάνοντας περίπου σε 

αυτήν του περιβάλλοντος (25 oC), η ορατή διαπερατότητα να ξεπεράσει το 60% και η 

απόδοση της ηλιακής διαπερατότητας να αυξηθεί πολύ πάνω από το 10%. Πέραν 

αυτών, ένα επιπλέον μειονέκτημα του υλικού είναι η υψηλή θερμοκρασία ανάπτυξης 

που απαιτεί και η οποία καθιστά απαγορευτική την εναπόθεση του σε πλαστικά 

υποστρώματα ή μεμβράνες οι οποίες θα μπορούσαν να εφαρμοσθούν σε ήδη 

υπάρχοντες υαλοπίνακες παραθύρων, μετατρέποντας τα τελευταία σε «έξυπνα», 

χωρίς να γίνει αντικατάστασή τους με καινούργια. Τα αποτελέσματα της έρευνας που 

έχει πραγματοποιηθεί μέχρι τώρα για το θερμοχρωμικό VO2 παρουσιάζονται στο 

Κεφάλαιο 4. 

 

Με βάση τα παραπάνω, οι στόχοι της παρούσας ερευνητικής εργασίας είναι οι εξής: 

1) Ανάπτυξη VO2 σε χαμηλή θερμοκρασία με απώτερο σκοπό την εναπόθεσή 

του σε εύκαμπτα ή/και πλαστικά υποστρώματα. 

2) Η κρίσιμη θερμοκρασία μετάβασης του υλικού να είναι χαμηλότερη από 

68 oC πλησιάζοντας αυτήν του περιβάλλοντος. 

3) Απόδοση ηλιακής διαπερατότητας μεγαλύτερη από 10% και IR-switching το 

δυνατόν μεγαλύτερο. 

4) Διαπερατότητα στο ορατό μεγαλύτερη από 60%, τιμή αποδεκτή για 

εφαρμογή σε παράθυρα. 

5) Ανάπτυξη θερμοχρωμικών υμενίων υψηλής ομοιογένειας προκειμένου να 

εφαρμοσθούν σε υαλοπίνακες παραθύρων. 

 

Προκείμενου να επιτευχθούν οι στόχοι αυτοί, τα θερμοχρωμικά υμένια θα 

αναπτυχθούν με δύο μεθόδους· την τεχνική rf sputtering και την υδροθερμική 

σύνθεση. Η τεχνική rf sputtering είναι ευρέως χρησιμοποιούμενη για την ανάπτυξη 
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υμενίων με υψηλή ομοιογένεια. Στην παρούσα εργασία θα γίνει προσπάθεια 

ανάπτυξης του θερμοχρωμικού VO2 σε θερμοκρασία χαμηλότερη των 400 oC, η οποία 

είναι η ελάχιστη θερμοκρασία (Πίνακας 1.1) στην οποία έχει επιτευχθεί η ανάπτυξη  

 

Πίνακας 1.1: Μέθοδοι και θερμοκρασίες ανάπτυξης VO2. [3] 

 
 

του υλικού με τη συγκεκριμένη τεχνική, χωρίς περαιτέρω θερμική ανόπτηση. Ένας 

παράγοντας που επηρεάζει σημαντικά τις θερμοχρωμικές και οπτικές ιδιότητες του 

VO2 είναι το υπόστρωμα ανάπτυξης (Πίνακα 1.2). Τα υποστρώματα που θα 

χρησιμοποιηθούν είναι γυαλιά με ή χωρίς στρώμα απομόνωσης, πυρίτιο καθώς και 

εύκαμπτο γυαλί, η χρήση του οποίου δεν έχει αναφερθεί μέχρι τώρα στη 

βιβλιογραφία (Πίνακας 1.2). Ειδικότερα, το υπόστρωμα που κυρίως θα 

χρησιμοποιηθεί είναι γυαλί εμπορίου τύπου Low-e (Low emissivity). Πρόκειται για 

απλό γυαλί με επίστρωση διοξειδίου του Κασσιτέρου (SnO2) που έχει ως αποτέλεσμα 

την μείωση της διαπερατότητας στο IR. Η επιλογή του συγκεκριμένου υποστρώματος 

έγινε εξαιτίας της επιπλέον εξοικονόμησης ενέργειας που έχει ένα κτίριο στο οποίο 

έχουν τοποθετηθεί υαλοπίνακες Low-e με θερμοχρωμική επίστρωση σε σχέση με 

τους απλούς υαλοπίνακες που φέρουν θερμοχρωμική επίστρωση, σύμφωνα με τα 

αποτελέσματα μελέτης που έγινε για λογαριασμό της υπηρεσίας GSA (General 

Services Administration) / Public Buildings Services των Η.Π.Α. [2] και τα οποία 

παρουσιάζονται αναλυτικά στο επόμενο Κεφάλαιο 2. Χρησιμοποιώντας αυτά τα 

υποστρώματα, θα διερευνηθεί η εξάρτηση των θερμοχρωμικών και οπτικών 

ιδιοτήτων του VO2 από το πάχος του υμενίου και το ποσοστό του Ο2 στο πλάσμα. 
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Επιπλέον θα γίνει σύγκριση με τα θερμοχρωμικά υμένια που θα αναπτυχθούν στα 

υπόλοιπα υποστρώματα.  

 

Σε αντίθεση με την τεχνική rf sputtering, η υδροθερμική σύνθεση είναι μία εύκολή 

στη χρήση και οικονομική μέθοδος ανάπτυξης υλικών σε μορφή σκόνης. Επομένως 

το θερμοχρωμικό VO2 θα ληφθεί αρχικά σε μορφή σκόνης και εν συνεχεία θα 

μετατραπεί σε υμένιο μέσω κατάλληλων διαλυτών, σε θερμοκρασία χαμηλότερη των 

100 oC. Το τελευταίο αποτελεί ένα ακόμη πλεονέκτημα της υδροθερμικής σύνθεσης 

έναντι της τεχνικής sputtering, η οποία απαιτεί υψηλότερες θερμοκρασίες 

εναπόθεσης για το VO2 με αποτέλεσμα να την καθιστούν απαγορευτική για πλαστικά 

υποστρώματα. Στα πλαίσια της παρούσας εργασίας θα διερευνηθεί η εξάρτηση των 

θερμοχρωμικών ιδιοτήτων από τις διάφορες παραμέτρους της υδροθερμικής 

σύνθεσης όπως η συγκέντρωση της πηγής Βαναδίου, η γραμμομοριακή αναλογία 

μεταξύ πηγής Βαναδίου και αναγωγικού μέσου και το pH. Επίσης θα εξεταστεί η 

επίδραση πρόσθετων ουσιών στη δομή και τις θερμοχρωμικές ιδιότητες του τελικού 

προϊόντος της υδροθερμικής σύνθεσης. Η μετατροπή της θερμοχρωμικής σκόνης VO2 

σε υμένιο θα γίνει με δύο τρόπους. Ο πρώτος αφορά στην ανάπτυξη του υμενίου 

κατά τη διάρκεια της υδροθερμικής σύνθεσης, ενώ ο δεύτερος συνίσταται στην 

ανάμειξη της σκόνης VO2 με κατάλληλο διαλύτη προς σχηματισμό διαφανούς και 

θερμοχρωμικού υμενίου. Στον πίνακα 1.2 παρουσιάζονται τα αποτελέσματα της 

μέχρι στιγμής έρευνας σχετικά με την επίδραση του υποστρώματος στις ιδιότητες του 

θερμοχρωμικού VO2, για τις κυριότερες τεχνικές ανάπτυξής του. 

 

Η χαμηλή διαπερατότητα των θερμοχρωμικών υμενίων στο ορατό (Trlum) αποτελεί 

ένα από τα κύρια προβλήματα που πρέπει να επιλυθούν για την εφαρμογή των 

παραθύρων με θερμοχρωμική επίστρωση σε κτίρια. Στην παρούσα εργασία θα 

εξεταστούν δύο μέθοδοι ενίσχυσης της Trlum. Η μία μέθοδος περιλαμβάνει την 

ανάπτυξη αντιανακλαστικής επίστρωσης οξειδίου του Ψευδαργύρου (ZnO) ενώ η 

δεύτερη την εισαγωγή προσμίξεων ατόμων Μαγνησίου (Mg). Στην πρώτη περίπτωση 

θα μελετηθεί η επίδραση της αντιανακλαστικής επίστρωσης στις θερμοχρωμικές 

ιδιότητες, καθώς και κατά πόσο ενισχύει την ορατή διαπερατότητα του υμενίου. 

Επιπλέον θα γίνει προσδιορισμός του βέλτιστου πάχους της αντιανακλαστικής 
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επίστρωσης για το οποίο προκύπτει η μέγιστη δυνατή Trlum, χωρίς να επηρεασθεί η 

θερμοχρωμική συμπεριφορά του υλικού. Παρομοίως, στη δεύτερη περίπτωση θα 

διερευνηθεί η επίδραση των προσμίξεων Mg στις θερμοχρωμικές και οπτικές 

ιδιότητες των υμενίων Mg:VO2 με σκοπό τον προσδιορισμό της συγκέντρωσης 

ατόμων Mg που οδηγεί στα βέλτιστα δυνατά αποτελέσματα ως προς αυτές. 

 

Πίνακας 1.2: Επίδραση του υποστρώματος στα θερμοχρωμικά χαρακτηριστικά του VO2. [3] 

 

 

Οι τεχνικές ανάπτυξης και χαρακτηρισμού του υλικού παρουσιάζονται στο Κεφάλαιο 

5, ενώ στα Κεφάλαια 6, 7 και 8 παρουσιάζονται τα πειραματικά αποτελέσματα. Πιο 

συγκεκριμένα, στο Κεφάλαιο 6 περιγράφεται η επίδραση του πάχους, του ποσοστού 

Ο2 στο πλάσμα και του υποστρώματος στις θερμοχρωμικές και οπτικές ιδιότητες 

υμενίων VO2 που αναπτύχθηκαν με την τεχνική rf sputtering καθώς και τα 

αποτελέσματα της εφαρμογής θερμοχρωμικών παραθύρων σε σπίτια-μακέτες, στο 

Κεφαλαίο 7 η επίδραση της εισαγωγής προσμίξεων Mg και της ανάπτυξης 

αντιανακλαστικής επίστρωσης ZnO σε υμένια VO2 που αναπτύχθηκαν με την ίδια 

τεχνική και στο Κεφαλαίο 8 η υδροθερμική σύνθεση του θερμοχρωμικού VO2, οι 

παράμετροι που την επηρεάζουν καθώς και τα θερμοχρωμικά και οπτικά 

χαρακτηριστικά των υμενίων που προκύπτουν. 
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Σχήμα 1.1: Σχηματική αναπαράσταση των ορίων της φωτεινής διαπερατότητας στους 25 oC 

(Tlumsemicond.) και της απόδοσης της ηλιακής διαπερατότητας (ΔTsol) θερμοχρωμικών 

υλικών βασισμένων στο VO2 για εφαρμογή σε παράθυρα. [4] 

 

Τέλος, στο διάγραμμα του σχήματος 1.1 παρουσιάζεται η παρούσα κατάσταση της 

έρευνας που έχει γίνει σχετικά με τις θερμοχρωμικές επιστρώσεις που βασίζονται στο 

VO2. Ο κατακόρυφος άξονας αντιστοιχεί στην φωτεινή διαπερατότητα σε 

θερμοκρασία περιβάλλοντος όπου το υλικό συμπεριφέρεται ως ημιαγωγός 

(Tlumsemicond.), ενώ ο οριζόντιος άξονας αντιστοιχεί στην απόδοση της ηλιακής 

διαπερατότητας (ΔTsol). Όπως προκύπτει από αυτό, τα υμένια VO2 χωρίς προσμίξεις 

εμφανίζουν Trlum που δεν ξεπερνά το 40% και ΔTsol μέχρι 10%, ενώ οι νανοσφαίρες 

(nanospheres) VO2 χωρίς προσμίξεις εμφανίζουν Trlum περίπου 80% και ΔTsol γύρω 

στο 15%. Παρόλα αυτά τα υμένια είναι περισσότερο ομοιογενή και έχουν 

χαμηλότερη κρίσιμη θερμοκρασία μετάβασης σε σχέση με τις νανοσφαίρες. Η 

διαφορά οφείλεται κατά κύριο λόγω στον διαφορετικό τρόπο ανάπτυξης. Το 

διάγραμμα αυτό αποτελεί τον οδηγό για τους στόχους της παρούσας εργασίας, τα 

συμπεράσματα και οι μελλοντικές προοπτικές της οποίας παρουσιάζονται στο 

Κεφάλαιο 9. Οι προοπτικές αφορούν τόσο στη χρήση του υλικού στα «έξυπνα» 

παράθυρα, όσο και σε άλλες εφαρμογές που δύναται να χρησιμοποιηθεί όταν 

αναπτυχθεί σε εύκαμπτα υποστρώματα ή όταν εισαχθεί σε άλλη μήτρα (π.χ. μπογιές) 

ή έχοντας μία διαφορετική χρήση π.χ. ως θερμικός διακόπτης λόγω της μεταβολής 

της αγωγιμότητάς του με τη θέρμανση.  
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2. Χρωμογενή υλικά 

2.1. Περιβαλλοντικό πρόβλημα – Εξοικονόμηση ενέργειας 

Ένα από τα σημαντικότερα προβλήματα που αντιμετωπίζει ο πλανήτης μας είναι η 

συνεχόμενη αύξηση της θερμοκρασίας, αποτέλεσμα του φαινομένου του 

θερμοκηπίου που έχει ως άμεση συνέπεια την αύξηση των εκπομπών διοξειδίου του 

άνθρακα (CO2) [1]. Ειδικότερα, οι συγκεντρώσεις CO2 έχουν αυξηθεί από 320 ppm το 

1960 σε πάνω από 400 ppm το 2015, ενώ και ο ρυθμός αύξησης της εκπομπής του 

έχει τριπλασιαστεί την ίδια χρονική περίοδο, όπως φαίνεται και στο σχήμα 2.1(α) και 

(β), όπου παρουσιάζονται τα αποτελέσματα των μετρήσεων εκπομπών CO2 που 

έγιναν από το εργαστήριο Mauna Loa Observatory (Hawaii) [2]. Ο συνεχώς 

αυξανόμενος ρυθμός εκπομπής CO2, οφείλεται στην ευρεία καύση του άνθρακα, του 

πετρελαίου και των προϊόντων του, τόσο για οικιακή (π.χ. θέρμανση) όσο και για 

επαγγελματική (βιομηχανίες, εργοστάσια) χρήση [3]. Επομένως, είναι θεμελιώδους 

σημασίας η μείωση κατανάλωσης του άνθρακα για την παραγωγή ενέργειας. 

 

Σημαντικό ρόλο στην ενεργειακή κατανάλωση κατέχουν τα κτίρια, στα οποία 

ξοδεύετε το 30 έως 40% της πρωτογενούς ενέργειας [4]. Παρόλα αυτά, δεν έχει δοθεί 

η απαιτούμενη προσοχή στην αύξηση της ενεργειακής τους απόδοσης, η οποία θα 

οδηγούσε σε μείωση του εκπεμπόμενου CO2, λόγω της περιορισμένης χρήσης 

ενεργοβόρων συσκευών, όπως για παράδειγμα των κλιματιστικών μονάδων ψύξης / 

θέρμανσης. Η ρύθμιση της θερμοκρασίας των εσωτερικών χώρων καθώς και ο 

φωτισμός τους είναι από τις βασικότερες πηγές κατανάλωσης ενέργειας και η 

χρησιμοποίηση «πράσινων» τεχνολογιών για τον έλεγχό τους μπορεί να αυξήσει 

σημαντικά την ενεργειακή απόδοση του κτιρίου, συμβάλλοντας έτσι σε ένα 

περιβάλλον ελεύθερο από CO2. Με τον όρο «πράσινες» τεχνολογίες εννοούμε υλικά, 

οι ιδιότητες των οποίων είναι τέτοιες που να επιτρέπουν τη χρησιμοποίησή τους σε 

διάφορα μέρη ενός κτιρίου αυξάνοντας έτσι την ενεργειακή του απόδοση με 

ταυτόχρονη μείωση του ενεργειακού φορτίου. 
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Υλικά που άπτονται των «πράσινων» τεχνολογιών είναι τα λεγόμενα «χρωμογενή» 

υλικά, τα οποία ονομάζονται έτσι επειδή οι οπτικές τους ιδιότητες μεταβάλλονται 

ή/και ελέγχονται μέσω κάποιας διέγερσης. Η διέγερση αυτή μπορεί να είναι το φως 

(φωτοχρωμικά υλικά), μία εξωτερική ηλεκτρική τάση (ηλεκτροχρωμικά υλικά) ή η 

θερμοκρασία (θερμοχρωμικά υλικά). Οι δύο τελευταίες κατηγορίες μπορούν να 

χρησιμοποιηθούν σε υαλοπίνακες παραθύρων, ρυθμίζοντας το φωτισμό και τη 

θερμοκρασία, αντίστοιχα, του εσωτερικού χώρου και περιγράφονται αναλυτικότερα 

στα επόμενα υποκεφάλαια. 

 

 

2.2. Χρωμογενή υλικά 

Οι καθημερινές ανάγκες για θέρμανση ή ψύξη, φωτισμό ή σκίαση ενός εσωτερικού 

χώρου, σε συνδυασμό με τις μεταβολές του καιρού κατά τη διάρκεια της ημέρας, 

καθιστούν πλέον επιτακτική την ανάγκη ανάπτυξης νέων τεχνολογιών που θα 

μπορούν αφενός μεν να ικανοποιήσουν την απαίτηση του ανθρώπου να ζει και να 

εργάζεται σε ένα ευχάριστο και άνετο όσον αφορά τη θερμοκρασία και το φωτισμό 

εσωτερικό περιβάλλον, αφετέρου δε να περιορίσουν τη χρήση ενεργοβόρων 

συσκευών που χρησιμοποιούνται για το σκοπό αυτό (π.χ. μονάδες κλιματισμού). 

Όπως είναι γνωστό, σημαντικό ρόλο στην αλληλεπίδραση της ηλιακής ακτινοβολίας 

με ένα κτίριο παίζουν τα παράθυρά του. Σήμερα, στα υπάρχοντα παράθυρα 

χρησιμοποιούνται υαλοπίνακες οι οποίοι είτε επιτρέπουν τη θερμότητα της ηλιακής 

ακτινοβολίας να εισέλθει στον εσωτερικό χώρο, είτε έχοντας επίστρωση υλικού 

     

(α)                                                                             (β) 

Σχήμα 2.1: https://www.esrl.noaa.gov/gmd/ccgg/trends/full.html [2]  

https://www.esrl.noaa.gov/gmd/ccgg/trends/full.html
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(συνήθως SnO2) χαμηλής εκπομπής (Low-e) που τους προσδίδει χαμηλή 

διαπερατότητα στο υπέρυθρο φάσμα της ακτινοβολίας, δεν επιτρέπουν τη διέλευσή 

της. Αυτό έχει ως αποτέλεσμα αυξημένη ανάγκη για ψύξη / θέρμανση με αποτέλεσμα 

τη σημαντική κατανάλωση ενέργειας. Κατά τον ίδιο τρόπο αν στους υαλοπίνακες 

τοποθετηθούν ανακλαστικές μεμβράνες για την μείωση της φωτεινής ακτινοβολίας 

που εισέρχεται ο φωτισμός του εσωτερικού χώρου μειώνεται σημαντικά, με 

αποτέλεσμα την χρήση φωτισμού ακόμη και την ημέρα. Η ενέργεια που 

καταναλώνεται στα κτίρια στην Ευρωπαϊκή Ένωση είναι περίπου το 40% της 

συνολικής κατανάλωσης ενέργειας και αντιστοιχεί στο 4% του Ακαθάριστου Εθνικού 

Προϊόντος. Επομένως, γίνεται προφανής η ανάγκη χρησιμοποίησης υλικών οι 

ιδιότητες των οποίων να μεταβάλλονται με τις εξωτερικές συνθήκες, με αποτέλεσμα 

η χρησιμοποίησή τους στα παράθυρα να τα μετατρέπει σε «έξυπνα» παράθυρα 

(“smart” windows), με την έννοια ότι μπορούν να «ελέγχουν» την ηλιακή ακτινοβολία 

και να συμβάλλουν στην ενεργειακή απόδοση (energy efficiency) και την 

εξοικονόμηση ενέργειας (energy saving) του κτιρίου [5]. 

 

 

Σχήμα 2.2: Ηλεκτρική ενέργεια για ψύξη και φωτισμό για διαφορετικούς τύπους 

υαλοπινάκων [6]. 

 

Τέτοια υλικά είναι τα ονομαζόμενα και «χρωμογενή» υλικά, εξαιτίας του ότι οι 

ιδιότητές τους μεταβάλλονται με κάποια εξωτερική διέγερση. Ονομάζονται έτσι λόγω 



Χρωμογενή υλικά 

 

11 

της μεταβολής της διαπερατότητάς τους («χρώμα») ανάλογα με την εξωτερική 

διέγερση που λάβουν και βάσει της οποίας γίνεται η διάκρισή τους σε α) 

φωτοχρωμικά (photochromic), β) ηλεκτροχρωμικά (electrochromic) και γ) 

θερμοχρωμικά (thermochromic) υλικά. Στο σχήμα 2.2 παρουσιάζονται οι 

απαιτούμενες ενέργειες για ψύξη και φωτισμό υαλοπινάκων με χρωμογενή υλικά, 

όπως προέκυψαν από μελέτη της Madison Gas and Electric Company [6]. Όπως 

προκύπτει από αυτήν, η χρησιμοποίηση απλών υαλοπινάκων απαιτεί λίγη ενέργεια 

για φωτισμό και πολλή ενέργεια για ψύξη, σε αντίθεση με τα φιμέ και τα 

αντιανακλαστικά γυαλιά η χρησιμοποίηση των οποίων απαιτεί μεν λίγη ενέργεια για 

ψύξη ωστόσο η απαίτηση για φωτισμό είναι μεγάλη. Αντιθέτως με αυτά, η χρήση 

υαλοπινάκων με χρωμογενείς επιστρώσεις – ειδικά ηλεκτροχρωμικές – μειώνει 

αρκετά τις ενεργειακές απαιτήσεις για ψύξη και φωτισμό. 

 

  

                   (α)                                                                                (β) 

Σχήμα 2.3: (α) Σύγκριση της ενεργειακής απόδοσης θερμοχρωμικών (TC) και 

ηλεκτροχρωμικών (EC) παραθύρων με άλλες κατηγορίες παραθύρων και (β) εξοικονόμηση 

ενέργεια των θερμοχρωμικών και ηλεκτροχρωμικών παραθύρων σε σχέση με τα Low-e 

παράθυρα. [7] 

 

Χαρακτηριστικά είναι τα αποτελέσματα της μελέτης [8] που έγινε από την υπηρεσία 

GSA (General Services Administration) / Public Buildings Services των Η.Π.Α. τα οποία 

παρουσιάζονται στα διαγράμματα του σχήματος 2.3(α) και (β). Για την 

πραγματοποίηση της μελέτης το 2011 αντικατέστησαν απλά παράθυρα ενός 

ομοσπονδιακού κτιρίου στο Ντένβερ με 14 θερμοχρωμικά και 8 ηλεκτροχρωμικά 
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παράθυρα, τα οποία κάλυπταν γραφεία επιφάνειας περίπου 880 m2 και μέτρησαν τη 

μεταφορά θερμότητας (conductive heat transfer, U-factor), το κέρδος θερμότητας 

λόγω ηλιακής ακτινοβολίας (Solar Heat Gain, SHGC) και τη διαπερατότητα της ορατής 

ακτινοβολίας. Η σύγκριση έγινε με τις αντίστοιχες μετρήσεις που 

πραγματοποιήθηκαν σε Low-e παράθυρα που είχαν τοποθετηθεί στο ίδιο κτίριο 

καλύπτοντας την ίδια επιφάνεια το 2005. Η ενεργειακή συμπεριφορά των 

παραθύρων μελετήθηκε μέσω υπολογιστικών μοντέλων προσομοίωσης, 

χρησιμοποιώντας τα προγράμματα Windows 6 και EnergyPlus, για να μην εξαρτάται 

από τη λειτουργία των συστημάτων ψύξης, θέρμανσης και κλιματισμού. Από αυτά 

προέκυψε ότι η μείωση του θερμικού κέρδους σε σχέση με τα Low-e παράθυρα ήταν 

58% για τα θερμοχρωμικά και 46% για τα ηλεκτροχρωμικά παράθυρα, οδηγώντας σε 

ετήσια μείωση της ηλεκτρικής ενέργειας για θέρμανση-ψύξη ίση με 10% και 9%, 

αντίστοιχα. Κατόπιν αυτών η GSA κατέληξε στο ότι τα χρωμογενή παράθυρά δεν 

συνεισφέρουν ιδιαίτερα στην βελτίωση του ελέγχου της απώλειας θερμότητας σε 

σχέση με τα παράθυρα που φέρουν διπλό υαλοπίνακα με Low-e επίστρωση, παρόλα 

αυτά είναι πολύ αποδοτικά στον περιορισμό του θερμικού κέρδους εξαιτίας της 

δυνατότητάς τους να ελέγχουν την ηλιακή ακτινοβολία. 

 

Από τα παραπάνω γίνεται αντιληπτό γιατί η έρευνα στα χρωμογενή υλικά έχει 

ενταθεί τα τελευταία χρόνια. Παρακάτω, παρουσιάζονται αναλυτικότερα τα 

χαρακτηριστικά των χρωμογενών υλικών με ιδιαίτερη έμφαση στα θερμοχρωμικά, τα 

οποία αποτελούν το αντικείμενο μελέτης της παρούσας εργασίας. 

 

2.2.1. Φωτοχρωμικά υλικά 

Ο φωτοχρωμισμός είναι η αντιστρεπτή μεταβολή του χρώματος μιας χημικής ουσίας 

μεταξύ δύο διακριτών καταστάσεων με διαφορετικό φάσμα απορρόφησης (σχήμα 

2.4), όταν αυτή αλληλεπιδρά με ηλεκτρομαγνητική ακτινοβολία κατάλληλου μήκους 

κύματος (συνήθως υπεριώδους ή ορατού). 
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Σχήμα 2.4: Η θερμοδυναμική κατάσταση τύπου Α μετασχηματίζεται με την ακτινοβόληση 

σε τύπου Β. Η αντίστροφη αντίδραση μπορεί να συμβεί θερμικά (Φωτοχρωμισμός τύπου 

Τ) ή φωτοχημικά (Φωτοχρωμισμός τύπου Ρ). [9] 

 

Τα υλικά τα οποία υπόκεινται σε αυτή την αντιστρεπτή διαδικασία παρουσία φωτός 

ονομάζονται φωτοχρωμικά και μπορεί να είναι ανόργανες ή οργανικές χημικές 

ενώσεις. Εμφανίζεται ως σκοτείνιασμα στην υπεριώδη ακτινοβολία και λεύκανση στο 

σκοτάδι, όπως φαίνεται στο φάσμα διαπερατότητας του σχήματος 2.5. 

 

 

Σχήμα 2.5: Φάσματα διαπερατότητας των καταστάσεων (a) αρχικής, (b) χρωματισμένης 

και (c) λεύκανσης του μεσοπορώδους WO3. [10] 
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Εντούτοις, η μεταβολή αυτή είναι μικρή και αργή με αποτέλεσμα να μην έχει 

πρακτική χρήση στον έλεγχο της ηλιακής ενέργειας. Παρόλα αυτά, η προσθήκη 

κάποιων συστατικών τα οποία δρουν ως κέντρα απορρόφησης μπορεί να ενισχύσει 

το φαινόμενο. Το φαινόμενο του φωτοχρωμισμού συναντάται και έχει μελετηθεί σε 

λεπτά υμένια οξειδίων των μετάλλων όπως TiO2 [11], MoO3 [12] και WO3 [13]. Τέλος, 

φωτοχρωμισμός έχει παρατηρηθεί και σε κάποιες οργανικές ενώσεις (πλαστικά), 

όπου η εναλλαγή χρωματισμού – λεύκανσης εξηγείται μέσω φωτοχημικών 

διαδικασιών όπως viz. heterolytic cleavage, hemolytic cleavage, cis - trans 

isomerization και tautomerism [14]. 

 

2.2.2. Ηλεκτροχρωμικά υλικά 

Τα ηλεκτροχρωμικά υλικά μεταβάλλουν τις οπτικές τους ιδιότητες μέσω ενός 

ηλεκτρικού παλμού χαμηλής τάσης. Η ιδιότητα αυτή συναντάται σε οξείδια 

μεταβατικών μετάλλων όπως Βολφραμίου (WO3), Βαναδίου (V2O5) Νικελίου (NiO) και 

άλλων. Επίσης εμφανίζεται και σε αρκετές οργανικές ενώσεις. Η αλλαγή των οπτικών 

ιδιοτήτων αυτών των υλικών οφείλεται στην εισαγωγή ή εξαγωγή ευκίνητων ιόντων. 

Έτσι διακρίνονται σε καθοδικά υλικά, τα οποία αλλάζουν χρώμα (λόγω μεταβολής της 

διαπερατότητάς τους) εξαιτίας της εισαγωγής ιόντων και σε ανοδικά υλικά, τα οποία 

αλλάζουν χρώμα εξαιτίας της εξαγωγής ιόντων. Επίσης διακρίνονται σε αυτά που 

επιτρέπουν τη διαμόρφωση της απορρόφησης και αυτά που επιτρέπουν τη 

διαμόρφωση της ανακλαστικότητας. Ένα επιπλέον χαρακτηριστικό τους είναι ότι 

μπορούν να αναπτυχθούν σε διατάξεις μεγάλης επιφάνειας (π.χ. ηλεκτροχρωμικά 

παράθυρα) και να λειτουργήσουν είτε ως ηλεκτρικοί αγωγοί μεταβλητής 

διαπερατότητας είτε ως ανακλαστήρες υπέρυθρης ακτινοβολίας [14]. Στο σχήμα 2.6 

παριστάνεται σχηματικά η αρχή λειτουργίας μίας ηλεκτροχρωμικής διάταξης σε 

εύκαμπτο υπόστρωμα, μαζί με το τροφοδοτικό λειτουργίας της [14]. 

 

Είναι χαρακτηριστικό ότι σύμφωνα με εργασία της California Energy Commission [1] 

τα ηλεκτροχρωμικά παράθυρα μπορούν να μειώσουν το ετήσιο μέγιστο φορτίο 

ψύξης κατά 19-26%, ελέγχοντας την ηλιακή θερμότητα. Επιπροσθέτως, μπορούν να 

μειώσουν την ενέργεια για φωτισμό κατά 48-67%, με τον έλεγχο της ορατής 

ακτινοβολίας. 
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Σχήμα 2.6: Ηλεκτροχρωμική διάταξη σε εύκαμπτο υπόστρωμα. Στο ένθετο το τροφοδοτικό 
λειτουργίας της. [14] 

 

2.2.3. Θερμοχρωμικά υλικά 

Θερμοχρωμικά χαρακτηρίζονται τα υλικά, οι οπτικές ιδιότητες των οποίων 

μεταβάλλονται με τη θερμοκρασία. Η μεταβολή αυτή μπορεί να είναι είτε βαθμιαία 

λόγω κάποιας διαδικασίας χημικής ισορροπίας, είτε απότομη η οποία σχετίζεται με 

δομική αλλαγή του υλικού. Ειδικότερα, μπορεί να αφορά τη μετάβαση από ένα 

χρώμα σε ένα άλλο, από τη διαφάνεια στη σκίαση ή τη διέλευση ή μη της υπέρυθρης 

ακτινοβολίας, χωρίς σημαντική αλλαγή της ορατής ακτινοβολίας [14]. Η τελευταία 

ιδιότητα είναι σημαντική και βρίσκει εφαρμογή στα «έξυπνα» παράθυρα εξαιτίας 

του ότι η υπέρυθρη ακτινοβολία σχετίζεται με τη θερμότητα και οφείλεται στις 

ταλαντωτικές και περιστροφικές κινήσεις των μορίων ενός υλικού το οποίο βρίσκεται 

σε θερμοκρασία μεγαλύτερη των 0 Κ. Επιπλέον, η μεταβολή αυτή συμβαίνει όταν η 

θερμοκρασία ξεπεράσει μία, χαρακτηριστική για κάθε υλικό, κρίσιμη τιμή, γνωστή 

και ως κρίσιμη θερμοκρασία μετάβασης (TC). Η θερμοχρωμικότητα εμφανίζεται τόσο 

σε ανόργανα υλικά, κυρίως οξείδια μεταβατικών μετάλλων, όσο και σε ορισμένα 

πολυμερή, γνωστά ως «cloud gels». Μεταξύ των οξειδίων των μεταβατικών μετάλλων 

NiO, FeO, CuO, CoO κ.α., ιδιαίτερη περίπτωση, όσον αφορά τη θερμοχρωμικότητα, 

αποτελούν τα οξείδια του Βαναδίου και δη το διοξείδιο του Βαναδίου (VO2), εξαιτίας 

του γεγονότος ότι η κρίσιμη θερμοκρασία μετάβασής του είναι TC = 68 oC, η οποία 

είναι και η πλησιέστερη προς τη θερμοκρασία περιβάλλοντος. Για το λόγο αυτό, το 

εν λόγω υλικό είναι το πλέον κατάλληλο ως θερμοχρωμική επίστρωση σε «έξυπνα» 
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παράθυρα, με σκοπό την ρύθμιση της θερμοκρασίας του εσωτερικού χώρου. 

Αποτέλεσμα αυτού είναι το μεγάλο ερευνητικό ενδιαφέρον που παρουσιάζει το 

διοξείδιο του Βαναδίου ως θερμοχρωμική επίστρωση σε «έξυπνα» παράθυρα. 

 

 

Συνοψίζοντας, στο σχήμα 2.7 [14] παρουσιάζεται η μεταβολή της διαπερατότητας 

χρωμογενών υλικών ή διατάξεων, η οποία σχετίζεται με την ορατή (Trlum) και ηλιακή 

(Trsol) ακτινοβολία συναρτήσει του αιτίου που την προκαλεί, δηλαδή της έντασης (Ι) 

ακτινοβολίας (φωτοχρωμικά), της μεταβολής ηλεκτρικού φορτίου (ηλεκτροχρωμικά) 

και της θερμοκρασίας (θερμοχρωμικά). Επιπλέον, αναγράφεται και ο χρόνος 

 
Σχήμα 2.7: Μεταβολή της διαπερατότητας και χρόνος απόκρισης για γυαλιά με (a) 

φωτοχρωμική, (b) θερμοχρωμική και (c) ηλεκτροχρωμική επίστρωση. [14] 
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απόκρισης μεταξύ μέγιστης και ελάχιστης τιμής της διαπερατότητας σε κάθε 

περίπτωση. Παρατηρούμε ότι σε αντίθεση με τα φωτοχρωμικά και ηλεκτροχρωμικά 

υλικά που ο χρόνος απόκρισης είναι 100 s και 10 s, αντίστοιχα, στα θερμοχρωμικά 

υλικά είναι της τάξεως των 10-9 s. 

 

Στην επόμενη παράγραφο (2.3) του παρόντος κεφαλαίου περιγράφεται η παρούσα 

κατάσταση όσον αφορά στις θερμοχρωμικές επιστρώσεις και τις συνθήκες που 

πρέπει να πληρούν για την εφαρμογή τους στα «έξυπνα» παράθυρα, ενώ η 

αναλυτική μελέτη του διοξειδίου του Βαναδίου παρουσιάζεται στο κεφάλαιο 3. 

 

2.3. Θερμοχρωμικές επιστρώσεις σε «έξυπνα» παράθυρα 

Η εξοικονόμηση ενέργειας σε κτίρια μπορεί να γίνει με δύο μεθόδους, την ενεργητική 

και την παθητική. Η πρώτη σχετίζεται με τη βελτίωση της απόδοσης των συστημάτων 

θέρμανσης, αερισμού, κλιματισμού (Heating, Ventilation, Air-Conditioning-HVAC) και 

φωτισμού, ενώ η δεύτερη έχει να κάνει με το κτίριο και αφορά τις θερμομονώσεις 

στους τοίχους, τις επιστρώσεις στις οροφές και τις επιστρώσεις των παραθύρων για 

τον έλεγχο θερμοκρασίας και φωτισμού [15]. 

 

Είναι γνωστό ότι τα παράθυρα είναι από τα χαμηλότερης ενεργειακής απόδοσης 

μέρη ενός κτιρίου. Έτσι, ο περιορισμός των θερμικών και φωτεινών απωλειών μέσω 

του παραθύρου έχει άμεση συνέπεια τη μείωση τόσο της κατανάλωσης ηλεκτρικής 

ενέργειας όσο και της εκπομπής αερίων που συνεισφέρουν στο φαινόμενο του 

θερμοκηπίου. Ιδανικά ένα παράθυρο θα πρέπει να μπορεί να ελέγχει την διέλευση 

της υπέρυθρης ακτινοβολίας (θερμότητα) προς το εσωτερικό του κτιρίου και 

ταυτόχρονα να παρέχει ικανοποιητικό φωτισμό. Οι κυριότεροι παράγοντες που 

επηρεάζουν τη ροή θερμότητας μέσω των παραθύρων είναι οι εξωτερικές συνθήκες 

που επικρατούν, η σκίαση, ο προσανατολισμός του κτιρίου ο τύπος του παραθύρου 

και οι ιδιότητες των υαλοπινάκων που χρησιμοποιούνται στο παράθυρο. Επομένως 

τα χαρακτηριστικά των υαλοπινάκων που σχετίζονται με τη θερμική διαπερατότητα 

και την ηλιακή ακτινοβολία, αποτελούν βασικό κριτήριο για την ενεργειακή 

αποδοτικότητα των παραθύρων ενός κτιρίου. Για το λόγο αυτό έχουν εκδοθεί 

διάφορα πρότυπα πιστοποίησης της απόδοσης παραθύρων και υαλοπινάκων, όπως 
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αυτά φαίνονται στον πίνακα 2.1. Στην Ελλάδα τα αντίστοιχα πρότυπα καθορίζονται 

από τον εκάστοτε Κανονισμό Ενεργειακής Απόδοσης Κτιρίων (ΚΕΝΑΚ), ο οποίος 

εκδίδεται από τα αρμόδια υπουργεία (Οικονομικών και Περιβάλλοντος και 

Ενέργειας) και δημοσιεύεται στην Εφημερίδα της Κυβέρνησης [16]. 

 

Πίνακας 2.1: Πρότυπα πιστοποίησης παραθύρων όσον αφορά την ενέργεια και το 

φωτισμό. [15] 

 
 

Η δυναμική της θερμότητας και του φωτισμού πρέπει να ληφθούν υπόψη στον 

υπολογισμό της ενεργειακής απόδοσης ενός κτιρίου. Η ενεργειακή απόδοση των 

παραθύρων υπολογίζεται είτε βάσει του λόγου της θερμοκρασιακής διαφοράς σε ένα 

μέρος του κτιρίου, προς τη ροή θερμότητας (R-value) είτε βάσει του ποσοστού 

μεταφορά θερμότητας μέσω ενός κτιριακού στοιχείου σε συγκεκριμένες συνθήκες 

(U-factor). Σε περιοχές με κρύο κλίμα παράθυρα με μικρό παράγοντα U ή υψηλή τιμή 

R εμποδίζουν την απώλεια θερμότητας από το εσωτερικό προς τα έξω, ενώ σε 

περιοχές με ζεστό κλίμα εμποδίζουν την διέλευση της θερμότητας προς το εσωτερικό 

του κτιρίου. 

Με βάση τους παραπάνω ορισμούς και κριτήρια, ένα παράθυρο χαρακτηρίζεται ως 

«έξυπνο» εφόσον μπορεί να ελέγξει την ροή προς το εσωτερικό του κτιρίου της 

προσπίπτουσας σε αυτό ηλιακής ακτινοβολίας ως προς τη θέρμανση και το φωτισμό, 
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αυξάνοντας έτσι την ενεργειακή του απόδοση. Ειδικότερα, η αύξηση της ενεργειακής 

απόδοσης επιτυγχάνεται όταν αυξάνεται το κέρδος θερμότητας σε ψυχρό κλίμα και 

μειώνεται σε θερμό κλίμα, χρησιμοποιώντας παράθυρα με δυναμικές ιδιότητες ως 

προς τη διαχείριση της ροής θερμότητας και ακτινοβολίας. Αυτήν τη δυνατότητα την 

παρέχουν τα θερμοχρωμικά παράθυρα. Δηλαδή παράθυρα στους υαλοπίνακες των 

οποίων έχει εναποτεθεί θερμοχρωμική επίστρωση. Ο όρος «θερμοχρωμικότητα» 

είναι σύνθεση των λέξεων «θερμό» και «χρώμα» και αντικατοπτρίζει την ιδιότητα 

που έχουν αυτά τα υλικά να αλλάζει το χρώμα τους (διαπερατότητα) με τη 

θερμοκρασία, όπως έχει ήδη αναφερθεί στη προηγούμενη παράγραφο 2.2. 

 

Η λειτουργία των θερμοχρωμικών επιστρώσεων σε ένα «έξυπνο» παράθυρο 

οφείλεται στην μετάβαση του θερμοχρωμικού υλικού επιστρώσεως από τη μονωτική 

στη μεταλλική ηλεκτρική κατάσταση με συνέπεια την αύξηση της ανακλαστικότητας 

της υπέρυθρης ακτινοβολίας [15]. 

 

 

Στο παραπάνω σχήμα 2.8 παρουσιάζεται η αρχή λειτουργίας της θερμοχρωμικής 

επίστρωσης στο παράθυρο. Όπως φαίνεται, για θερμοκρασία μικρότερη από την 

κρίσιμη θερμοκρασία μετάβασης (=θερμοκρασία στην οποία συμβαίνει η αλλαγή 

φάσης), το θερμοχρωμικό υλικό επιτρέπει μεν την διέλευση τόσο της ορατής όσο και 

της υπέρυθρης ακτινοβολίας. Αντιθέτως, για θερμοκρασία μεγαλύτερη από τη 

θερμοκρασία μετάβασης, το θερμοχρωμικό υλικό επιτρέπει τη διέλευση της ορατής 

(Visible) ακτινοβολίας ενώ εμποδίζει την υπέρυθρη (IR), αυξάνοντας την 

 
Σχήμα 2.8: Σχηματική αναπαράσταση της λειτουργίας της θερμοχρωμικής επίστρωσης σε 

ένα «έξυπνο» παράθυρο. [15] 



Χρωμογενή υλικά 

 

20 

ανακλαστικότητά του ως προς αυτήν, χαρακτηριστικό της μεταλλικής του 

συμπεριφοράς. Επιπλέον, στο σχήμα 2.9 παρουσιάζεται η φασματική διαπερατότητα 

ενός ιδανικού θερμοχρωμικού παραθύρου υπό συνθήκες ψυχρού ή θερμού καιρού, 

από το οποίο προκύπτει ότι η μεγιστοποίηση του θερμικού κέρδους της ηλιακής 

ακτινοβολίας λαμβάνει χώρα σε μήκη κύματος μεταξύ 800 nm και 1200 nm, δηλαδή 

στο κοντινό υπέρυθρο (NIR). 

 

 

Ειδικότερα, η κόκκινη γραμμή (γραμμή-1) αφορά τη διαπερατότητα του 

θερμοχρωμικού παραθύρου σε υψηλή θερμοκρασία (μεγαλύτερη από τη 

θερμοκρασία μετάβασης του υλικού), όπου επιτρέπεται η διέλευση της ορατής 

ακτινοβολίας, ενώ ανακλάται τόσο το κοντινό όσο και το μακρινό υπέρυθρο φάσμα 

της ηλιακής ακτινοβολίας. Η μπλε γραμμή (γραμμή-2) αναπαριστά τη διαπερατότητα 

του θερμοχρωμικού παραθύρου σε χαμηλή θερμοκρασία (μικρότερη από τη 

θερμοκρασία μετάβασης του υλικού) όπου επιτρέπεται η διέλευση τόσο της ορατής 

ακτινοβολίας όσο και της ακτινοβολίας κοντινού υπερύθρου, ενώ ανακλάται και εδώ 

η ακτινοβολία μακρινού υπερύθρου. Τέλος, στον πίνακα 2.2 παρουσιάζονται οι 

 
Σχήμα 2.9: Φασματική διαπερατότητα ιδανικού θερμοχρωμικού παραθύρου υπό ζέστη 

(κόκκινη γραμμή-1) και κρύο (μπλε γραμμή-2). [15] 
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ιδανικές τιμές διαπερατότητας (T) και ανακλαστικότητας (R) για την ορατή (Visible) 

ακτινοβολία και την ακτινοβολία κοντινού υπερύθρου (Near Infrared, NIR), ενός 

θερμοχρωμικού παραθύρου. Σύμφωνα με αυτόν, η διαπερατότητα στο ορατό πρέπει 

να είναι 60 - 65% ανεξαρτήτως θερμοκρασίας, ενώ η διαπερατότητα στο κοντινό 

υπέρυθρο πρέπει να μεταβάλλεται από 80% σε χαμηλή θερμοκρασία σε 15% στην 

υψηλή θερμοκρασία, με αντίστοιχες αυξομειώσεις της ανακλαστικότητας. 

 

Πίνακας 2.2: Ιδανικές τιμές διαπερατότητας και ανακλαστικότητας θερμοχρωμικού 

παραθύρου [15]. 

 
 

Η δυσκολία επίτευξης αυτών των τιμών από τα γνωστά θερμοχρωμικά υλικά και 

κυρίως από το διοξείδιο του Βαναδίου, είναι η κύρια αιτία της μη εμπορικής τους 

εκμετάλλευσης μέχρι τώρα. Παρόλα αυτά, η έρευνα έχει εντατικοποιηθεί και 

εστιασθεί στην ανάπτυξη θερμοχρωμικών επιστρώσεων που να πληρούν όχι μόνο τα 

παραπάνω κριτήρια αλλά και αυτά που αφορούν το κτίριο από αρχιτεκτονικής 

πλευράς (π.χ. εμφάνιση παραθύρου κατά την αλλαγή χρώματος λόγω μη 

ομοιόμορφου φωτισμού του κτιρίου από τον ήλιο) αλλά και την ενεργειακή του 

συμπεριφορά. Για την τελευταία ήδη υπάρχουν αρκετές εργασίες [17]–[19] που 

αφορούν την ενεργειακή απόδοση θερμοχρωμικών επιστρώσεων σε διάφορες 

περιοχές και για διαφορετικά κλίματα. Στις εργασίες αυτές περιγράφονται οι τεχνικές 

απαιτήσεις που θα πρέπει να έχει ένα θερμοχρωμικό παράθυρο όσον αφορά την 

ενεργειακή του συμπεριφορά, σύμφωνα με τους διάφορους κανονισμούς και 

πρότυπα πιστοποίησης που εκδίδονται από τους αρμόδιους διεθνείς ή εθνικούς 

οργανισμούς. 
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3. Το διοξείδιο του Βαναδίου (VO2) 

Στο παρόν κεφάλαιο περιγράφονται οι ιδιότητες και τα χαρακτηριστικά, του 

διοξειδίου του Βαναδίου (VO2). Το στοιχείο Βανάδιο (V) ανήκει στην κατηγορία των 

Μεταβατικών Μετάλλων (Transition Metals) του Περιοδικού Πίνακα, έχοντας 

Ατομικό Αριθμό Ζ = 23 και ηλεκτρονιακή κατανομή 1s2 2s2 2p6 3s2 3p6 3d3 4s2. Στα 

μέταλλα αυτά εκτός από τα ηλεκτρόνια των s τροχιακών, που κατανέμονται σχεδόν 

ομοιόμορφα σε όλο το στερεό, συμμετέχουν στο χημικό δεσμό και τα ηλεκτρόνια των 

3d τροχιακών. Τα ηλεκτρόνια των d τροχιακών ισχυροποιούν το δεσμό και μειώνουν 

την απόσταση μεταξύ γειτονικών ιόντων, χωρίς να κατανέμονται σε όλο το στερεό 

όπως τα ηλεκτρόνια των s τροχιακών. Αντίθετα, σε μεγάλο βαθμό παραμένουν στη 

γειτονιά του μητρικού ατόμου, με αποτέλεσμα να σχηματίζουν συνήθως 

κρυσταλλικές δομές πυκνής διάταξης [1]. Μία τέτοια δομή είναι και η μονοκλινής 

δομή που καταλαμβάνει το διοξείδιο του βαναδίου και η οποία θα αναλυθεί μαζί με 

τις ιδιότητές του στις επόμενες παραγράφους. 

 

3.1. Μετάβαση Ημιαγωγού-Μετάλλου 

Η μετάβαση ενός υλικού από τη μονωτική στην αγώγιμη κατάσταση, είναι 

αποτέλεσμα είτε της αλληλεπίδρασης μεταξύ ηλεκτρονίων είτε της αλληλεπίδρασης 

ηλεκτρονίου-φωνονίου, δηλαδή της αλληλεπίδρασης ενός ηλεκτρονίου με το πλέγμα 

του υλικού. Οφείλεται δε στην διαταραχή του ηλεκτρικού φορτίου που προκαλείται 

λόγω μεταβολής της απόστασης των ατόμων του πλέγματος εξαιτίας της εισαγωγής 

κάποιας πρόσμιξης ή κάποιας μηχανικής παραμόρφωσης [2]. 

 

Η μετάβαση ενός υλικού από μέταλλο σε μονωτή (Metal to Insulator Transition-MIT) 

εξαιτίας της αλληλεπίδρασης ηλεκτρονίων είναι γνωστή και ως μετάβαση Mott (ή 

Mott-Hubbard). Σύμφωνα με τον Mott [3], στο υλικό υπάρχει μία κρίσιμη 

συγκέντρωση φορέων (nc) η οποία δίνεται από τη σχέση 

nc
1 3⁄

⋅ ao ≈ 0.2     (3.1) 
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όπου ao η ακτίνα Bohr. Όταν η πυκνότητα φορέων του υλικού γίνει μεγαλύτερη από 

την κρίσιμη τιμή της nc, το μήκος θωράκισης Thomas-Fermi (rTF), το οποίο δίνεται από 

τη σχέση 

rTF=0.5 ⋅ (
a0

3

n
)

1 6⁄

    (3.2) 

γίνεται τόσο μικρό που τα ηλεκτρόνια δεν μπορούν να παραμείνουν σε μία δέσμια 

κατάσταση με αποτέλεσμα τη μεταλλική συμπεριφορά του υλικού. Αντίθετα για 

συγκεντρώσεις μικρότερες από την nc, το πηγάδι δυναμικού του θωρακισμένου 

πεδίου εκτείνεται αρκετά μακριά, ώστε να είναι δυνατή η δέσμια κατάσταση. Σε 

αυτές στις περιπτώσεις το ηλεκτρόνιο εντοπίζεται σε έναν ομοιοπολικό ή ιοντικό 

δεσμό, δηλαδή σε δέσμιες καταστάσεις που αντιστοιχούν σε μονωτική συμπεριφορά. 

Επομένως για να είναι εφικτή μία δέσμια κατάσταση (άρα και μονωτική 

συμπεριφορά) θα πρέπει το μήκος θωράκισης Thomas-Fermi να είναι πολύ 

μεγαλύτερο από την ακτίνα Bohr, δηλαδή το πηγάδι δυναμικού ενός θετικά 

φορτισμένου κέντρου θα πρέπει να εκτείνεται αρκετά μακριά ώστε να δεσμεύει ένα 

ηλεκτρόνιο, δηλαδή 

rTF
2 =

1

4
⋅

ao

n1 3⁄ ≫ ao
2     (3.3) 

ή  

n-1 3⁄ ≫  4 ⋅ ao      (3.4) 

Σύμφωνα με την (3.4) μια ισοδύναμη συνθήκη, άμεση συνέπεια της πρότασης του 

Mott, είναι ότι όταν η μέση απόσταση ( -1 3n ) μεταξύ των ηλεκτρονίων γίνει πολύ 

μεγαλύτερη από την ακτίνα του Bohr, το στερεό χάνει το μεταλλικό του χαρακτήρα 

και συμπεριφέρεται ως μονωτής [4]. 

 

Εκτός από την αλληλεπίδραση ηλεκτρονίου-ηλεκτρονίου, μετάβαση από την αγώγιμη 

στην μονωτική κατάσταση μπορεί να προκαλέσει και η αλληλεπίδραση ηλεκτρονίου-

φωνονίου, δηλαδή του ηλεκτρονίου με το πλέγμα του υλικού. Η μετάβαση αυτή είναι 

γνωστή ως Peierls MIT (Metal to Insulator Transition, Μετάβαση από Μέταλλο σε 

Ημιαγωγό). Προέρχεται δε από δομική αλλαγή του πλέγματος, η οποία μεταβάλλει 

το περιοδικό ιοντικό δυναμικό στο υλικό με αποτέλεσμα την αλλαγή της δομής των 

ενεργειακών ζωνών [3]. Ο Peierls έδειξε ότι σε ένα στερεό με γραμμική αλυσίδα 

ατόμων, ένα ηλεκτρόνιο ανά άτομο και διατομική απόσταση (a) τέτοια ώστε να 
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αναμένεται μεταλλική συμπεριφορά, είναι μία εκ φύσεως ασταθής κατάσταση. Για 

ένα τέτοιο υλικό ο κυματάριθμος (k) ισούται με k=1/2a. Αν κάθε άτομο μετακινηθεί 

κατά ±δ  σε εναλλασσόμενα αντίθετες κατευθύνσεις είτε κατά μήκος της αλυσίδας 

είτε υπό γωνία προς αυτήν, θα σχηματισθεί ένα υπερπλέγμα που θα δημιουργήσει 

ένα ενεργειακό χάσμα πλάτους Vo
.δ/a, όπου Vo είναι η ενέργεια που εξαρτάται από 

την αλληλεπίδραση ηλεκτρονίου-φωνονίου. Σαν αποτέλεσμα μειώνονται οι 

ενέργειες όλων των ηλεκτρονίων στην ζώνη και η μείωση είναι μεγαλύτερη για αυτά 

με ενέργεια κοντά στην ενέργεια Fermi [2]. 

 

Παρόλο που η μετάβαση από αγωγό σε μονωτή μπορεί να προκληθεί και από άλλα 

αίτια [3] (π.χ. μονωτής Anderson, μονωτής Bloch-Wilson), εκτενής αναφορά γίνεται 

βασικά για τις δύο παραπάνω (Mott και Peierls) μιας και αυτές είναι οι πιθανότερες 

αιτίες της αλλαγής φάσης που υφίσταται το διοξείδιο του Βαναδίου και η οποία θα 

αναλυθεί στις επόμενες παραγράφους. 

 

3.2. Δομή και ιδιότητες του διοξειδίου του Βαναδίου 

Το σύστημα Βαναδίου-Οξυγόνου (V-O) είναι ένα ιδιαιτέρως περίπλοκο σύστημα 

όσων αφορά τις διάφορες φάσεις που μπορεί να έχει και οι οποίες καθορίζονται τόσο 

από τη θερμοκρασία όσο και από το ποσοστό Οξυγόνου στην ένωση VxOy κατά τον 

σχηματισμό της. Στο σχήμα 3.1 παρουσιάζεται το διάγραμμα φάσης το συστήματος 

Βαναδίου-Οξυγόνου [5] για διάφορες θερμοκρασίες και ποσοστά Οξυγόνου σε πίεση 

1 atm. Όπως προκύπτει από αυτό, είναι δυνατόν να παραχθούν διάφορες φάσεις του 

συστήματος V-O, ανάλογα με τις συνθήκες. Μεταξύ αυτών είναι και τα V2O3, V3O5, οι 

φάσεις Magnéli (V n O 2n-1, n = 4, 5, 6, 7, 8), V3O7 και V2O5. Επίσης παρατηρούμε ότι το 

VO2 είναι δυνατόν να παραχθεί σε μία πολύ στενή περιοχή θερμοκρασιών και 

ποσοστού Οξυγόνου, για αυτό και είναι σύνηθες να αναπτύσσονται ταυτόχρονα και 

άλλες φάσεις πέραν του VO2 κατά την ανάπτυξη του τελευταίου. Επιπλέον, ήδη μέχρι 

τα μέσα της δεκαετίας του 1950 είχαν δημοσιευθεί εργασίες σχετικά με τις διάφορες 

φάσεις του συστήματος V-O [6], από τις οποίες γίνεται αντιληπτή η ιδιαιτερότητά του 

καθώς και η δυσκολία από άποψη συνθηκών να αναπτυχθεί. Από τις 

προαναφερθείσες φάσεις του συστήματος V-O, εκτός από το VO2, θερμοχρωμική 

συμπεριφορά εμφανίζουν το V2O3 (TC = -123 oC), το V2O5 (TC = -257 oC) και το V6O13 
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(TC = -123 oC για μετάβαση ημιαγωγού σε μέταλλο και TC = -218 oC για 

αντισιδηρομαγνητική μετάβαση) [7], όμως το γεγονός ότι η κρίσιμη θερμοκρασία 

μετάβασης του VO2 (TC = 68 oC) είναι η πλησιέστερη σε αυτήν του περιβάλλοντος το 

καθιστά μοναδικό, κυρίως όσον αφορά εφαρμογές σε «έξυπνα» παράθυρα. 

 

Στην επόμενη παράγραφο περιγράφεται αναλυτικά η κρυσταλλική δομή του VO2, 

καθώς και οι ιδιότητες που προκύπτουν από αυτή. 

 

 

3.2.1. Η κρυσταλλική δομή του VO2 

Σε θερμοκρασία μικρότερη από την κρίσιμη θερμοκρασία μετάβασης (T < TC), η φάση 

του VO2 ανήκει στο μονοκλινές (M1-φάση) κρυσταλλικό σύστημα (space group P21/c), 

όπως φαίνεται στο σχήμα 3.2(α) [7]. Έτσι σε θερμοκρασία περιβάλλοντος (25 oC), το 

πλέγμα αποτελείται από μοναδιαία κυψελίδα με παραμέτρους 

a = 5.75 Å, b = 4.52 Å, c = 5.38 Å, β = 122.60ο   (3.5) 

όπως αυτές φαίνονται στο σχήμα 3.3(α) [8]. Στο ίδιο σχήμα φαίνεται και η 

κατεύθυνση των παραμορφώσεων των V-V ατόμων (συμπαγείς κύκλοι) που οδηγεί 

στην μετάβαση από το τετραγωνικό στο μονοκλινές πλέγμα. Το τελευταίο είναι 

 
Σχήμα 3.1: Διάγραμμα φάσης του συστήματος Βαναδίου-Οξυγόνου σε πίεση 1 atm. [5] 
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αποτέλεσμα της παραμόρφωσης και του διπλασιασμού του μεγέθους σε σχέση με 

την τετραγωνική δομή του VO2 για T > TC. Ειδικότερα, η μονοκλινής δομή αποτελείται 

από ζευγάρια ιόντων V4+-V4+, με τη μεταξύ τους απόσταση να εναλλάσσεται μεταξύ 

μικρότερης (0.252 nm) και μεγαλύτερης (0.314 nm), σε μορφή ζιγκ-ζαγκ, κατά μήκος 

του μονοκλινούς a-άξονα και υπό κλίση ως προς τον c-άξονα του τετραγωνικού 

ρουτιλίου (R-φάση). Στο σχήμα 3.2(β) [7] παρουσιάζεται η δομή που έχει το VO2 για 

T > TC και η οποία βασίζεται σε ένα απλό τετραγωνικό πλέγμα (space group 

P42/mnm), ακμής  

α = 0.285 nm     (3.6). 

Σύμφωνα με αυτήν τα άτομα του V είναι τοποθετημένα στις ισαπέχουσες θέσεις 

Wyckoff (4f), (0, 0, 0) και (½, ½, ½), όπου κάθε άτομο V περιβάλλεται από ένα 

οκτάεδρο ατόμων O, VO6, τα οποία είναι τοποθετημένα στις θέσεις ±(u, u, 0) και 

±(½+u, ½-u, ½). Στο σχήμα 3.3(β) παρουσιάζεται η τετραγωνική δομή ρουτιλίου στην 

οποία έχουν σχεδιαστεί τα ιόντα Ο2- με την κατεύθυνση των pπ τροχιακών. 

 

 

  
                                 (α)                                                                           (β) 

Σχήμα 3.2: (α) Η M1 μονοκλινής δομή του VO2 για T < TC. Διακρίνονται δύο είδη ιόντων 

Οξυγόνου. (β) Η τετραγωνική δομή ρουτιλίου του VO2 για T > TC. Οι κόκκινοι κύκλοι 

αναπαριστούν τα ιόντα V4+, ενώ οι μπλε κύκλοι τα ιόντα O2-. [7] 
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Συνοψίζοντας, η R-φάση έχει 6 Οξυγόνα που περιβάλλουν το κάθε άτομο Βαναδίου 

σε κατεύθυνση ενός ορθορομβικού παραμορφωμένου οκτάεδρου [9]. Τα οκτάεδρα 

στοιβάζονται με τέτοιο τρόπο, ώστε να μοιράζονται τις ακμές, σχηματίζοντας 

αλυσίδες κατά μήκος του c-άξονα. Οι αλυσίδες αυτές είναι συζευγμένες μεταξύ τους, 

μοιραζόμενες τις γωνίες. Η ελάχιστη απόσταση V-V στην αλυσίδα κατά μήκος του c-

άξονα είναι 0.285 nm. Στην M1-φάση τα ζευγάρια ατόμων Βαναδίου των αλυσίδων 

προκαλούν διπλασιασμό της μοναδιαίας κυψελίδας και επιπλέον υπόκεινται σε 

κλιμακούμενες εγκάρσιες μετατοπίσεις, ενώ τα Οξυγόνα των οκταέδρων 

παραμορφώνονται και εξαρθρώνονται. Αποτέλεσμα αυτού είναι η μεταβολή της 

απόστασης V-V της αλυσίδας από σταθερή και ίση με 0.285 nm, σε εναλλάξ 0.252 nm 

και 0.314 nm. Στο σχήμα 3.3(α) και (β) παρουσιάζονται συγκριτικά οι δομές του VO2 

για θερμοκρασία μικρότερη (μονοκλινής δομή) και μεγαλύτερη (τετραγωνική δομή 

ρουτιλίου) από την κρίσιμη θερμοκρασία μετάβασης, αντίστοιχα, σύμφωνα με την 

εργασία του Goodenough [8], ο οποίος έκανε λόγο για ύπαρξη δύο συνιστωσών κατά 

την κρυσταλλογραφική μετάβαση του VO2 από μονοκλινή σε τετραγωνική δομή. Μία 

αντισιδηροηλεκτρική σε παραηλεκτρική μετάβαση και μία αλλαγή του δεσμού V-V 

από ομοιοπολικός σε μεταλλικό. Η εξήγηση για αυτό δόθηκε μέσω των αλλαγών στη 

δομή των ενεργειακών ζωνών του υλικού και αναλύεται στην επόμενη παράγραφο. 

Τέλος, στο σχήμα 3.3(α) παρουσιάζονται οι σχέσεις μεταξύ των μηκών των δύο 

  
                                                 (α)                                                             (β) 

Σχήμα 3.3: Σχηματική αναπαράσταση των κρυσταλλικών δομών του VO2, για (α) T < TC 

(μονοκλινής) και (β) T > TC (ρουτιλίου). Οι συμπαγείς κύκλοι αναπαριστούν τα άτομα V ενώ 

οι ανοικτοί κύκλοι τα άτομα O. [8] 
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δομών, της μονοκλινούς (am, cm) και της τετραγωνικής ρουτιλίου (ar, cr), οι οποίες 

είναι 

am ↔ 2cr, bm ↔ ar, cm ↔ ar-cr   (3.7) 

 

3.2.2. Η μετάβαση του VO2 από μονωτή σε αγωγό 

Ο F. J. Morin [10] ήταν ο πρώτος που παρατήρησε ότι τα χαμηλού σθένους οξείδια 

του Τιτανίου και του Βαναδίου μπορούν να συμπεριφερθούν σαν μέταλλα. Απέδωσε 

δε αυτήν τη συμπεριφορά στο γεγονός ότι στα οξείδια στην αρχή της 3d σειράς τα 

μη-δέσμια τροχιακά t2g εκτείνονται αρκετά μακριά έτσι ώστε να επικαλύπτονται και 

να σχηματίζουν μία στενή ζώνη αγωγιμότητας. Ειδικότερα, όπως φαίνεται και στο 

διάγραμμα του σήματος 3.4, η ηλεκτρική τους ειδική αγωγιμότητα μεταβάλλεται με 

τη θερμοκρασία και μετά από κάποια θερμοκρασία-χαρακτηριστική για κάθε ένα-

μεταβαίνουν από την ημιαγώγιμη στη μεταλλική κατάσταση. Στην κατάσταση αυτή, 

όλα τα οξείδια εμφανίζουν θετικό θερμικό συντελεστή αντίστασης, χαρακτηριστικό 

των μετάλλων. Αν υποτεθεί ότι όλα τα d ηλεκτρόνια είναι διαθέσιμα για μετάβαση σε 

αυτή την κατάσταση, η ευκινησία τους υπολογίστηκε μεταξύ 
-1 210 cm Vs  και 

-2 210 cm Vs , ένδειξη της πολύ στενής ζώνης αγωγιμότητας. 

 

 
Σχήμα 3.4: Ειδική αγωγιμότητα συναρτήσει του αντίστροφου της θερμοκρασίας. [10] 
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Οι D. Adler και H. Brooks [11] εξήγησαν την μετάβαση από την μονωτική στην 

αγώγιμη κατάσταση με το γεγονός ότι το ενεργειακό χάσμα μεταξύ της ζώνης 

σθένους και της ζώνης αγωγιμότητας μειώνεται γραμμικά με τον αριθμό των 

ηλεκτρονίων που διεγείρονται με τη θερμοκρασία. Η ταχεία εξαφάνιση του χάσματος 

με τη θερμοκρασία είναι αποτέλεσμα 1ης ή 2ης τάξης μεταβολών φάσης, ανάλογα με 

το μέγεθος των σχετικών αλλαγών που συμβαίνουν στο χάσμα εξαιτίας του αριθμού 

των διεγερμένων ηλεκτρονίων. Για την εξήγησή του χρησιμοποίησε δύο φυσικά 

μοντέλα. Στο ένα εξ αυτών το ενεργειακό χάσμα προέρχεται από διαχωρισμό της 

πρώτης ζώνης Brillouin που προκαλείται από μία αντισιδηρομαγνητική 

αλληλεπίδραση (2ης τάξης μετάβαση φάσης), ενώ στο άλλο το ενεργειακό χάσμα 

είναι αποτέλεσμα μίας παραμόρφωσης της κρυσταλλικής δομής προς χαμηλότερη 

συμμετρία (1ης τάξης μετάβαση φάσης). 

 

Σύμφωνα με τον Goodenough [8], η δόμηση του διαγράμματος ενεργειακών 

σταθμών της τετραγωνικής δομής του VO2, ξεκινά από την παρατήρηση ότι η 

ηλεκτροστατική ενέργεια Madelung EM για τα ενεργά φορτία των ιόντων είναι ικανή 

να σταθεροποιήσει τα 2p τροχιακά των ανιόντων O2- σε σχέση με τα 3d τροχιακά των 

κατιόντων V4+, ακόμη και στην περίπτωση που είναι μειωμένη (EM-EI) λόγω ενέργειας 

ιονισμού του κατιόντος και ηλεκτρονικής συγγένειας του ανιόντος. Το σχήμα 3.5 

παρουσιάζει τα μονοηλεκτρονιακά ενεργειακά επίπεδα 3d, 4s, 4p του κατιόντος V4+ 

στην αριστερή πλευρά και τα 2s, 2p ενεργειακά επίπεδα του ανιόντος O2- στην δεξιά 

πλευρά. Επίσης παρουσιάζεται ο διαχωρισμός των 3d και 2p επιπέδων λόγω της 

επίδρασης του πεδίου του κρυστάλλου. Στο σχήμα 3.3(β) φαίνεται ότι κάθε ανιόν έχει 

τρία γειτονικά, συνεπίπεδα κατιόντα και τα pπ τροχιακά του ανιόντος είναι απ’ 

ευθείας κάθετα στα επίπεδα αυτά. Το μέρος του V4+ ιόντος του οκταέδρου που 

ανήκει στον κύβο, διαχωρίζει τις 3d1 ενέργειες στις λιγότερο σταθερές διπλά 

εκφυλισμένες καταστάσεις συμμετρίας Eg και στις περισσότερο σταθερές τριπλά 

εκφυλισμένες καταστάσεις συμμετρίας T2g. Τα κατειλημμένα κέντρα του οκταέδρου 

μοιράζονται κοινές ακμές μόνο κατά μήκος του άξονα c, με αποτέλεσμα την εμφάνιση 

μία ορθορομβικής συνιστώσας του κρυσταλλικού πεδίου που εξαφανίζει τις 

εκφυλισμένες d καταστάσεις. Τα δύο eg τροχιακά διαχωρίζονται σε δύο dσ τροχιακά 

και τα τρία t2g τροχιακά διαχωρίζονται σε δύο dπ τροχιακά, τα οποία τα οποία 
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αλληλεπικαλύπτονται με το τροχιακό pπ του ανιόντος και ένα dII τροχιακό 

κατευθυνόμενα κατά μήκος του c άξονα. 

 

 

Για τη μετάβαση από την μεταλλική στην ημιαγώγιμη κατάσταση, δεδομένης 

ενεργειακής δομής του σχήματος 3.5, θα πρέπει αφενός να ανυψωθούν οι π* ζώνες 

πάνω από την ενέργεια Fermi (EF), αφήνοντας επομένως την dII ζώνη 

ημισυμπληρωμένη και αφετέρου να διαχωριστεί η dII. Οι αλλαγές αυτές φαίνονται 

στο σχήμα 3.6. Η ανύψωση των π* ζωνών πάνω από την ενέργεια Fermi απαιτεί να 

συμβεί ή μία αποσταθεροποίηση των π* ζωνών ή μία σταθεροποίηση τουλάχιστον 

του κάτω μισού της dII ζώνης ή και τα δύο. Η πρώτη μπορεί να προέλθει από μια 

κρυσταλλική παραμόρφωση η οποία θα οδηγήσει σε αύξηση του διαχωρισμού των π 

και π* ζωνών. Η σταθεροποίηση των dII ζωνών προκαλείται από τη μείωση του λόγου 

των δύο αξόνων c / a και το κάτω μισό της dII ζώνης θα σταθεροποιηθεί με 

διπλασιασμό του c άξονα λόγω κρυσταλλικής παραμόρφωσης ή μαγνητισμού, 

 
Σχήμα 3.5: Ενεργειακές ζώνες του τετραγωνικού VO2. [8] 
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εφόσον ο διπλασιασμός του c άξονα θα προκαλέσει διαχωρισμό της dII ζώνης σε δύο 

ζώνες. 

 

 

Η παραπάνω θεωρία επικρίθηκε [12] όσον αφορά το γεγονός ότι το οπτικό 

ενεργειακό χάσμα των 0.6 eV δεν μπορεί να αναπαραχθεί μόνο εξαιτίας της 

πλεγματικής παραμόρφωσης. Επιπλέον οι Zylbersztejn και Mott [12] ισχυρίστηκαν ότι 

ενώ η μονωτική φάση δεν περιγράφεται σωστά αν δεν ληφθεί υπόψη το φαινόμενο 

της συσχέτισης των ηλεκτρονίων, για τη μεταλλική φάση είναι σημαντική η επίδραση 

της θωράκισης των π* ζωνών στις dII ζώνες. Η Wentzcovitch [9] και άλλοι βασιζόμενοι 

στην προσέγγιση εντοπισμένης πυκνότητας καταστάσεων (Local-Density 

Approximation) συμπέραναν ότι η μονωτική φάση του VO2 είναι ένας κοινός μονωτής 

ενεργειακών ζωνών (Peierls insulator). Αντιθέτως, το καθαρό VO2 ή το VO2 με 

προσμίξεις Χρωμίου (Cr) στο οποίο ασκήθηκε πίεση κατά την (110) κατεύθυνση της 

δομής ρουτιλίου έχει και άλλη μία μονωτική μονοκλινή φάση M2. Σε αυτήν, τα μισά 

άτομα V σχηματίζουν ζευγάρια και τα άλλα μισά σχηματίζουν αλυσίδες ζιγκ-ζαγκ. Τα 

άτομα των ζευγαριών είναι μη μαγνητικά σε αντίθεση με αυτά των αλυσίδων που 

εμφανίζουν εντοπισμένες μαγνητικές ροπές και θεωρούνται ως μονοδιάστατες 

αλυσίδες Heisenberg. Βασιζόμενοι στην ύπαρξη της M2 μονοκλινούς φάσης ο Rice 

[12] και άλλοι υποστήριξαν ότι τόσο η M2 όσο και η M1 μονωτικές φάσεις είναι τύπου 

Mott-Hubbard. Ο Allen [12] και άλλοι παρατήρησαν ότι η ειδική αντίσταση του 

 
                                  (α)                                                                             (β) 

Σχήμα 3.6: Η διαμόρφωση της δομής της d ενεργειακής ζώνης κατά τη μετάβαση του VO2 

από την (α) τετραγωνική δομή (μέταλλο) στην (β) μονοκλινή δομή (μονωτής). [8] 
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μονοκρυστάλλου VO2 έδειξε γραμμική εξάρτηση με τη θερμοκρασία και δεν έφτασε 

σε κορεσμό τουλάχιστον μέχρι τους 567 oC. Επιπλέον, εκτίμησαν τη μέση ελεύθερη 

διαδρομή του ελεύθερου ηλεκτρονίου σε περίπου 3 Å στους 527 oC, εικάζοντας ότι 

δεν πρόκειται για σύνηθες υγρό Fermi. Η μη αναμενόμενη μικρή μέση ελεύθερη 

διαδρομή οφείλεται στον υψηλό ρυθμό σκέδασης και κατά συνέπεια η συμπεριφορά 

της ηλεκτρονικής ειδικής αντίστασης και της οπτικής ειδικής αγωγιμότητας να 

σχετίζεται με χαρακτηριστικούς μηχανισμούς σκέδασης στο VO2. Σύμφωνα με τον K. 

Okazaki [12] και άλλους, η θερμοκρασιακή εξάρτηση της οπτικής αγωγιμότητας είναι 

μία ακόμη απόδειξη της ισχυρής αλληλεπίδρασης ηλεκτρονίου-φωνονίου. Επίσης, οι 

ίδιοι κατέληξαν στο ότι η μεταλλική φάση του VO2 περιγράφεται από τη συσχέτιση 

ηλεκτρονίων, ενώ η μονωτική φάση από τη σύζευξη ηλεκτρονίου-φωνονίου. Οι 

Griffiths και Eastwood [13] μελέτησαν την επίδραση της στοιχειομετρίας τόσο στην 

μετάβαση του υλικού από την μονωτική στην ημιαγώγιμη κατάσταση όσο και στην 

κρίσιμη θερμοκρασία στην οποία συμβαίνει. Σύμφωνα με τη μελέτη τους, η μη-

στοιχειομετρική δομή του πλέγματος των οξειδίων των μεταβατικών μετάλλων του 

τύπου MO2, σε θερμοκρασία μικρότερη από αυτήν της μετάβασης, περιγράφεται από 

τον Magneli [14], ο οποίος πρότεινε ότι στα πλέγματα με πολύ μικρά κατιόντα, η 

έλλειψη Οξυγόνου προκαλείται από την εισαγωγή ενδιάμεσων κατιόντων παρά από 

κενά ανιόντων. Αυτό θα είχε ως αποτέλεσμα την παρουσία στο πλέγμα ικανού 

αριθμού ιόντων V3+, για τη διατήρηση της ηλεκτρικής ουδετερότητας, με συνέπεια τη 

διαστολή του, η οποία παρατηρείται σε υμένια με έλλειψη Οξυγόνου. Η περίσσεια 

Οξυγόνου δεν μπορεί να εισαχθεί στο πλέγμα ενδιάμεσα εξαιτίας του μεγάλου 

μεγέθους των ιόντων O2- και επομένως εμφανίζεται ως έλλειψη κατιόντων. Η 

μειωμένη θωράκιση των ιόντων O2- προκαλεί αύξηση της απωστικής δύναμης 

Coulomb με αντίστοιχη αύξηση του όγκου της κυψελίδας. Τέλος η ύπαρξη 

ενδιάμεσων κατιόντων στο VO2 με έλλειψη Οξυγόνου, προκαλεί αύξηση της 

συγκέντρωσης των ηλεκτρονίων με αποτέλεσμα την μείωση της ειδικής αντίστασης. 

Στην περίπτωση της περίσσειας Οξυγόνου, επίσης αυξάνεται η συγκέντρωση των 

ηλεκτρονίων, επειδή όμως σχηματίζονται και άλλες φάσεις τα συμπεράσματα είναι 

ασαφή. Η ειδική αντίσταση του VO2 για θερμοκρασία μεγαλύτερη από αυτήν της 

μετάβασης, έχει την αντίστροφη συμπεριφορά από αυτήν για θερμοκρασία 

μικρότερη από αυτήν της μετάβασης. Έτσι σε υμένια με έλλειψη Οξυγόνου η ειδική 
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αντίσταση ελάχιστα επηρεάζεται από αυτήν, εφόσον η αύξηση της συγκέντρωσης 

ηλεκτρονίων λόγω μη-στοιχειομετρίας είναι ασήμαντη σε σχέση με τη συγκέντρωση 

των ελεύθερων ηλεκτρονίων της μεταλλικής φάσης του VO2. Όταν η μη-

στοιχειομετρία οφείλεται σε περίσσεια Οξυγόνου, η εμφάνιση και άλλων φάσεων και 

η επακόλουθη σκέδαση των φορέων οδηγούν στην ταχύτερη αύξηση της ειδικής 

αντίστασης στην μεταλλική φάση. Τέλος, εκτός της ειδικής αντίστασης η 

στοιχειομετρία επιδρά και στην κρίσιμη θερμοκρασία μετάβασης. Ειδικότερα, η 

κρίσιμη θερμοκρασία μειώνεται με την αύξηση της συγκέντρωσης των ηλεκτρονίων 

που προκαλείται λόγω έλλειψης Οξυγόνου. Η συμπεριφορά αυτή είναι σε συμφωνία 

με αυτό που πρότεινε ο Goodenough [8], ότι η μίξη του τροχιακού t2g του Βαναδίου 

με το τροχιακό pπ του Οξυγόνου οδηγεί σε μείωση της ευστάθειας μεταξύ των ιόντων 

του Βαναδίου με αποτέλεσμα τη μείωση της θερμοκρασίας στην οποία αντιστοιχεί η 

ενέργεια που χρειάζεται για να προκληθεί η παραμόρφωση που θα οδηγήσει στη 

μετάβαση. 

 

Συνοψίζοντας τα παραπάνω και σύμφωνα με την εργασία του Mott [2], το διοξείδιο 

του Βαναδίου μεταβαίνει από την ημιαγώγιμη στην μεταλλική κατάσταση στους 

68 oC. Η μετάβαση αυτή είναι πρώτης τάξης και η επακόλουθη αύξηση της 

αγωγιμότητας μπορεί να είναι ακόμη και πέντε τάξεις μεγέθους. Η μεταβολή της 

εντροπίας είναι ΔS = 1.6.kB ανά άτομο Βαναδίου, όπου kB η σταθερά Boltzmann. Στην 

μεταλλική φάση το διοξείδιο του Βαναδίου έχει τετραγωνική δομή ρουτιλίου, όπου 

το κάθε άτομο Βαναδίου είναι τοποθετημένο στο κέντρο ενός τετραέδρου στις 

κορυφές του οποίου είναι τοποθετημένα άτομα Οξυγόνου. Στην ημιαγώγιμη φάση, η 

δομή του διοξειδίου του Βαναδίου είναι μια μονοκλινής παραμόρφωση της δομής 

ρουτιλίου, η οποία περιλαμβάνει ζευγάρωμα εναλλασσόμενων ατόμων Βαναδίου και 

ταυτόχρονα μία εκτός-άξονα μετατόπιση. Τα άτομα του Βαναδίου όταν είναι στην V4+ 

κατάσταση έχουν ένα d-ηλεκτρόνιο ανά άτομο. Τα άτομα με ένα εξωτερικό 

ηλεκτρόνιο σχηματίζουν ζευγάρια στα στερεά αν το επιτρέπει η δομή τους. Ο 

Goodenough [2] πρότεινε ένα μοντέλο στο οποίο το ζευγάρωμα είναι υπεύθυνο για 

την μονωτική κατάσταση και το ενεργειακό χάσμα είναι συνέπεια της κρυσταλλικής 

δομής. Επί του μοντέλου αυτού υπήρξε κριτική από τους Zylbersztejn και Mott [2], οι 

οποίοι αντλώντας πληροφορίες από τις ιδιότητες του V1-xCrxO2, θεώρησαν ότι το 
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ενεργειακό χάσμα είναι τύπου Hubbard και ελάχιστα το επηρεάζει το ζευγάρωμα των 

ηλεκτρονίων. Αυτό σημαίνει ότι προκύπτει εξαιτίας του ότι ένα ηλεκτρόνιο της ζώνης 

αγωγιμότητας το οποίο είναι στην V3+ κατάσταση είναι ευκίνητο και μεταπηδά από 

άτομο σε άτομο, ενώ μία οπή είναι επίσης ευκίνητη στην V5+ κατάσταση. Η δυναμική 

ενέργεια Hubbard ισούται με την ενεργειακή διαφορά αυτών των δύο καταστάσεων. 

Έτσι το ενεργειακό χάσμα είναι περίπου 0.8 eV και η ζώνη αγωγιμότητας είναι τύπου 

π* με εύρος περί το 0.1 eV. Σύμφωνα με αυτή την περιγραφή, η μεταλλική φάση είναι 

αποτέλεσμα της εξαφάνισης των εκτός-άξονα μετατοπίσεων των ιόντων του 

Βαναδίου. Η ισχυρή επικάλυψη των τροχιακών παράγει την μεταλλική φάση. Τέλος, 

η εισαγωγή των προσμίξεων διακόπτει την ζιγκ-ζαγκ αλυσίδα ιόντων Βαναδίου, 

μειώνοντας την απαιτούμενη ενεργεία μετάβασης από την μονοκλινή στην 

τετραγωνική δομή, άρα και την κρίσιμη θερμοκρασία μετάβασης. 

 

3.2.3. Οπτικές ιδιότητες του VO2 

Οι οπτικές ιδιότητες του διοξειδίου του Βαναδίου μελετήθηκαν από τον Verleur και 

άλλους [15], οι οποίοι προσδιόρισαν τις οπτικές σταθερές του υλικού στην 

φασματική περιοχή μεταξύ 0.25 eV (5000 nm) και 5 eV (250 nm), για θερμοκρασία 

μικρότερή και μεγαλύτερη από την κρίσιμη θερμοκρασία μετάβασης. 

 

 

Ειδικότερα, συνδυάζοντας τα φάσματα ανακλαστικότητας και διαπερατότητας τόσο 

του απλού κρυστάλλου όσο και λεπτών υμενίων VO2 με τις μετρήσεις της 

 
Σχήμα 3.7: Αναπαράσταση των ενεργειακών ζωνών του VO2[15]. 
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διηλεκτρικής σταθεράς κατέληξαν στο συμπέρασμα ότι οι συμπληρωμένες 

ενεργειακές ζώνες των 2p τροχιακών του Οξυγόνου διαχωρίζονται κατά περίπου 

2.5 eV από τις μερικώς συμπληρωμένες ενεργειακές ζώνες των 3d τροχιακών του 

Βαναδίου, όπως φαίνεται στο σχήμα 3.7. Οι μεταβάσεις από τις συμπληρωμένες 2p 

ενεργειακές ζώνες είναι υπεύθυνες για τις κορυφές υψηλής ενέργειας του φάσματος 

απορρόφησης τόσο για την ημιαγώγιμη όσο και για τη μεταλλική φάση. Στην 

τελευταία υπάρχει επικάλυψη μεταξύ των 3d ενεργειακών ζωνών έτσι ώστε 

τουλάχιστον δύο ζώνες είναι μερικώς κατειλημμένες από το επιπλέον d ηλεκτρόνιο 

του κάθε ιόντος Βαναδίου. Στην ημιαγώγιμη φάση ένα ενεργειακό χάσμα περίπου 

ίσο με 0.6 eV εμφανίζεται ανάμεσα στις 3d ενεργειακές ζώνες, διαχωρίζοντας τις 

κατειλημμένες ζώνες από τις υψηλότερες ενεργειακά άδειες ζώνες. Η κυριότερη 

επίδραση αυτών των αλλαγών των ενεργειακών ζωνών στις οπτικές ιδιότητες είναι η 

αντικατάσταση της απορρόφησης των ελεύθερων φορέων που συμβαίνει για T>TC με 

τη χαρακτηριστική απορρόφηση ενός ενδογενούς ημιαγωγού για T<TC, στην οποία τα 

ηλεκτρόνια, τα οποία είναι υπεύθυνα για την απορρόφηση ελεύθερων φορέων όταν 

T>TC, είτε παγιδεύονται σε εντοπισμένες καταστάσεις είτε καταλαμβάνουν δύο 

πλήρως κατειλημμένες ενεργειακές ζώνες. Σε κάθε περίπτωση ένα ενεργειακό χάσμα 

περίπου 0.6 eV σχηματίζεται μεταξύ των υψηλότερων ενεργειακά κατειλημμένων 

ζωνών και της αμέσως επόμενης μεγαλύτερης ενεργειακά άδειας ζώνης 

αγωγιμότητας. 

 

Στο σχήμα 3.8(α) φαίνεται η γραφική παράσταση της αγωγιμότητας του VO2 

συναρτήσει της ενέργειας φωτονίων σε θερμοκρασία 22 oC (ημιαγώγιμη κατάσταση) 

και 87 oC (μεταλλική κατάσταση). Στο ίδιο διάγραμμα παρουσιάζεται και η φασματική 

κατανομή (spectral weight) καθώς και η αντίστοιχη κινητική ενέργεια συναρτήσει της 

ενέργειας φωτονίων στις ίδιες θερμοκρασίες, σύμφωνα με την εργασία του Qazilbash 

και άλλων [16]. Επιπροσθέτως, στο σχήμα 3.8(β) παρουσιάζονται τα ενεργειακά 

διαγράμματα της ημιαγώγιμης και της μεταλλικής κατάστασης του VO2, καθώς και οι 

οπτικές μεταβάσεις που αντιστοιχούν στις κορυφές/περιοχές του διαγράμματος της 

αγωγιμότητας (Σχ. 3.8(α)). Από τις ενέργειες που εμφανίζονται οι κορυφές και τις 

αντίστοιχες οπτικές μεταβάσεις ο Qazilbash κατέληξε στο συμπέρασμα ότι αυτές 
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οφείλονται περισσότερο σε ηλεκτρονική συσχέτιση (μοντέλο Mott-Hubbard) πάρα 

στην αλληλεπίδραση ηλεκτρονίου-πλέγματος (μετάβαση Peierls). 

 

 

  

    
                                       (α)                                                                          (β) 

Σχήμα 3.8: (α) Γραφική παράσταση του πραγματικού μέρους της αγωγιμότητας του VO2, 

της φασματικής κατανομής και της αντίστοιχης κινητικής ενέργειας, συναρτήσει της 

ενέργειας των φωτονίων, σε θερμοκρασία 295 K (22 oC) και 360 K (87 oC). Η διακεκομμένη 

γραμμή αναπαριστά τις οπτικές μεταβάσεις που αντιστοιχούν στα σημεία A, B, και C. (β) 

Ενεργειακά διαγράμματα της μονοκλινούς (Μ1) και της τετραγωνικής δομής ρουτιλίου (R) 

του VO2, που παρουσιάζουν τα ενεργειακά επίπεδα του Βαναδίου και του Οξυγόνου καθώς 

και τις σχετικές οπτικές μεταβάσεις [16]. 
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4. Το VO2 ως θερμοχρωμική επίστρωση 

Στα προηγούμενα κεφάλαια έγινε περιγραφή του φαινομένου της 

θερμοχρωμικότητας καθώς και των ιδιοτήτων του διοξειδίου του Βαναδίου. Το 

τελευταίο, εξαιτίας της χαμηλής κρίσιμης θερμοκρασίας (TC = 68 oC) στην οποία 

εμφανίζει τη θερμοχρωμικότητα και ειδικότερα τη μεγάλη μείωση της 

διαπερατότητάς του στο υπέρυθρο (IR) σε συνδυασμό με την διαπερατότητά του στο 

ορατό (Vis), η οποία παραμένει ανεπηρέαστη, καθίσταται το πλέον κατάλληλο υλικό 

για να χρησιμοποιηθεί ως επίστρωση σε «έξυπνα» παράθυρα, προκειμένου να 

ελέγχεται η εισερχόμενη θερμότητα στο εσωτερικό ενός κτιρίου. Σκοπός του 

παρόντος κεφαλαίου είναι η παρουσίαση της βιβλιογραφικής ανασκόπησης που 

αφορά στο διοξείδιο του Βαναδίου ως θερμοχρωμική επίστρωση σε «έξυπνα» 

παράθυρα. Ειδικότερα, θα γίνει αναφορά στις μεθόδους ανάπτυξης του υλικού, στα 

υποστρώματα που έχουν χρησιμοποιηθεί, στο ρόλο των προσμίξεων, στις 

πολυστρωματικές δομές, καθώς και πως όλα αυτά επηρεάζουν τα θερμοχρωμικά 

χαρακτηριστικά του υλικού. Το μεγαλύτερο μέρος της βιβλιογραφικής ανασκόπησης 

παρουσιάζεται υπό μορφή πίνακα (Πίνακας 4.3) στο τέλος του παρόντος κεφαλαίου. 

 

Τα θερμοχρωμικά χαρακτηριστικά είναι: 

I. TC = Critical Transition Temperature = κρίσιμη θερμοκρασία μετάβασης. 

II. ΔTC = Width of Transmittance Hysteresis Loop = πλάτος καμπύλης υστέρησης σε 

ένα συγκεκριμένο μήκος κύματος του υπέρυθρου φάσματος ακτινοβολίας. 

III. ΔTrIR = IR switching = μεταβολή της διαπερατότητας στο υπέρυθρο που 

προκαλείται κατά τη θέρμανση από Τ < ΤC σε Τ > ΤC και υπολογίζεται για ένα 

συγκεκριμένο μήκος κύματος του υπέρυθρου φάσματος ακτινοβολίας. 

IV. TrVis = Visible Transmittance = διαπερατότητα στο ορατό = διαπερατότητα σε 

συγκεκριμένο μήκος κύματος του ορατού φάσματος ακτινοβολίας. 

V. Trlum = Luminous Transmittance = φωτεινή διαπερατότητα. 

VI. ΔTrsol = Solar Transmittance Efficiency = απόδοση της ηλιακής διαπερατότητας 

μεταξύ των θερμοκρασιών Τ < ΤC και Τ > ΤC. 
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Ο τρόπος υπολογισμού των παραπάνω ποσοτήτων περιγράφεται στο επόμενο 

κεφάλαιο 4, το οποίο αναφέρεται στην πειραματική διαδικασία. 

 

4.1. Μέθοδοι ανάπτυξης 

Η μέθοδος ανάπτυξης και οι παράμετροι εναπόθεσης του διοξειδίου του Βαναδίου 

καθορίζουν σε σημαντικό βαθμό τα θερμοχρωμικά του χαρακτηριστικά. Παρά την 

δεδομένη δυσκολία ανάπτυξης του υλικού (βλέπε Κεφάλαιο 3, σχήμα 3.1), υπάρχει 

πληθώρα τεχνικών παρασκευής του. Αυτές μπορούν να διαχωριστούν σε δύο κύριες 

κατηγορίες, αέριας εναπόθεσης (ατμών) ή παρασκευής του υλικού μέσω χημικών 

ενώσεων (διαλύματα). 

 

4.1.1. Μέθοδοι που βασίζονται στην αέρια εναπόθεση (ατμοί) 

Οι μέθοδοι αυτές είναι ιδιαιτέρως διαδεδομένες και χωρίζονται σε εναποθέσεις με 

χρήση χημικών ατμών (Chemical Vapor Deposition, CVD) και σε αυτές με χρήση 

φυσικών ατμών (Physical Vapor Deposition, PVD). Οι τεχνικές PVD είναι χρονοβόρες 

καθώς απαιτούν τη δημιουργία κενού στο θάλαμο πριν την εναπόθεση και έχουν 

μικρούς ρυθμούς εναπόθεσης. Επιπλέον δε, τα συστήματα που χρησιμοποιούνται για 

τις εναποθέσεις (sputtering / evaporation / ablation) είναι ακριβά και ογκώδη με 

αποτέλεσμα δύσκολα να μπορούν να εφαρμοσθούν στις ήδη υπάρχουσες σύγχρονες 

γραμμές παραγωγής υαλοπινάκων. Ωστόσο, το γεγονός ότι δεν απαιτούν υψηλές 

θερμοκρασίες λειτουργίας καθώς και το ότι κατά την εναπόθεση δεν λαμβάνουν 

χώρα χημικές αντιδράσεις διευκολύνει την επιλογή υλικών-στόχων προς εναπόθεση, 

ενώ τις καθιστά ιδανικές για εναποθέσεις σε διάφορα υποστρώματα αλλά και για την 

ανάπτυξη πολυστρωματικών δομών διαφορετικών υμενίων. Σε αντιδιαστολή, η CVD 

τεχνική είναι μία οικονομική και εύχρηστη μέθοδος (ειδικά όταν πραγματοποιείται 

υπό ατμοσφαιρική πίεση, APCVD) με την οποία μπορούν αναπτυχθούν υμένια 

υψηλής ποιότητα σε σχετικά χαμηλές θερμοκρασίες. Εντούτοις, ένα βασικό της 

μειονέκτημα είναι η δυσκολία σύνθεσης υμενίων υψηλής στοιχειομετρίας, λόγω των 

χημικών αντιδράσεων που δύναται να συμβούν μεταξύ των πρόδρομων διαλυμάτων 

που χρησιμοποιούνται. Παρόλα αυτά η τεχνική CVD ήδη εφαρμόζεται στις 

υπάρχουσες γραμμές εναπόθεσης υμενίων σε υαλοπίνακες. 
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4.1.1.1. Εναπόθεση με χρήση χημικών ατμών 

Η συγκεκριμένη τεχνική είναι ευρέως χρησιμοποιούμενη στη βιομηχανία 

προκειμένου να παραχθούν υμένια υψηλής ποιότητας και υψηλών επιδόσεων. 

Βασίζεται στην ανάπτυξη του υμενίου μέσω ατμών που έχουν προέλθει από χημικές 

αντιδράσεις, όπως φαίνεται στο σχήμα 4.1. Ειδικότερα για την παραγωγή του VO2 

χρησιμοποιούνται οργανομεταλλικά πρόδρομα διαλύματα (organometallic 

precursors) για αυτό και συχνά καλείται Metal Organic Chemical Vapor Deposition 

(MOCVD) [1]. Οι πιο συνηθισμένες παραλλαγές αυτής της τεχνικής είναι η 

Atmospheric Pressure Chemical Vapor Deposition (APCVD) και η Aerosol Assisted 

Chemical Vapor Deposition (AACVD). Στην πρώτη, η οποία είναι κατάλληλη για 

εναποθέσεις υμενίων σε γυάλινα υποστρώματα, ο θάλαμος βρίσκεται σε πίεση μίας 

ατμόσφαιρας, το υπόστρωμα χρειάζεται να βρίσκεται σε σχετικά υψηλή 

θερμοκρασία για την εκκίνηση της εναπόθεσης, ενώ απαιτείται και ένα αδρανές 

φέρων αέριο για τη μεταφορά των ατμών στο θάλαμο. Επειδή τα πρόδρομα 

διαλύματα πρέπει να έχουν ατμούς υψηλής πίεσης, οι απαιτούμενες ουσίες είναι 

στερεά με μικρό σημείο τήξης ή πτητικά υγρά. Στην περίπτωση της AACVD τεχνικής, 

η πρόδρομη ουσία διαλύεται σε κατάλληλο διαλύτη και στη συνέχεια δημιουργείται 

αερόλυμα (aerosol) μέσω υπερήχων. 

 

 
Σχήμα 4.1: Σχηματική αναπαράσταση της τεχνικής εναπόθεσης υμενίων με ατμούς μέσω 

χημικών αντιδράσεων [1]. 

 

Ανάλογα με την τεχνική, το είδος του υποστρώματος, τη θερμοκρασία του 

υποστρώματος κατά τη διάρκεια της εναπόθεσης και την εισαγωγή ή όχι προσμίξεων 
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έχει αναπτυχθεί VO2 με διάφορα θερμοχρωμικά χαρακτηριστικά. Ειδικότερα, o 

Sahana και άλλοι [2][3] χρησιμοποιώντας την Low Pressure Chemical Vapor 

Deposition (LPCVD) τεχνική ανέπτυξαν υμένια VO2 σε θερμοκρασία 475 oC και 520 oC 

τα οποία εμφάνισαν TC ίση με 66 oC και 72 oC, αντίστοιχα. Ο Manning και άλλοι [4] 

χρησιμοποιώντας την τεχνική APCVD και εισάγοντας προσμίξεις Βολφραμίου (W) σε 

ποσοστό 1%, ανέπτυξαν λεπτά υμένια V0.99W0.1O2 σε γυαλί υπό θερμοκρασία 500-

600 oC, τα οποία εμφάνισαν TC ίση με 42 oC. Ο Picirrillo και άλλοι [5] χρησιμοποίησαν 

την τεχνική AACVD για να αναπτύξουν λεπτά υμένια VO2 με προσμίξεις W, πάνω σε 

γυαλί. Τα υμένια, έδειξαν ότι η εισαγωγή ατόμων W μειώνει την TC μέχρι και 22 oC, 

ενώ εμφάνισαν IR-switching περίπου ίσο με 30%. Επιπλέον ο Binions και άλλοι [6] 

εφαρμόζοντας συνδυασμό των AACVD και APCVD τεχνικών ανέπτυξαν νανοσύνθετα 

υμένια VO2 με TiO2 ή CeO2 τα οποία είχαν πολλαπλές χρήσεις, εμφάνισαν μεγάλη 

μείωση της διαπερατότητας στο IR, με μεγάλη όμως TC. Πρόσφατα η Vernardou και 

άλλοι [7] ανέπτυξαν άμορφο θερμοχρωμικό VO2 σε υπόστρωμα γυαλιού με 

επίστρωση SnO2 στους 450 oC, χρησιμοποιώντας την τεχνική APCVD. Τα υμένια VO2 

εμφάνισαν TC = 65.5 oC. Τέλος, η τελευταία παραλλαγή της CVD τεχνικής είναι αυτή 

με υποβοήθηση ηλεκτρικού πεδίου Electric-field Assisted Chemical Vapor Deposition 

(EACVD). Το ηλεκτρικό πεδίο δημιουργείται εφαρμόζοντας μία διαφορά δυναμικού 

μεταξύ του υποστρώματος και του επάνω μέρους του αντιδραστήρα και έχει βρεθεί 

[8][9][10][11] ότι επηρεάζει την κρυσταλλογραφική διεύθυνση ανάπτυξης του 

υλικού, μειώνει το μέγεθος των σωματιδίων και ελαττώνει την TC των 

θερμοχρωμικών υμενίων VO2. 

 

4.1.1.2. Εναπόθεση με χρήση φυσικών ατμών 

Η τεχνική της εναπόθεσης με χρήση φυσικών ατμών χρησιμοποιείτε κυρίως για την 

ανάπτυξη υπέρλεπτων υμενίων σε χαμηλές θερμοκρασίες και διάφορα 

υποστρώματα καθώς και για την κατασκευή πολυστρωματικών δομών. 

Πραγματοποιείται σε τέσσερα στάδια: εξάχνωση, μεταφορά, αντίδραση, εναπόθεση. 

Τα προς εναπόθεση υλικά, τα οποία συνήθως καλούνται στόχοι, είναι συνήθως 

μέταλλα σε στερεή κατάσταση τα οποία βομβαρδίζονται από πηγή υψηλής ενέργειας 

(π.χ. δέσμη ηλεκτρονίων ή ιόντων) υπό καθορισμένη πίεση. 
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Η πιο γνωστή από τις τεχνικές που χρησιμοποιούν φυσικούς ατμούς είναι η τεχνική 

της ιοντοβολής (sputtering), η λειτουργία της οποίας βασίζεται στην αποδόμηση ενός 

στόχου (μεταλλικού ή κεραμικού) μέσω κατάλληλα επιταχυνόμενων ιόντων που 

προσκρούουν σε αυτόν (Σχ. 4.2). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Ανάλογα με τον τρόπο δημιουργίας και επιτάχυνσης των ιόντων διακρίνεται σε dc 

(direct current) sputtering [49]–[52], rf (radio frequency) sputtering [14], [53]–[59], 

magnetron sputtering [60] και ion beam sputtering [61]–[63]. Tα τελευταία χρόνια 

υπάρχουν και παραλλαγές αυτών όπως η rf Inverted Cylindrical Magnetron (ICM) 

sputtering [64], η pulsed-DC magnetron sputtering [65] και η High Power Impulse 

Magnetron Sputtering (HiPIMS) [13]. Η θερμοκρασία εναπόθεσης που απαιτείται για 

την ανάπτυξη θερμοχρωμικού VO2 με την τεχνική sputtering είναι μεταξύ 400 oC και 

550 oC, και η TC που έχει επιτευχθεί είναι μεταξύ 46 oC [66] και 71 oC [67][68], 

ανάλογα με τις παραμέτρους εναπόθεσης (π.χ. ισχύς, πίεση αερίου στο πλάσμα, 

ποσοστό αερίων στο πλάσμα), το πάχος και το υπόστρωμα, για υμένια χωρίς 

προσμίξεις. Ο Luo [12] και άλλοι μελέτησαν την επίδραση της ισχύος στις ηλεκτρικές 

και οπτικές ιδιότητες υμενίων διοξειδίου του Βαναδίου που αναπτύχθηκαν με την 

τεχνική rf reactive magnetron sputtering. Ανέπτυξαν υμένια VO2 πάχους 370-700 nm 

πάνω σε γυαλί σε θερμοκρασία υποστρώματος 500 oC, τα οποία εμφάνισαν TC = 57-

63 oC, ΔTC = 4.5-7.2 oC και ΔTrIR = 18.8-54.8%. Στην παρούσα εργασία επιτεύχθηκε η 

ανάπτυξη θερμοχρωμικού διοξειδίου του Βαναδίου με την τεχνική rf sputtering σε 

θερμοκρασία υποστρώματος Tsub = 300 oC, η οποία είναι η χαμηλότερη που έχει 

αναφερθεί μέχρι τώρα στη βιβλιογραφία χωρίς περαιτέρω επεξεργασία (π.χ. 

 
Σχήμα 4.2: Σχηματική αναπαράσταση της τεχνικής sputtering. [48] 
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θερμική ανόπτηση) και στην οποία αναπτύχθηκαν τα υμένια VO2 που 

παρουσιάζονται στα επόμενα κεφάλαια. Ο Fortier και άλλοι [13] ανέπτυξαν 

θερμοχρωμικά υμένια VO2 στην ίδια χαμηλή θερμοκρασία υποστρώματος (300 oC), 

πάχους 75 nm και 185 nm, αλλά με την τεχνική HiPIMS. Η κρίσιμη θερμοκρασία 

μετάβασης τους ήταν 63 oC και 50 oC, αντίστοιχα, ενώ η μεταβολή της 

διαπερατότητάς τους στο υπέρυθρο κατά τη θέρμανση έφτασε το 61% σε μήκος 

κύματος 2500 nm. Επίσης, η Panagopoulou και άλλοι [14] παρασκεύασαν 

πολυκρυσταλλικά υμένια VO2 με την τεχνική rf sputtering σε Tsub = 300 oC. Η κρίσιμη 

θερμοκρασία μετάβασης των υμενίων αυτών ήταν περίπου 52 oC με 53 oC, η 

μεταβολή της διαπερατότητας στο υπέρυθρο (λ = 2000 nm) ήταν περίπου ΔTrIR = 2.3-

3%, ενώ η διαπερατότητά τους στο ορατό (λ = 600 nm) ήταν TrVis = 26-37%. Ο Zhen 

και άλλοι [15] ανέπτυξαν υμένια VO2 με την τεχνική medium frequency reactive 

magnetron sputtering σε Tsub = 300 oC. Τα θερμοχρωμικά υμένια VO2 ήταν μέρος της 

πολυστρωματικής δομής TiO2/VO2/TiO2 και εμφάνισαν ΔTrIR(2000 nm) = 24.6-49.5%, 

ΔTrsol = 8.6-10.2% και Trlum = 30.1-32.4%. Στην ίδια θερμοκρασία υποστρώματος 

ανέπτυξαν υμένια VO2 με την τεχνική dc sputtering ο Zhu και άλλοι [16]. Τα υμένια, 

τα οποία εναποτέθηκαν πάνω σε γυαλί με ή χωρίς επιστρώσεις οξειδίων μετάλλων, 

είχαν TC = 55-57 oC, ΔTC = 13.5-15.8 oC, ΔTrsol = 6-6.3%, TrVis(600 nm) = 32.2-40.3% και 

Trlum = 27.6-30.8%. Κάνοντας συνδυασμένη χρήση των τεχνικών dc και rf sputtering ο 

Choi και άλλοι [17] εναπόθεσαν υμένια VO2 πάνω σε γυαλί επίσης σε Tsub = 300 oC, τα 

οποία παρουσίασαν απόδοση ηλιακής διαπερατότητας ίση με ΔTrsol = 9.8-12.8%, ενώ 

η απόδοσή τους στη ορατή ακτινοβολία ήταν ίση με Trlum = 24.7-34.6%. Τέλος, στα 

πλαίσια της παρούσας διδακτορικής διατριβής [53][69][70] αναπτύχθηκαν 

θερμοχρωμικά υμένια VO2 με ή χωρίς προσμίξεις Mg σε διάφορα υποστρώματα 

(γυαλί με ή χωρίς επίστρωση SnO2 και εύκαμπτο γυαλί) όλα σε θερμοκρασία 

Tsub = 300 oC, με την τεχνική rf sputtering. Τα υμένια χωρίς προσμίξεις τα οποία 

αναπτύχθηκαν σε γυαλί με επίστρωση SnO2, εμφάνισαν TC = 50.7-55.7 oC, ΔTC = 6-

12.1 oC, ΔTrsol = 2.8-5.2%, και Trlum = 34-46.6%. Πέραν όλων αυτών, η τεχνική 

sputtering έχει χρησιμοποιηθεί για την ανάπτυξη υμενίων VO2 σε θερμοκρασία 

υποστρώματος μικρότερη από 300 oC, σε συνδυασμό όμως πάντα με εκ των υστέρων 

θερμική ανόπτηση (post deposition annealing) σε συγκεκριμένες θερμοκρασίες, για 

συγκεκριμένο χρονικό διάστημα και πιθανή παρουσία αερίου. Ειδικότερα, ο Melnik 
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και άλλοι [18] ανέπτυξαν VO2 με θερμοχρωμικές ιδιότητες με την τεχνική dc 

sputtering σε Tsub = 200 oC και εν συνεχεία θερμική ανόπτηση στους 300 oC στον 

αέρα. Τα υμένια παρουσίασαν TC = 53.5 oC, ΔTC = 9 oC, ΔTrIR(2000 nm) = 50% και 

TrVis(600 nm) = 20%. Ο Miller και άλλοι [19] αφού εναπόθεσαν υμένια VxOy με την 

τεχνική reactive sputtering σε Tsub = 200 oC, χρησιμοποιώντας στόχο μεταλλικού 

Βαναδίου και μίγμα Ar-O2 στο πλάσμα, στην συνέχεια τα υπέβαλλαν σε θερμική 

ανόπτηση στους 365 oC παρουσία αδρανούς αερίου για διάφορους χρόνους, για την 

μετατροπή τους τελικά σε θερμοχρωμικά VO2. Τα υμένια παρουσίασαν TC = 45-50 oC, 

ΔTC = 6-12 oC, ΔTrIR(2000 nm) = 23% και TrVis(600 nm) = 58%. Παρομοίως, ο Zhang και 

άλλοι [20] αφού ανέπτυξαν VxOy με την τεχνική dc sputtering σε Tsub = 100 oC, στην 

συνέχεια τα υπέβαλλαν σε θερμική ανόπτηση στου 350 oC παρουσία O2 για 30 min, 

για την μετατροπή τους σε VO2. Τα θερμοχρωμικά χαρακτηριστικά των υμενίων VO2 

ήταν TC = 49.3-55 oC, ΔTC = 25-39.3 oC. Ο Zhou και άλλοι [21], επίσης χρησιμοποίησαν 

την θερμική ανόπτηση για την παρασκευή υμενίων VO2 με προσμίξεις W, τα οποία 

είχαν αναπτυχθεί με τη τεχνική dc sputtering σε θερμοκρασία περιβάλλοντος (Room 

Temperature, RT), πάνω σε γυαλί. Τα υμένια εμφάνισαν TC = 40-53 oC, ΔTC = 3-6 oC 

και ΔTrIR(2000 nm) = 23-43%. Ο Koo και άλλοι [22] εναπόθεσαν υμένια V2O5 με την 

τεχνική rf sputtering σε θερμοκρασία δωματίου, τα οποία στην συνέχεια 

υπεβλήθησαν σε θερμική ανόπτηση στους 550 oC παρουσία O2 για 30 min, για την 

μετατροπή τους σε VO2. Τα θερμοχρωμικά/οπτικά χαρακτηριστικά τους ήταν TC = 57-

60.5 oC, ΔTC = 10.2-21.5 oC και ΔTrIR(2000 nm) = 29.56-65.52%. Χρησιμοποιώντας μια 

παραλλαγή του dc reactive sputtering (pulsed) σε Tsub = RT και ακολούθως θερμική 

ανόπτηση στους 500-600 oC για 5 min, o Kim και άλλοι [23] ανέπτυξαν θερμοχρωμικά 

υμένια VO2 με TC = 58 oC, ΔTrIR(2500 nm) = 76% και TrVis(600 nm) = 40%. 

Ακολουθώντας την ίδια διαδικασία εναπόθεσης (dc sputtering σε Tsub = RT) και 

κατόπιν θερμική ανόπτηση στους 380-420 oC για 2-4 h, ο Xiao [24] και άλλοι 

ανέπτυξαν θερμοχρωμικό VO2 με TC = 43-65 oC και ΔTrIR(1500 nm) = 1-23%. 

Στην κατηγορία των μεθόδων εναπόθεσης PVD ανήκει και η τεχνική της εναπόθεσης 

με χρήση παλμικού λέιζερ (Pulsed Laser Deposition-PLD), η οποία είναι ευρέως 

χρησιμοποιούμενη για την ανάπτυξη οξειδίων των μετάλλων. Στο σχήμα 4.3 

παρουσιάζεται η αρχή λειτουργίας της τεχνικής PLD, σύμφωνα με την οποία η δέσμη 

ενός υψηλής ισχύος παλμικού λέιζερ χρησιμοποιείται για την ενεργητική αποδόμηση 
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ατόμων ενός μεταλλικού στόχου, ο οποίος είναι τοποθετημένος μέσα σε ένα θάλαμο. 

Παρουσία Ο2, το σχηματιζόμενο οξείδιο του μετάλλου εναποτίθεται στο υπόστρωμα, 

το οποίο μπορεί να είναι θερμαινόμενο. Η τεχνική PLD χρησιμοποιήθηκε πρώτη φορά 

για την ανάπτυξη υμενίων VO2 το 1993 [71]. Το 2000 ο Maaza και άλλοι [72] 

ανέπτυξαν υμένια VO2 σε Tsub = 70 oC, χωρίς περαιτέρω θερμική ανόπτηση, 

χρησιμοποιώντας στόχο κρυσταλλικού VO2. Τα παραγόμενα υμένια είχαν TC = 68 oC 

και ΔTrIR(3000 nm) = 44%. Ακολούθως, ο Soltani και άλλοι [73] χρησιμοποίησαν την 

τεχνική Reactive PLD και στόχο μεταλλικού V για να αναπτύξουν θερμοχρωμικό VO2 

σε Tsub = 300 oC, σε υπόστρωμα Πυριτίου (Si). Τα θερμοχρωμικά χαρακτηριστικά του 

ήταν TC = 68 oC, ΔTrIR(2500 nm) = 7%. Επίσης, ο Chen και άλλοι [74] χρησιμοποίησαν 

την τεχνική PLD και στόχο V2O5 για να αναπτύξουν υμένια VO2 με ή χωρίς προσμίξεις 

ιόντων Al3+, σε Tsub = 400-600 oC. Τα υμένια VO2 χωρίς προσμίξεις εμφάνισαν 

TC = 67 oC, ενώ αυτά με προσμίξεις TC = 40 oC. Την τελευταία πενταετία η τεχνική PLD 

έχει χρησιμοποιηθεί από αρκετές ερευνητικές ομάδες [25]–[29], [75]–[77] για την 

παρασκευή VO2. Οι στόχοι που χρησιμοποιήθηκαν ήταν V, VO2 ή V2O5, ενώ οι 

εναποθέσεις έγιναν είτε σε Tsub = 370-550 oC είτε σε Tsub = RT (και εν συνεχεία τα 

υμένια υπέστησαν θερμική ανόπτηση σε υψηλή θερμοκρασία). Ανάλογα με το 

υπόστρωμα και το αν εισήχθησαν ή όχι προσμίξεις, τα υμένια εμφάνισαν TC = 45-

72 oC, ΔTC = 3-15 oC και ΔTrIR = 20-56%. 

 

 
Σχήμα 4.3: Σχηματική αναπαράσταση της τεχνικής εναπόθεσης υμενίων με χρήση παλμικού 

λέιζερ (PLD). [1] 

 

Αυτές είναι οι κυρίως χρησιμοποιούμενες μέθοδοι παρασκευής θερμοχρωμικού 

διοξειδίου του Βαναδίου με ή χωρίς προσμίξεις. Μέθοδοι όπως η εξάχνωση με δέσμη 
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ηλεκτρονίων (electron beam evaporation), η εναπόθεση ατομικού στρώματος 

(Atomic Layer Deposition) και άλλες [78] δεν έχουν συχνή αναφορά στη 

βιβλιογραφία. Τέλος, έχει αναφερθεί ένας εναλλακτικός τρόπος ανάπτυξης του VO2 

με τη θερμική οξείδωση του μεταλλικού V. Σύμφωνα με αυτόν, αρχικά εναποτίθεται 

μεταλλικό V χρησιμοποιώντας κάποια από τις προαναφερθείσες τεχνικές (sputtering, 

PLD) και εν συνεχεία αυτό θερμαίνεται σε υψηλή θερμοκρασία παρουσία 

οξειδωτικού αερίου ή αέρα [79][80]. 

 

4.1.2. Ανάπτυξη VO2 βασισμένη σε διαλύματα 

Η σύνθεση οξειδίων των μετάλλων μέσω διαλυμάτων (solution-based) προσφέρει 

ευελιξία και οικονομία μιας και οι απαιτήσεις σε εξοπλισμό κοστίζουν πολύ λιγότερο 

σε σχέση με τα ακριβά συστήματα των τεχνικών PVD (π.χ. σύστημα sputtering) αλλά 

και υψηλή απόδοση. Ειδικότερα, όσον αφορά το θερμοχρωμικό VO2 και την 

εφαρμογή του στα «έξυπνα» παράθυρα, τα τελευταία χρόνια έχει ενταθεί η έρευνα 

σχετικά με την σύνθεσή του μέσω διαλυμάτων καθώς και της βελτιστοποίησης των 

θερμοχρωμικών του ιδιοτήτων με τις ίδιες μεθόδους. Παρακάτω περιγράφονται οι 

κυριότερες μέθοδοι ανάπτυξης του VO2 βασισμένες σε διαλύματα. 

 

4.1.2.1. Μέθοδος υγρής γέλης 

Η μέθοδος της υγρής γέλης (sol-gel) είναι μία τυπική τεχνική υγρής-χημείας που 

χρησιμοποιείται για την σύνθεση υλικών, ξεκινώντας από ένα χημικό διάλυμα το 

οποίο περιέχει πρόδρομες ουσίες σε κολλοειδή κατάσταση. Η μέθοδος έχει εκτενώς 

χρησιμοποιηθεί για την σύνθεση και εναπόθεση (με τις μεθόδους dip-coating ή spin-

coating) θερμοχρωμικού VO2 με ή χωρίς προσμίξεις ακόμη και σε μεγάλες 

επιφάνειες, κάτι που αποτελεί πλεονέκτημά της. Επιπλέον, η συγκεκριμένη μέθοδος 

ενδείκνυται στην περίπτωση της εισαγωγής προσμίξεων άλλων μετάλλων στο VO2, 

εξαιτίας του ότι επιτρέπει τον έλεγχο στη χημική σύσταση ακόμη και σε μικρές 

ποσότητες [30][81]. Η βασική ιδέα της διαδικασίας είναι η δημιουργία ενός δικτύου 

οξειδίων ως αποτέλεσμα αντίδρασης πολυμερισμού πρόδρομων ουσιών οι οποίες 

έχουν διαλυθεί σε ένα υγρό μέσο. Η πιο κοινά χρησιμοποιούμενη πρόδρομη ουσία 

είναι κάποιο τετρασθενές αλκοξείδιο που περιέχει Βανάδιο, όπως το τετρα-βουτ-
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οξείδιο του Βαναδίου (C16H36O4V), το οποίο όμως κοστίζει και απαιτεί επιπλέον 

θερμική ανόπτηση σε υψηλή θερμοκρασία και αδρανή ατμόσφαιρα και για αυτό το 

λόγο γίνεται προσπάθεια σύνθεσης εναλλακτικών πρόδρομων ουσιών Βαναδίου για 

την παρασκευή του VO2 [78]. Πρώτος ο Greenberg [82] και άλλοι το 1983 

χρησιμοποίησε την τεχνική sol-gel για την σύνθεση VO2, χρησιμοποιώντας ως πηγή 

Βαναδίου την ένωση VO(OC3H7)3. Ο Guo [67][68] χρησιμοποιώντας την ίδια πηγή με 

ισοπροπανόλη και κατόπιν θερμική ανόπτηση στους 430 oC για 4-7 h, συνέθεσε 

υμένια VO2 με TC = 58-60 oC, ΔTC = 6,5-7,5 oC και μείωση της ηλεκτρικής τους 

αντίστασης κατά τη θέρμανση περί τις 3 τάξεις μεγέθους. Το 2010 ο Zhang [85] 

χρησιμοποίησε διάλυμα Vanadium oxyacetylacet one VO(AcAc)2 σε μεθανόλη και 

θερμική ανόπτηση στους 440-600 oC σε ατμόσφαιρα Αζώτου (Ν2), για να συνθέσει 

VO2 με ΔTrIR(2000 nm) = 50%, Trlum = 54% και TrVis(700 nm) = 66%. Αντιθέτως με τις 

προαναφερθείσες εργασίες, στις οποίες η πρόδρομη ουσία ήταν οργανική, σε 

αρκετές πρόσφατες εργασίες ερευνητικών ομάδων [30][31]–[37], έχει 

χρησιμοποιηθεί ως πρόδρομη ουσία ανόργανη ένωση και συγκεκριμένα το 

πεντοξείδιο του Βαναδίου (V2O5). Σε αυτές, το V2O5 σε μορφή σκόνης προστίθεται σε 

κατάλληλο διαλύτη (συνήθως αποσταγμένο νερό). Ακολουθεί θερμική ανόπτηση σε 

θερμοκρασία μεγαλύτερη των 500 oC, για την ανάπτυξη του VO2, μέσω της παρακάτω 

αναγωγικής πορείας του Βαναδίου 

V2O5 → V3O7 → V4O9 → V6O13 → VO2. 

Τα υμένια που προέκυψαν εμφάνισαν TC = 60-68 oC, ΔTC < 8 oC και ΔTrIR = 40-73% 

ανάλογα με τις παραμέτρους σύνθεσης καθώς και με την εισαγωγή ή μη προσμίξεων. 

Τέλος, ο Li [86] έλεγξε την σταθερότητα υμενίων VO2 με τη θερμοκρασία. Διαλύοντας 

σκόνη V2O5 σε αποσταγμένο νερό σε συνδυασμό με θερμική ανόπτηση στους 500 oC, 

συνέθεσε υμένια VO2. Εν συνεχεία τα θέρμανε και παρατήρησε ότι μέχρι τους 200 oC, 

η φάση του VO2 παρέμενε σταθερή, ενώ σε υψηλότερη θερμοκρασία τα υμένια 

οξειδώνονταν προς V2O5. 

 

4.1.2.2. Υδροθερμική σύνθεση 

Η υδροθερμική σύνθεση είναι μία κοινά χρησιμοποιούμενη μέθοδος για παρασκευή 

νανοδομών εφόσον επιτρέπει την δημιουργία μοναδικών μορφολογιών του υλικού 

στην κλίμακα των νανομέτρων. Παρέχει ακόμη δυνατότητα ελέγχου της δομής του 
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υλικού, χωρίς την χρησιμοποίηση των κλασσικών αντιδράσεων στερεάς κατάστασης 

που γίνονται σε υψηλές θερμοκρασίες. Είναι μία οικονομική μέθοδος και ευαίσθητη 

στις παραμέτρους της σύνθεσης, όπως ο χρόνος, η θερμοκρασία, το pH, η 

συγκέντρωση, η πίεση και τα αναγωγικά στοιχεία. Οι παράμετροι αυτοί καθορίζουν 

τη μορφολογία και τις φάσεις του υλικού και κατά συνέπεια η υδροθερμική σύνθεση 

είναι κατάλληλη για τη σύνθεση νανοδομών VO2 [78]. 

 

Ειδικότερα, η υδροθερμική μέθοδος βασίζεται στην αναγωγή υδατοδιαλυτών 

ενώσεων του Βαναδίου, όπως ammonium vanadate (NH4VO3) ή οξειδίων του 

Βαναδίου (συνήθως πεντοξείδιο του Βαναδίου, V2O5) [87]. Η διαδικασία αυτή γίνεται 

σε υψηλές θερμοκρασίες και πιέσεις παρουσία αναγωγικών παραγόντων (κυρίως 

οργανικά οξείδια). Ο λόγος της ποσότητας του Βαναδίου προς την ποσότητα του 

αναγωγικού μέσου καθορίζει τη μορφολογία του παραγόμενου VO2. Επιπροσθέτως, 

είναι ευρέως αποδεκτό ότι οι συνθήκες αντίδρασης, η διάρκεια της σύνθεσης καθώς 

και τα αρχικά αντιδραστήρια επιδρούν δραστικά στη σύνθεση του VO2. Μία τυπική 

διαδικασία υδροθερμικής σύνθεσης περιλαμβάνει διάφορα βήματα. Αρχικά τα 

αντιδρώντα αναμιγνύονται με τη χρήση μαγνητικού αναδευτήρα μέχρι να 

σχηματισθεί ένα ομογενές διάλυμα ή εναιώρημα, το οποίο εν συνεχεία εισάγεται σε 

αυτόκλειστο δοχείο και θερμαίνεται σε θερμοκρασίες μεταξύ 120 oC και 260 oC για 

τουλάχιστον 12 h. Στις συνθήκες αυτές αναπτύσσονται υψηλές πιέσεις και λαμβάνει 

χώρα η υδροθερμική διαδικασία. Το τελικό προϊόν προκύπτει μετά από διαχωρισμό 

με τη μέθοδο της φυγοκέντρησης, πλύσιμο με νερό και αλκοόλη και στέγνωμα. Στις 

περισσότερες των περιπτώσεων το κύριο προϊόν της υδροθερμικής σύνθεσης είναι 

το VO2(B), το οποίο με περαιτέρω θέρμανση μετατρέπεται σε μονοκλινές VO2(M). Το 

VO2(B) είναι μία μετασταθής φάση του διοξειδίου το Βαναδίου, η οποία δεν 

εμφανίζει θερμοχρωμικότητα και τα χαρακτηριστικά της φαίνονται στον Πίνακα 4.1. 

Επιπλέον, σε ορισμένες περιπτώσεις σχηματίζονται και άλλες φάσεις οξειδίων του 

Βαναδίου. Τα σωματίδια (particles) που προκύπτουν έχουν σχήμα νανοράβδων 

(nanorods) ή νανοζωνών (nanobelts) και τα μεγέθη τους κυμαίνονται μεταξύ 20 και 

200 nm στο πλάτος και 1 έως 2.5 μm στο μήκος, ανάλογα με τις συνθήκες 

σχηματισμού. Τέλος, με την υδροθερμική μέθοδο είναι δυνατός ο σχηματισμός 
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απλών κρυστάλλων αποτελούμενων από νανοφύλλα (nanosheets) VO2, πάχους 

20 nm. 

 

Οι παράγοντες που επηρεάζουν τη μορφολογία της σχηματιζόμενης σκόνης μπορούν 

να διακριθούν σε φυσικούς και χημικούς [87]. Οι φυσικοί παράγοντες είναι η 

θερμοκρασία, η πίεση καθώς και η χρονική διάρκεια της διαδικασίας, ενώ στους 

χημικούς παράγοντες ανήκουν η μοριακή αναλογία Βαναδίου – αναγωγικού μέσου, 

η φύση του αναγωγικού μέσου και η παρουσία τροποποιητικών παραγόντων. Το πιο 

συχνά χρησιμοποιούμενο αναγωγικό μέσο είναι το οξαλικό οξύ με μοριακή αναλογία 

Βαναδίου-οξέος ίση με 1 προς 3. Επίσης έχουν χρησιμοποιηθεί ως αναγωγικά μέσα 

το μεθανικό οξύ (formic acid, HCOOH), η ανιλίνη (aniline, C6H5NH2), η υδραζίνη 

(hydrazine, N2H4), η βενζυλαμίνη (benzylamine, C7H9N) και η n-βουτανόλη (n-butanol, 

C4H10O). Η χρησιμοποίηση άλλων καρβοξυλικών οξέων οδηγεί στην ανάπτυξη 

νανοδομών άλλων οξειδίων Βαναδίου πέραν του VO2(M). Οι τροποποιητικοί 

παράγοντες που έχουν χρησιμοποιηθεί για την ανάπτυξη μορφολογίας είναι είτε το 

θειικό οξύ (sulfuric acid) για την τροποποίηση του pH του αρχικού διαλύματος είτε η 

οκταδεκυλαμίνη (octadecylamine) για την οποία έχει παρατηρηθεί [87] ότι αύξησή 

της οδηγεί στη μετατροπή των νανοράβδων σε νανοσφαίρες. Όσον αφορά στις 

φυσικές παραμέτρους και την επίδρασή τους στην μορφολογία του σχηματιζόμενου 

προϊόντος, έχει βρεθεί [87] ότι η αύξηση της θερμοκρασίας έχει σαν αποτέλεσμα την 

αύξηση της πίεσης επιταχύνοντας έτσι την αντίδραση, μειώνοντας επομένως τη 

διάρκεια της διαδικασίας. Η σύνθεση αυξημένης διάρκειας (περισσότερο από 48 h) 

επιτρέπει το σχηματισμό κρυστάλλων μεγέθους μερικών μm. Επιπλέον η αύξηση της 

θερμοκρασία (270 oC) σε συνδυασμό με την αυξημένη διάρκεια της διαδικασίας (3-

24 h) μπορούν να οδηγήσουν σε αλλαγή της δομής των VO2(B) νανοζωνών σε VO2(A) 

(μετασταθής, μη-θερμοχρωμική φάση του διοξειδίου του Βαναδίου, Πίνακας 4.1) με 

μορφή ράβδων (rods) και VO2(R) με μορφή νιφάδας χιονιού (snowflake). Οι 

μεταβολές αυτές είναι παρόμοιες με αυτές που συμβαίνουν σε χαμηλότερες 

θερμοκρασίες. Οι τυπικές συνθήκες για την υδροθερμική σύνθεση είναι θερμοκρασία 

περίπου 180 oC και διάρκεια μεταξύ 24 και 48 h. Νανοσωματίδια (nanoparticles) VO2 

μπορούν να αναπτυχθούν με την υδροθερμική μέθοδο, με αναγωγή του V2O5 

παρουσία οργανικών ενώσεων. Επίσης είναι δυνατή η σύνθεση σκόνης VO2 μεγέθους 
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nm (nanopowder) με προσμίξεις W, ως αποτέλεσμα της θερμικής αναγωγής 

διαλύματος V2O5 παρουσία βολφραμικού οξέος (tungstic acid) στους 500 oC υπό ροή 

Αζώτου (N2) και αμμωνίας (NH3) [87]. 

 

Πίνακας 4.1: Οι κρυσταλλογραφικές φάσεις του διοξειδίου του Βαναδίου και τα 
χαρακτηριστικά τους. T είναι η θερμοκρασία στην οποία ανιχνεύεται η φάση και TC είναι η 
κρίσιμη θερμοκρασία μετάβασης. [88] 

Crystallographic phase Phase transition Space group 

VO2 (B) monoclinic 

Meta-stable 
phases 

Magnetic properties change 
transition below TC = 25 oC 

T > Tc C2/m 

VO2 (A) tetragonal Phase Transition at TC = 162 oC T < Tc P42/ncc 

VO2 (M) monoclinic 
Stable 

phases 
Metal-to-Insulator Transition at 

TC = 68 oC 

T < Tc P21/c 

VO2 (R) rutile T > Tc P42/mnm 

 

Τα τελευταία χρόνια έχει εντατικοποιηθεί η έρευνα που αφορά την σύνθεση του 

θερμοχρωμικού VO2 με την υδροθερμική μέθοδο, καθώς πέραν των 

προαναφερθέντων πλεονεκτημάτων, οι απαιτούμενες υψηλές θερμοκρασίες για την 

μετατροπή των διαφόρων VxOy σε VO2, εφαρμόζονται όταν το υλικό είναι σε μορφή 

σκόνης. Έτσι η μετατροπή σε υμένιο γίνεται σε θερμοκρασία μικρότερη των 100 oC, 

με αποτέλεσμα τη χρησιμοποίηση ακόμη και πλαστικών υποστρωμάτων για την 

ανάπτυξη του υλικού. Ο Li και άλλοι [38] χρησιμοποιώντας V2O5 ως πηγή Βαναδίου 

και οξαλικό οξύ ως αναγωγικό μέσο, συνέθεσαν νανοράβδους VO2 οι οποίοι είχαν 

TC = 61.1 oC και ΔTC = 4.8 oC. Τον ίδιο συνδυασμό πηγής-αναγωγικού μέσου 

χρησιμοποίησαν τόσο ο Zhang και άλλοι [89], συνθέτοντας VO2 με μορφή ζωνών, 

TC = 61.5 oC και ΔTC = 9 oC, όσο και ο Alie [39] και άλλοι παρασκευάζοντας VO2 με 

Tlum > 40% και TC = 60-70 oC. Επίσης, o Zhang [40] και άλλοι συνέθεσαν με την ίδια 

μέθοδο υμένια θερμοχρωμικού VO2, πάνω σε γυαλί στο οποίο προηγουμένως είχε 

εναποτεθεί TiO2, τα οποία εμφάνισαν Tlum = 70,3%, ΔTsol = 9.3% και ποροσιμότητα 

(porosity) περίπου 36%. Άλλα αναγωγικά μέσα που έχουν χρησιμοποιηθεί είναι το 

H2SO4 σε συνδυασμό με υδραζίνη (hydrazine hydrate, N2H4) [90] με το παραγόμενο 

VO2 να έχει TC = 68-72 oC, το κιτρικό οξύ (citric acid, C6H8O7) [91] με το παραγόμενο 
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VO2 να έχει TC = 67 oC και ΔTC = 4 oC και η αιθανόλη (ethanol, C2H6O) σε συνδυασμό 

με το υπεροξείδιο του Υδρογόνου (Η2Ο2) [41], με το παραγόμενο VO2 να εμφανίζει 

TC = 61 oC και ΔTC = 6 oC. Ως εναλλακτική πηγή Βαναδίου έχει αναφερθεί [92] ακόμη 

η ένωση V(OH)2NH2 και το VO2 που συνετέθη είχε TC = 60 oC και ΔTC = 26 oC. Η 

υδροθερμική μέθοδος χρησιμοποιείται ευρύτατα και για την εισαγωγή προσμίξεων. 

Αυτό μπορεί εύκολα να επιτευχθεί με την εισαγωγή στο αρχικό διάλυμα κατάλληλης 

ουσίας, η οποία περιέχει το στοιχείο που θα εισαχθεί ως πρόσμιξη. Έτσι έχουν 

χρησιμοποιηθεί ως προσμίξεις το Βολφράμιο (W), το Μαγνήσιο (Mg), το Νιόβιο (Nb), 

το Μολυβδαίνιο (Mo), το Ευρώπιο (Eu) και το Τέρβιο (Tb). Ειδικότερα, ο Ji και άλλοι 

[42] συνέθεσαν υμένια θερμοχρωμικού W:VO2 τα οποία εμφάνισαν TC = 41.3 oC, 

Tlum = 45%, ΔTIR(2000nm) = 48% για 0.6 at.% W και TC = 37.1 oC, Tlum = 59%, 

ΔTIR(2000nm) = 28% για 0.9 at.% W. Επίσης, ο Zhang [93] και άλλοι συνέθεσαν W:VO2 

με μορφή νανοζωνών, TC = 46 oC και ΔTC = 8 oC, ενώ ο Dong [89[43] και άλλοι 

παρασκεύασαν W:VO2, 2.05 at.% W, με TC = 26.7 oC, Tlum = 14.4% και 

ΔTIR(1500nm) = 36.9%. Ο Wang [94] και άλλοι συνέθεσαν VO2 εισάγοντας συνδυασμό 

προσμίξεων W και Eu ή Tb. Τα υμένια εναποτέθηκαν σε γυαλί και είχαν TC = 40.8 oC, 

Tlum = 40%, ΔTsol = 6.3% για αναλογία Tb/W=1/1 και TC = 31.9 oC, Tlum = 63%, 

ΔTsol = 3.6% για αναλογία Tb/W=3/1. Συνδυασμό προσμίξεων W-Mo χρησιμοποίησε 

και ο Lv [95] συνθέτοντας υμένια, τα οποία εμφάνισαν TC < 20 oC και ΔTC ~ 4 oC (7at% 

Mo-8at% W), ενώ τα οπτικά τους χαρακτηριστικά ήταν TVis = 50-70% και ΔTIR = 20-

75%, ανάλογα με την περιεκτικότητα σε Mo-W.Ο Zhou [44] και άλλοι χρησιμοποίησαν 

την υδροθερμική μέθοδο για την ανάπτυξη Mg:VO2, τα θερμοχρωμικά 

χαρακτηριστικά του οποίου για 7 at.% Mg, ήταν TC = 54 oC, Tlum = 54.2% και 

ΔTsol = 10.6%. Επιπλέον δε, παρατήρησε μία μετατόπιση της ακμής απορρόφησης, 

παρουσία των προσμίξεων, από τα 490 nm στα 440 nm (blue shift) η οποία είναι 

αποτέλεσμα της διεύρυνσης του ενεργειακού χάσματος και έχει ως συνέπεια το υλικό 

να εμφανίζεται πιο φωτεινό και λαμπερό. Ένα ακόμη μέταλλο το οποίο έχει 

αναφερθεί σε ερευνητικές εργασίες ως πρόσμιξη στο VO2 για την βελτίωση των 

θερμοχρωμικών του χαρακτηριστικών είναι το Nb. Πιο συγκεκριμένα, ο Quesada-

Cabrera [45] και άλλοι χρησιμοποιώντας την υδροθερμική σύνθεση συνεχούς ροής 

(Continuous Hydrothermal Flow Synthesis, CHFS) συνέθεσαν Nb:VO2, τα 

θερμοχρωμικά χαρακτηριστικά του οποίου ήταν TC = 46.4 oC, ΔTC = 10 oC, 
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ΔTIR(2000nm) = 24% για 5 at.% Nb και TC = 53 oC, ΔTIR(2000nm) = 28% για 10 at.% Nb. 

Τέλος, η υδροθερμική μέθοδος έχει χρησιμοποιηθεί τα τελευταία χρόνια στην 

ανάπτυξη σύνθετων υμενίων (composite films) με βάση το VO2. Η συνήθης δομή είναι 

πυρήνα-φλοιού (core-shell), όπου νανοσωματίδια VO2 (core) περιβάλλονται από 

κάποιο άλλο υλικό (shell), το οποίο συνήθως είναι TiO2 ή SiO2. Το πλεονέκτημα αυτής 

της δομής είναι ότι αφενός μεν διατηρούνται τα θερμοχρωμικά χαρακτηριστικά του 

VO2, αφετέρου δε το περιβάλλον υλικό λειτουργεί ως προστατευτικό κάλυμμα για το 

VO2 από πιθανή οξείδωση από τον αέρα του περιβάλλοντος, ενώ σε ορισμένες 

περιπτώσεις ενισχύει την διαπερατότητα στο ορατό, ένα από τα ζητούμενα για την 

εφαρμογή των θερμοχρωμικών υλικών στα παράθυρα. Ο Gao [46] το 2012 συνέθεσε 

με την υδροθερμική μέθοδο σύνθετα υμένια VO2@SiO2, με τα οποία επικάλυψαν 

πλαστικά εύκαμπτα υποστρώματα PET (polyethylene terephthalate), εμφανίζοντας 

TC = 56 oC, ΔTC = 9 oC και Tlum = 55%, ΔTsol = 7.5% ή Tlum = 30% και ΔTsol = 13.6%, 

ανάλογα με την ποσότητα VO2 μέσα στο SiO2. Χρησιμοποιώντας την ίδια δομή (core-

shell) o Li [47] συνέθεσε θερμοχρωμικό VO2 σε TiO2 (VO2@TiO2) η οποία εμφάνισε 

TC = 65 oC, ΔTC = 8 oC, Tlum = 27.46%, ΔTsol = 17.63% και ΔTIR(2000nm) = 58.6%. 

Εισάγοντας προσμίξεις Mo στο VO2 και μεταβάλλοντας την ποσότητα του TiO2 στα 

σύνθετα υμένια, ο Li [96] παρατήρησε ότι απουσία TiO2 το Mo:VO2 είχε δομή 

αστερίσκου μεγέθους μm ενώ παρουσία TiO2 η δομή μετατρεπόταν σε σχεδόν 

σφαιρική μεγέθους μέχρι και 20 nm, καθώς το μέγεθος των νανοκρυστάλλων 

μειωνόταν με την αύξηση του TiO2. Επιπροσθέτως, η αύξηση του TiO2 οδήγησε σε 

μείωση της TC πλησίον σε αυτή του περιβάλλοντος, ενώ αυξήθηκε και το IR switching 

φτάνοντας σε ΔTIR = 35%. Σύνθετα υμένια VO2(M)-SnO2 ανέπτυξε και ο Li [97], 

συνδυάζοντας την υδροθερμική μέθοδο με την θερμική ανόπτηση μετά την 

εναπόθεση. Παρατήρησε δε ότι τα νανοσωματίδια SnO2 αναπτύχθηκαν ομοιογενώς 

πάνω στις νανοράβδους VO2, διευρύνοντας το ενεργειακό χάσμα από 0.75 eV σε 

1.70 eV. Έτσι αυξήθηκε η μέγιστη οπτική διαπερατότητα στο ορατό από TVis = 11.4% 

(χωρίς SnO2) σε TVis = 25% (με SnO2), η μεταβολή της διαπερατότητας στο IR κατά τη 

θέρμανση από ΔTIR(2000nm) = 22.8% (χωρίς SnO2) σε ΔTIR(2000nm) = 50.9% (με 

SnO2), ενώ το πλάτος της καμπύλης υστέρησης της διαπερατότητας μειώθηκε από 

ΔTC = 17.8 oC (χωρίς SnO2) σε ΔTC = 10.7 oC (με SnO2). Ο ίδιος [98] ανέπτυξε και 

σύνθετα υμένια W:VO2-BaSO4, τα οποία εμφάνισαν TC = 45 oC, ΔTC = 21.5 oC, 
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Tlum = 47,4% και ΔTsol = 6.5%, με τις τιμές να μεταβάλλονται συναρτήσει του λόγου 

των ατόμων Ba/V. 

 

4.1.2.3. Άλλες μέθοδοι σύνθεσης VO2 βασισμένες σε διαλύματα 

Μία ακόμη μέθοδος σύνθεσης υμενίων θερμοχρωμικού VO2 που βασίζεται σε 

διαλύματα είναι η εναπόθεση με τη βοήθεια πολυμερών (Polymer-Assisted 

Deposition, PAD). Με την μέθοδο αυτή είναι δυνατή η σύνθεση υψηλής ποιότητας 

πολυκρυσταλλικών υμενίων, κυρίως οξειδίων των μετάλλων, καθώς είναι δυνατός ο 

συνδυασμός μεταξύ μεταλλικών ιόντων και πολυμερούς που έχει ως αποτέλεσμα την 

ομοιογενή κατανομή των πρώτων οδηγώντας στο σχηματισμό ομογενούς υμενίου. Η 

PAD είναι οικονομική μέθοδος και μπορεί να εφαρμοστεί για εναποθέσεις μεγάλης 

κλίμακας, αποτελώντας μία εναλλακτική διαδικασία της μεθόδου sol-gel. Η μέθοδος 

εισήχθη και αναπτύχθηκε από την ομάδα του GaO [78] το 2009. Χρησιμοποιώντας 

την ουσία poly(vinylpyrrolidone) (PVP) ως μέσο για την μετατροπή της σκόνης VO2 σε 

υμένιο, ανέπτυξαν θερμοχρωμικά υμένια VO2 με μέγεθος σωματιδίου (particle size) 

περί τα 100 nm, ενώ το υμένιο ήταν πορώδες (porosity) σε ποσοστό 17%. Τέλος, ο 

ίδιος ερευνητής συνέθεσε νανοπορώδη (nanoporous) υμένια VO2, υμένια VO2 με 

προσμίξεις Ti καθώς και υμένια VO2 χρησιμοποιώντας ως στρώμα υποδοχής (buffer 

layer) TiO2 [78]. Επίσης, ο Miao και άλλοι [78], χρησιμοποιώντας την ίδια τεχνική και 

την ουσία Pluronic F-127 (EO100-PO65-EO100) για το σχηματισμό υμενίου, ανέπτυξαν 

σύνθετα υμένια VO2-SiO2, τα οποία εμφάνισαν Tlum = 48.5% και ΔTsol = 15.7%. 

 

4.2 Ο ρόλος του στρώματος απομόνωσης στην ανάπτυξη θερμοχρωμικού VO2 

Έχει αποδειχθεί μέσα από αρκετές ερευνητικές εργασίες ότι το υπόστρωμα πάνω στο 

οποίο θα αναπτυχθεί το θερμοχρωμικό VO2, διαδραματίζει σημαντικό ρόλο τόσο 

στην επιτυχή ανάπτυξη του υλικού αυτή καθαυτή όσο και στις θερμοχρωμικές ή/και 

οπτικές ιδιότητες που θα έχει αυτό. Για το λόγο αυτό, συχνά χρησιμοποιείται ένα 

στρώμα απομόνωσης (buffer layer), το οποίο αναπτύσσεται πάνω στο υπόστρωμα 

(γυαλί, Si, κ.α.). Έτσι το διοξείδιο του Βαναδίου εναποτίθεται πάνω στο στρώμα 

απομόνωσης και όχι απευθείας στο υπόστρωμα. Το στρώμα απομόνωσης είναι 

συνήθως οξείδιο μετάλλου (ZnO, TiO2, SnO2, ITO, FTO, κ.α.) και σπανιότερα μέταλλο 
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(V, W, Pt, κ.α.), ή κάποιο άλλο υλικό (SiNx). Το υλικό που χρησιμοποιείται ως στρώμα 

απομόνωσης είτε διευκολύνει την ανάπτυξη του VO2 (π.χ. μείωση της απαιτούμενης 

θερμοκρασίας εναπόθεσης) είτε βελτιώνει τις θερμοχρωμικές ιδιότητες του VO2 (π.χ. 

μείωση της κρίσιμης θερμοκρασίας μετάβασης). 

 

Το 2005 οι Miyazaki και Yasui [56] εναπόθεσαν VO2 σε γυαλί (silica glass), στο οποίο 

προηγουμένως είχαν εναποθέσει 10 nm μετάλλου (V, W, Fe, Ni, Pt ή Ti) ως στρώμα 

απομόνωσης. Όλες οι εναποθέσεις έγιναν με την τεχνική rf magnetron sputtering σε 

θερμοκρασία Tsub = 400 oC και το πάχος του VO2 ήταν d = 150 nm. Τα υμένια που 

εναποτέθηκαν σε υπόστρωμα V είχαν TC = 68 oC, ΔTIR(2000nm) ~ 40%, TrVis < 20% και 

ευρύτερο πλάτος υστέρησης διαπερατότητας (ΔTC) συγκριτικά με αυτά που 

αναπτύχθηκαν σε υπόστρωμα W, τα οποία επιπλέον είχαν TC = 53 oC, 

ΔTIR(2000nm) ~ 20% και TrVis < 10%, πιθανόν ως αποτέλεσμα εισαγωγής ατόμων W 

στο VO2. Είναι προφανές ότι η χρησιμοποίηση μετάλλου ως στρώμα απομόνωσης 

μπορεί να ενισχύσει κάποιες ιδιότητες (αύξηση του IR-switching, μείωση της TC), 

όμως μειώνει σημαντικά την διαπερατότητα στο ορατό, η οποία αποτελεί σημαντική 

παράμετρο για την εφαρμογή του θερμοχρωμικού υλικού ως επίστρωση στα «έξυπνα 

παράθυρα». Για το λόγο αυτό προτιμώνται τα οξείδια των μετάλλων, τα οποία 

ενισχύουν τις θερμοχρωμικές/οπτικές ιδιότητες του VO2, ενώ υποβοηθούν την 

ανάπτυξή του λόγω παρεμφερούς δομής. Το 2003 η ομάδα του Kato [99] ανέπτυξε 

VO2 και W:VO2 πάχους d = 60 nm σε ZnO πάχους d’ = 5 nm, το οποίο είχε εναποτεθεί 

σε γυαλί. Όλες οι εναποθέσεις έγιναν με την τεχνική rf magnetron sputtering σε 

θερμοκρασία Tsub = 400 oC και όλα τα υμένια εμφάνισαν θερμοχρωμικότητα. 

Παρομοίως, το 2010 η ομάδα του Chiu [100]–[102] ανέπτυξε VO2 πάχους d = 58 nm 

πάνω σε γυαλί στο οποίο είχε προηγουμένως εναποτεθεί ZnO πάχους d’ = 5 nm. Η 

εναπόθεση και των δύο υλικών έγινε με την τεχνική PLD σε Tsub = 500 oC, ενώ τα 

υμένια VO2 εμφάνισαν TC = 70 oC και ΔTC = 7 oC. Επιπλέον, εξέτασε και την επίδραση 

της πίεσης του Οξυγόνου κατά την εναπόθεση στις δομικές, ηλεκτρικές και οπτικές 

ιδιότητες του VO2, αποδεικνύοντας ότι αποτελεί κρίσιμο παράγοντα τόσο για την 

ανάπτυξη του υλικού όσο και για τις ιδιότητές του. Η Panagopoulou και άλλοι [14][54] 

ανέπτυξαν με την τεχνική rf magnetron sputtering σε Tsub = 400 oC θερμοχρωμικά 

υμένια VO2 και Mg:VO2 χρησιμοποιώντας ως στρώμα απομόνωσης ZnON ή SnO2. Το 
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πρώτο είχε εναποτεθεί σε γυαλί με την ίδια τεχνική, ενώ το δεύτερο αποτελεί 

επίστρωση του εμπορικού γυαλιού Pilkington K-Glass. Σαν αποτέλεσμα, τα 

VO2/ZnON/glass εμφάνισαν TC = 43 oC, ΔTC = 10 oC, TrVis = 41% και 

ΔTrIR(2000nm) = 13.2%, ενώ τα VO2/SnO2/glass TC = 44 oC, ΔTC = 6 oC, TrVis = 32% και 

ΔTrIR(2000nm) = 2.6%. Επιπλέον, τα Mg:VO2/ZnON/glass με 3 at.% Mg εμφάνισαν 

TC = 40.7 oC, ΔTC = 6.4 oC, TrVis = 45% και ΔTrIR(2000nm) = 26.1%, ενώ τα 

Mg:VO2/SnO2/glass είχαν TC = 43.5 oC, ΔTC = 4.3 oC, TrVis = 47% και 

ΔTrIR(2000nm) = 19.4%. Παρόμοια έρευνα έκανε ο Koo [27], ο οποίος διερεύνησε την 

επίδραση του στρώματος απομόνωσης στην ανάπτυξη και τις θερμοχρωμικές 

ιδιότητες του VO2. Έτσι, χρησιμοποιώντας την τεχνική PLD σε Tsub = 370 oC εναπόθεσε 

VO2 πάχους d = 75 nm πάνω σε γυαλί, στο οποίο προηγουμένως είχε αναπτύξει με 

την ίδια τεχνική, ένα από τα ZnO, TiO2, SnO2 και CeO2, πάχους d’ = 50 nm ως στρώμα 

απομόνωσης. Παρατήρησε, ότι στα πρώτα τρία στρώματα απομόνωσης αναπτύχθηκε 

θερμοχρωμικό VO2(M) με TC = 64 oC, ΔTC = 7 oC και ΔTrIR = 56% για το ZnO, TC = 62 oC, 

ΔTC = 11 oC και ΔTrIR = 49% για το SnO2 και TC = 61 oC, ΔTC = 15 oC και ΔTrIR = 43% για 

το TiO2, ενώ στο CeO2 αναπτύχθηκε η φάση VO2(B), η οποία δεν εμφανίζει μετάβαση 

σε θερμοκρασία πλησίον αυτής του περιβάλλοντος. Το TiO2 ως στρώμα απομόνωσης 

χρησιμοποίησε ο Zhang [103] για την ανάπτυξη σε αυτό θερμοχρωμικών υμενίων 

VO2. Τόσο το TiO2 (δομή τετραγωνική ρουτιλίου), όσο και το VO2 συνετέθησαν με τη 

μέθοδο των διαλυμάτων, ακολουθούμενη από θερμική ανόπτηση σε διάφορες 

θερμοκρασίες και διαφορετικούς χρόνους. Η παρουσία του στρώματος απομόνωσης 

υποβοήθησε την οξείδωση του VxOy προς VO2 ενώ ενίσχυσε και την κρυσταλλικότητα 

του τελευταίου, βελτιώνοντας έτσι τις θερμοχρωμικές του ιδιότητες (δραστική 

μείωση του ΔTC). Ο ίδιος [104], συνέθεσε με τη μέθοδο διαλυμάτων θερμοχρωμικά 

υμένια VO2 πάνω σε εμπορικό υπόστρωμα FTO (F-doped SnO2). Το υπόστρωμα αυτό 

είναι γυαλί με επίστρωση SnO2 με προσμίξεις F, η δομή του οποίου είναι τετραγωνική 

ρουτιλίου, ίδια δηλαδή με αυτή του θερμοχρωμικού VO2 σε θερμοκρασία 

μεγαλύτερη από TC. Το F:SnO2 λειτουργεί ως στρώμα απομόνωσης. Έτσι η σύνθεση 

του VO2 επιτεύχθηκε σε σχετικά χαμηλότερη θερμοκρασία (390 oC), συγκρινόμενη με 

άλλες τεχνικές ή με εναποθέσεις σε γυαλί χωρίς στρώμα απομόνωσης, ενώ εμφάνισε 

αξιοσημείωτες θερμοχρωμικές ιδιότητες, Trlum = 34% και ΔTrsol = 4.3%. Το ίδιο 

στρώμα απομόνωσης χρησιμοποίησε και ο Tong [79], ο οποίος ανέπτυξε σε αυτό 



Το VO2 ως θερμοχρωμική επίστρωση 

58 

θερμοχρωμικό VO2 με θερμική οξείδωση του μεταλλικού Βαναδίου στους 410 oC, για 

2 h σε ατμοσφαιρικό περιβάλλον. Τα θερμοχρωμικά χαρακτηριστικά ήταν TC = 51 oC, 

ΔTC = 8 oC και ΔTrIR = 25%. 

 

Τέλος, θα πρέπει να αναφερθεί ότι μέρος της παρούσας εργασίας αφορά την 

ανάπτυξη θερμοχρωμικού VO2, με ή χωρίς προσμίξεις, σε στρώμα απομόνωσης 

SnO2, το οποίο υπήρχε ως επίστρωση σε εμπορικό γυαλί παραθύρου (Pilkington K-

Glass). Η παρουσία του εν λόγω υποστρώματος βοήθησε στην ανάπτυξη του VO2 

στη χαμηλότερη θερμοκρασία εναπόθεσης (Tsub = 300 oC) που έχει αναφερθεί για 

την τεχνική sputtering και μία από τις χαμηλότερες θερμοκρασίες μεταξύ των 

τεχνικών ανάπτυξης υμενίων, χωρίς θερμική ανόπτηση. Επιπλέον, δεν επηρέασε 

τις θερμοχρωμικές και οπτικές ιδιότητες του υλικού, οι οποίες παρουσιάζονται στα 

κεφάλαια 6, 7 και 8. 

 

4.3. Μέθοδοι ενίσχυσης της οπτικής διαπερατότητας 

Μία από της παραμέτρους και ταυτόχρονα μία από τις αιτίες που δεν έχουν καταστεί 

ακόμη τα θερμοχρωμικά παράθυρα εμπορικά εκμεταλλεύσιμα, είναι η περιορισμένη 

διαπερατότητα που εμφανίζει το θερμοχρωμικό VO2 στο ορατό φάσμα της 

ακτινοβολίας (<60%). Οι ερευνητικές προσπάθειες που γίνονται για την επίλυση του 

προβλήματος εστιάζονται σε δύο κατευθύνσεις, είτε στην εισαγωγή προσμίξεων 

κατάλληλων ατόμων στοιχείων (κυρίως μετάλλων), είτε στην ανάπτυξη 

αντιανακλαστικής επίστρωσης πάνω στο VO2. 

 

4.3.1. Εισαγωγή προσμίξεων 

Το Mg είναι το μέταλλο που έχει χρησιμοποιηθεί μέχρι τώρα ως πρόσμιξη στο 

θερμοχρωμικό VO2 με σκοπό την ενίσχυση της ορατής διαπερατότητας. Η ομάδα του 

Granqvist [105]–[107] ήταν η πρώτη που μελέτησε την επίδραση των προσμίξεων 

ατόμων Mg στις θερμοχρωμικές/οπτικές ιδιότητες υμενίων VO2, τα οποία 

αναπτύχθηκαν με την τεχνική dc sputtering σε Tsub = 450 oC. Ειδικότερα, έδειξαν ότι η 

εισαγωγή Mg 7 at.% προκάλεσε αύξηση της Trlum κατά 10%, από Trlum = 40% (0 at.% 

Mg) σε Trlum = 50% (7 at.% Mg), ενώ παρατήρησαν ότι η κρίσιμη θερμοκρασία 
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μετάβασης μειώνεται κατά περίπου 3 οC/at.% και συγκεκριμένα από TC = 65 oC 

(0 at.% Mg) σε TC = 45 oC (7 at.% Mg). Επιπλέον, έδειξαν ότι η εισαγωγή των ατόμων 

Mg προκαλεί διεύρυνση του οπτικού ενεργειακού χάσματος με ταυτόχρονη μείωση 

της οπτικής απορρόφησης. Η Panagopoulou [54] εισήγαγε προσμίξεις Mg σε 

θερμοχρωμικά υμένια VO2 τα οποία ανέπτυξε με την τεχνική rf magnetron sputtering, 

σε διάφορα υποστρώματα και σε Tsub = 400 oC. Οι θερμοχρωμικές/οπτικές ιδιότητες, 

ανάλογα και με το υπόστρωμα ήταν TC = 40.7 oC, ΔTC = 6.4 oC, Trlum = 40.57% και 

ΔTrsol = 4.46% για αυτά που εναποτέθηκαν σε ZnON/glass, με 3 at.% Mg και 

TC = 43.5 oC, ΔTC = 4.3 oC, Trlum = 34.1% και ΔTrsol = 19.4% για αυτά που εναποτέθηκαν 

σε SnO2/glass με το ίδιο ποσοστό προσμίξεων Mg. Αντίστοιχα αποτελέσματα έχει 

δημοσιεύσει και η ομάδα του Gao [108] συνθέτοντας νανοσωματίδια Mg:VO2 με την 

υδροθερμική μέθοδο. Τα υμένια, τα οποία ανέπτυξαν σε υπόστρωμα τύπου PET, 

εμφάνισαν Trlum = 54.2% και ΔTrsol = 10.6% και ταυτόχρονα μειώθηκε η κρίσιμη 

θερμοκρασία μετάβασης κατά περίπου 2 oC/at.%, φτάνοντας σε TC = 54 oC για 7 at.% 

Mg. Το Mg ως πρόσμιξη για την ενίσχυση της οπτικής διαπερατότητας του 

θερμοχρωμικού VO2 χρησιμοποιήθηκε και στην παρούσα εργασία [53], όπου 

υμένια Mg:VO2 αναπτύχθηκαν για πρώτη φορά με την τεχνική rf sputtering, σε 

χαμηλή θερμοκρασία υποστρώματος (Tsub = 300 oC), πάνω σε εμπορικό γυαλί 

(Pilkington K-Glass) στο οποίο προϋπήρχε επίστρωση SnO2 και τα αποτελέσματα 

παρουσιάζονται αναλυτικά στο κεφάλαιο 7. 

 

4.3.2. Ανάπτυξη αντιανακλαστικής επίστρωσης 

Η εναπόθεση αντιανακλαστικών επιστρώσεων (Anti-Reflecting coatings) είναι ένας 

ευρέως χρησιμοποιούμενος τρόπος ενίσχυσης της οπτικής διαπερατότητας. Στην 

περίπτωση των θερμοχρωμικών υμενίων VO2, προκειμένου να ξεπεραστεί το 

πρόβλημα της μικρής διαπερατότητας που εμφανίζουν στο ορατό, εναποτίθεται ένα 

λεπτό στρώμα (<100 nm) συνήθως οξειδίου μετάλλου, το οποίο λειτουργεί ως 

αντιανακλαστικό στρώμα. Οι οπτικές ιδιότητες του αντιανακλαστικού υλικού καθώς 

και το πάχος τόσο του αντιανακλαστικού στρώματος όσο και του VO2, αλλά και του 

στρώματος απομόνωσης αν τυχόν υπάρχει, καθορίζουν το πόσο θα ενισχυθεί η 

διαπερατότητα στο ορατό. 
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Ο Lee [109] το 2000 παρατήρησε ότι η εναπόθεση 100 nm SiO2 πάνω σε 200 nm VO2, 

το οποίο είχε εναποτεθεί σε γυαλί, όχι μόνο αύξησε την διαπερατότητα στο ορατό, 

αλλά επιπλέον έκανε το φαινόμενο του θερμοχρωμισμού εντονότερο, ενώ δεν 

επηρέασε την κρίσιμη θερμοκρασία μετάβασης. Ειδικότερα η διαπερατότητα στο 

ορατό αυξήθηκε από TrVis(650nm) = 42% χωρίς AR σε TrVis(650nm) = 55% με 100 nm 

SiO2 ως αντιανακλαστικής επίστρωση, ενώ η κρίσιμη θερμοκρασία μετάβασης 

παρέμεινε η ίδια TC = 70 oC. To 2004 o Xu [110] έκανε υπολογισμούς 

χρησιμοποιώντας ως παραμέτρους τον δείκτης διάθλασης (n) και το πάχος (d) του 

αντιανακλαστικού στρώματος, προκειμένου να επιτύχει τον βέλτιστο συνδυασμό 

αυτών, έτσι ώστε η ενίσχυση της διαπερατότητας στο ορατό για ένα υμένιο VO2 

πάχους 50 nm να είναι η μέγιστη δυνατή. Από τους υπολογισμούς προέκυψε ότι όταν 

n = 2.2 επιτυγχάνεται η μεγαλύτερη αύξηση της φωτεινής διαπερατότητας από 

Trlum = 32% (χωρίς AR) σε Trlum = 55% (με AR). Οι υπολογισμοί του επιβεβαιώθηκαν, 

αναπτύσσοντας τη δομή ZrO2(56nm)/VO2(50nm)/quartz όπου η φωτεινή 

διαπερατότητα αυξήθηκε από Trlum = 32.3% (χωρίς AR) σε Trlum = 50.5% (με AR), ενώ 

η μεταβολή της διαπερατότητας στο υπέρυθρο κατά την θέρμανση έμεινε 

ανεπηρέαστη. Στο παρακάτω σχήμα 4.4 παρουσιάζεται η σχέση πάχους (d) – δείκτη 

διάθλασης (n) του αντιανακλαστικού στρώματος, ενώ στον πίνακα 4.2 τα υποψήφια 

υλικά για αντιανακλαστική επίστρωση, σε υμένιο VO2 πάχους 50 nm, όπως αυτά 

προέκυψαν από τους υπολογισμούς. 

 

Πίνακας 4.2: Υλικά υποψήφια ως αντιανακλαστική επίστρωση σε θερμοχρωμικό υμένιο VO2 

πάχους 50 nm [110] 
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Το 2009 ο Mlyuka και άλλοι [111] ανέπτυξαν πάνω σε γυαλί, με την τεχνική dc 

sputtering σε Tsub = 450 oC, δομή αποτελούμενη από 5 στρώματα εναλλάξ TiO2 και 

VO2 [TiO2(130nm)/VO2(40nm)/TiO2(130nm)/VO2(40nm)/TiO2(130nm)/glass]. Τα 

αποτελέσματα της δομής ήταν Trlum = 45% και ΔTrsol = 12%. Ακολούθως ο Kang και 

άλλοι [112] εναπόθεσαν με την τεχνική PAD πάνω σε fused silica υποστρώματα 

νανοπορώδη υμένια VO2. Μεταβάλλοντας την ποροσιμότητα (porosity) και το πάχος 

των υμενίων, άλλαξαν τη σχέση συμβολής του ανακλώμενου φωτός από τις 

διεπιφάνειες υμενίου-υποστρώματος και υμενίου-αέρα, με αποτέλεσμα την αλλαγή 

των οπτικών ιδιοτήτων. Έτσι τα υμένια παρουσίασαν Trlum = 43.3% και ΔTrsol = 14.1%, 

τιμές παρόμοιες της προηγούμενης δομής των 5 στρωμάτων. Η ίδια ομάδα [113] το 

2011, αφού εναπόθεσε υμένια VO2 σε υποστρώματα fused silica με την τεχνική PAD, 

εν συνεχεία ανέπτυξε σε αυτά αντιανακλαστική επίστρωση ZnO:Al, με την τεχνική rf 

sputtering. Η προσθήκη του αντανακλαστικού στρώματος οδήγησε σε δομή με 

αυξημένη φωτεινή διαπερατότητα (Trlum > 46%) και βελτιωμένες θερμοχρωμικές 

ιδιότητες (ΔTrsol > 4.1% και μείωση της TC). Χρησιμοποιώντας μόνο διαλύματα ο Chen 

[114] ανέπτυξε θερμοχρωμικά υμένια VO2 με αντιανακλαστική επίστρωση TiO2 τα 

οποία παρουσίασαν Trlum = 58% και ΔTrsol = 10.9%. Επίσης με τη μέθοδο των 

 
Σχήμα 4.4: Υψομετρικός χάρτης (contour map) της φωτεινής διαπερατότητας συναρτήσει 

του πάχους (d) και του δείκτη διάθλασης (n) του αντιανακλαστικού στρώματος για υμένιο 

VO2 πάχους 50 nm πάνω σε γυαλί quartz. Η γραμμοσκιασμένη περιοχή αντιστοιχεί στον 

βέλτιστο συνδυασμό d-n για μέγιστη δυνατή φωτεινή διαπερατότητα [110]. 
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διαλυμάτων ο Cao [115] το 2014 συνέθεσε VO2 και μεταβάλλοντας την ποροσιμότητα 

κατάφερε να πετύχει θερμοχρωμικά υμένια με Trlum = 50% και ΔTrsol = 14.7%. 

Πρόσφατα ο Zheng [15] ανέπτυξε πάνω σε γυαλί την δομή 

TiO2(rutile)/VO2/TiO2(rutile-anatase), η οποία εμφάνισε Trlum = 30.1% και 

ΔTrsol = 10.2%, ενώ το TiO2 της επιφάνειας λόγω της φωτοκαταλυτικής 

δραστηριότητας και της υψηλής υδροφοβίας που εμφανίζει, μετατρέπει την 

επιφάνεια σε αυτοκαθαριζόμενη. Παρομοίως ο Zhou [116] χρησιμοποίησε το ZnO ως 

αντιανακλαστική, προστατευτική και αντιμικροβιακή επίστρωση στο θερμοχρωμικό 

VO2. Ειδικότερα, εναπόθεσε σε υπόστρωμα fused quartz VO2 πάχους 80 nm με την 

τεχνική rf magnetron sputtering και πάνω σε αυτό, με την ίδια τεχνική, εναπόθεσε 

ZnO πάχους 27-108 nm. Παρατήρησε ότι η παρουσία του ZnO αύξησε την απόδοση 

ηλιακής διαπερατότητας από ΔTrsol = 7.7% (χωρίς ZnO) σε ΔTrsol = 12.2% (με 108 nm 

ZnO), ενώ η μέγιστη φωτεινή διαπερατότητα ήταν Trlum = 50.3% για ZnO πάχους 

27 nm. Το ίδιο υλικό ως αντιανακλαστική επίστρωση χρησιμοποιήθηκε και στην 

παρούσα εργασία [70], τα αποτελέσματα της οποίας παρατίθενται στο κεφάλαιο 

7. 
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Πίνακας 4.3: Θερμοχρωμικά χαρακτηριστικά υμενίων ή σκόνης VO2 με ή χωρίς προσμίξεις. 
Με έντονα γράμματα τα θερμοχρωμικά χαρακτηριστικά των υλικών που εξετάστηκαν στην 
παρούσα εργασία. 
Gr. Tech.=Growth Technique, Sub.=Substrate, AR=Antireflective, Imp.=Impurities, 
Tan=Annealing temperature 

No. Gr. Tech. Sub. AR Imp. 
Tsub 
(oC) 

Tan 
(oC) 

TC 
(oC) 

ΔTC 
(oC) 

ΔTrIR 
(%) 

Trlum 
ή 

TrVis 
(%) 

ΔTrsol 
(%) 

Ref. 

1 LPCVD glass   
475 
520 

 
66 
72 

    [2] 

2 APCVD glass  W 
500- 
600 

 42     [4] 

3 AACVD glass  W 550  28 4 30   [5] 

4 AA/APCVD SiO2/glass   
500- 
600 

 66-68 15-20 30   [6] 

5 APCVD K-Glass   450  65.5 19 20   [7] 

6 sputtering glass   500  57-63 4.5-7.2 18.8-54.8   [12] 

7 HiPIMS    300  50-63  61   [13] 

8 sputtering TiO2/glass TiO2  300    24.6-49.5 30.1-32.4 8.6-10.2 [15] 

9 sputtering 
glass 
MOx/glass 

  300  55-57 13.5-15.8  
32.2-40.3 
27.6-30.8 

6-6.3 [16] 

10 sputtering glass   300     24.7-34.6 9.8-12.8 [17] 

11 sputtering glass   200 300 53.5 9 50 20  [18] 

12 sputtering glass   200 365 45-50 6-12 23 58  [19] 

13 sputtering glass   100 350 49.3-55 25-39.3    [20] 

14 sputtering glass  W RT 380-420 40-53 3-6 23-43   [21] 

15 sputtering glass   RT 550 57-60.5 10.2-21.5 29.6-65.5   [22] 

16 sputtering glass   RT 500-600 58  76 40  [23] 

17 sputtering glass   RT 380-420 43-65  1-23   [24] 

18 PLD 
c-cut 
sapphire 

  
RT 

500 
450 

 
65 
68 

2.4 
9.8 

   [25] 

19 PLD glass   500  68 4    [26] 

20 PLD 
ZnO/glass 
TiO2/glass 
SnO2/glass 

  
370 
490 
490 

 
64 
62 
61 

7 
9 
10 

56 
49 
43 

  [27] 

21 PLD c-sapphire   550  69.6 5.6 60   [28] 

22 PLD quartz   500  66 5 55   [29] 

23 sol-gel     ~500 60-68 <8 40-73   
[30][31]–
[37] 

24 hydrothermal      61 5    [38] 

25 Hydrothermal      60-70   >40  [39] 

26 Hydrothermal TiO2/glass        70 9 [40] 

27 Hydrothermal      61 6    [41] 

28 Hydrothermal   W   37  28 59  [42] 

29 Hydrothermal   W   17  37 14  [43] 

30 Hydrothermal   Mg   54  54 11  [44] 

31 Hydrothermal   Nb   46 10 24   [45] 

32 Hydrothermal PET SiO2    56 9  55 7.5 [46] 

33 hydrothermal  TiO2    65 8 59 27 18 [47] 

34 PLD ZnO/glass   500  70 7    
[100]–
[102] 

35 PLD 
ZnO/glass 
SnO2/glass 
TiO2/glass 

  370  
64 
62 
61 

7 
11 
15 

56 
49 
43 

  [27] 

36 
thermal 
oxidation 

F:SnO2     51 8 25   [79] 

37 sputtering glass  Mg 450  45   50  
[105]–
[107] 

38 hydrothermal PET  Mg   54   54.2 10.6 [108] 

39 sputtering TiO2/glass TiO2  450     45 12 [111] 

40 hydrothermal glass TiO2       58 10.9 [114] 

41 sputtering quartz ZnO       50.3 12.2 [116] 

42 sputtering 

SnO2/glass 
ZnO/glass 
SnO2/glass 
ZnO/glass 

  

400 
400 
300 
300 

 

44 
43 
53 
52 

6 
10 
6 
10 

2.6 
13.2 
2.3 
3 

32 
41 
26 
37 

 [14] 

43 sputtering 
SnO2/glass 
ZnO/glass 

 Mg 400  
35.8 
34.4 

8.2 
3.5 

6.1 
11 

37.5 
40.6 

2.6 
2.8 

[54] 

45 sputtering SnO2/glass   300  55.7 8.2 20.5 36.2 5.2 [53] 

46 sputtering SnO2/glass  Mg 300  49.2 6 13 46.6 2.8 [53] 

47 sputtering SnO2/glass ZnO  300  47 9.6 11.4 46.4 6 [70] 

48 sputtering 
flexible 
glass 

  300  50.7 12.1 36  34 5 [69] 
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5. Πειραματική διαδικασία 

Στο παρόν κεφάλαιο παρουσιάζονται οι τεχνικές σύνθεσης και χαρακτηρισμού του 

διοξειδίου του Βαναδίου, καθώς και οι μέθοδοι προσδιορισμού των θερμοχρωμικών 

του ιδιοτήτων. Επίσης παρουσιάζονται οι μέθοδοι υπολογισμού των μεγεθών που 

χαρακτηρίζουν τη θερμοχρωμικότητα ενός υλικού. 

 

5.1. Καθαρισμός υποστρωμάτων 

Όλα τα υποστρώματα, πριν χρησιμοποιηθούν για να εναποτεθεί σε αυτά κάποιο 

υλικό και ασχέτως της τεχνικής εναπόθεσης, υπεβλήθησαν σε καθαρισμό. Η 

διαδικασία περιλάμβανε αρχικά την πλύση τους με ακετόνη (acetone), εν συνεχεία 

με ισοπροπανόλη (isopropanol) και τέλος με απιονισμένο νερό υψηλής καθαρότητας 

(nanopure water). Κατά τον καθαρισμό τους με ακετόνη και ισοπροπανόλη 

τοποθετήθηκαν για 5 min σε συσκευή υπερήχων. Επιπλέον, για τα υποστρώματα Si 

χρησιμοποιήθηκε διάλυμα υδροφθορικού οξέος (HF) για την απομάκρυνση πιθανού 

στρώματος διοξειδίου του Πυριτίου (SiO2), εξαιτίας της αλληλεπίδρασής του με τον 

αέρα του περιβάλλοντος. 

 

5.2. Τεχνικές ανάπτυξης του VO2 

Η ανάπτυξη του VO2 πραγματοποιήθηκε χρησιμοποιώντας δύο διαφορετικές 

τεχνικές-μεθόδους. Την τεχνική rf sputtering και την υδροθερμική μέθοδο. Στις 

επόμενες παραγράφους (5.2.1 και 5.2.2) περιγράφονται η πορεία σύνθεσης του 

υλικού και οι παράμετροι που χρησιμοποιήθηκαν σε καθεμιά από τις τεχνικές αυτές. 

 

5.2.1. Τεχνική rf sputtering 

Τα υμένια VO2 αναπτύχθηκαν με την τεχνική rf sputtering χρησιμοποιώντας ένα 

σύστημα Nordico RFG2500, το οποίο φαίνεται στο σχήμα 5.1(α). Στο σχήμα 5.1(β) 

παρουσιάζεται η σχηματική αναπαράσταση λειτουργίας του συστήματος. Ο στόχος 

που χρησιμοποιήθηκε ήταν μεταλλικό Βανάδιο υψηλής καθαρότητας (99.95%), 

διαμέτρου 15.24 cm (6 inches). 
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Αρχικά, ο θάλαμος αντλήθηκε με συνδυασμό μηχανικής αντλίας (προκαταρκτικό 

κενό) και αντλίας διαχύσεως μέχρις ότου η πίεση γίνει μικρότερη από 10-6 mbar 

(υψηλό κενό). Εν συνεχεία εισήχθη μίγμα αερίων Ar-O2 καθορισμένης αναλογίας και 

αυξάνοντας την εναλλασσόμενη ισχύ στο στόχο (το υπόστρωμα είναι γειωμένο) 

προκλήθηκε ηλεκτρική εκκένωση και δημιουργία πλάσματος. Το τελευταίο αφενός 

αποδομεί το μεταλλικό στόχο Βαναδίου, αφετέρου τα άτομα του Ο που περιέχει 

ενώνονται με αυτά του V, υπό κατάλληλες συνθήκες πίεσης και θερμοκρασίας, 

σχηματίζοντας το VO2 στο υπόστρωμα, δημιουργώντας έτσι το λεπτό υμένιο. 

 

  
                                         (α)                                                                                 (β) 

Σχήμα 5.1: (α) Το σύστημα rf sputtering Nordico RFG2500. (β) Σχηματική αναπαράσταση της 

αρχής λειτουργίας της τεχνικής rf sputtering. 

 

Πίνακας 5.1: Παράμετροι ανάπτυξης υμενίων VO2 με την τεχνική rf sputtering 

target V metal (99.95%) 

power 400 W 

base pressure < 10-6 mbar 

pressure during deposition 6.67x10-3 mbar (5 mTorr) 

substrate temperature 300 oC 

% O2 in Ar-O2 plasma 1% - 4% 

deposition time 40 min – 300 min 

substrate 

fused silica 

Pilkington Float Glass 

Pilkington K-Glass 

Corning® Willow® flexible glass 

Si 
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Κατά τη διάρκεια της εναπόθεσης η ισχύς παρέμεινε σταθερή και ίση με 400 W, η 

πίεση του μίγματος αερίων ήταν επίσης σταθερή και ίση με 6.67x10-3 mbar (5 mTorr) 

και η θερμοκρασία του υποστρώματος ίση με Tsub = 300 oC. Αυτές οι συνθήκες 

εναπόθεσης προέκυψαν μετά από δοκιμές σχετικά με την ανάπτυξη ή μη του 

θερμοχρωμικού VO2. Οι παράμετροι που μεταβλήθηκαν με σκοπό τη μελέτη της 

εξάρτησης των θερμοχρωμικών ιδιοτήτων από αυτές ήταν το επί τοις (%) ποσοστό 

του Οξυγόνου στο πλάσμα καθώς και η διάρκεια της εναπόθεσης, δηλαδή το πάχος 

του υμενίου. Επιπλέον, εξετάστηκε η επίδραση του υποστρώματος στις 

θερμοχρωμικές ιδιότητες του υλικού. Για το λόγο αυτό χρησιμοποιήθηκαν διάφορα 

υποστρώματα όπως γυαλί fused silica (πάχους 1 mm), εμπορικό γυαλί παραθύρου 

Pilkington Float Glass (πάχους 4 mm), εμπορικό γυαλί παραθύρου τύπου Low-e 

Pilkington Κ-Glass (πάχους 4 mm με επίστρωση SnO2), εύκαμπτο γυαλί Corning® 

Willow® (πάχους 0.2 mm) καθώς και σε πυρίτιο (Si). Τα Pilkington K-Glass και Float 

Glass ήταν της εταιρείας UNIGLASS, στα πλαίσια της συμμετοχής της στο πρόγραμμα 

«ΕΞ.Ο.ΘΕΡΜΟ» («ΣΥΝΕΡΓΑΣΙΑ», ΠΡΑΞΗ I:« Συνεργατικά έργα μικρής και μεσαίας 

κλίμακας»). Στον πίνακα 5.1 φαίνονται συνοπτικά οι τιμές των παραμέτρων 

εναπόθεσης που χρησιμοποιήθηκαν καθώς και τα υποστρώματα πάνω στα οποία 

αναπτύχθηκε το υλικό. 

 

 

Η εναπόθεση των αντιανακλαστικών υμενίων ZnO πάνω στα θερμοχρωμικά υμένια 

VO2 έγινε με την τεχνική dc magnetron sputtering. Η ανάπτυξη των υμενίων ZnO έγινε 

  
                                           (α)                                                                             (β) 

Σχήμα 5.2: (α) Το σύστημα dc magnetron sputtering Alcatel. (β) Σχηματική αναπαράσταση της 

αρχής λειτουργίας της τεχνικής dc magnetron sputtering. 



Πειραματική διαδικασία 

76 

σε ένα Alcatel dc magnetron sputtering σύστημα χρησιμοποιώντας στόχο μεταλλικού 

Zn καθαρότητας 99.999% και διαμέτρου 38.1 cm (15 inches). Στην εικόνα 5.2(α) 

φαίνεται το σύστημα sputtering χρησιμοποιήθηκε, ενώ στην εικόνα 5.2(β) η αρχή 

λειτουργίας της μεθόδου. Σύμφωνα με αυτή, το πλάσμα που δημιουργείται λόγω της 

εισαγωγής στο θάλαμο αέριου Ο2 και της εφαρμοζόμενης συνεχούς τάσης μεταξύ 

στόχου (κάθοδος) και υποστρώματος (άνοδος) έχει ως αποτέλεσμα την εξαγωγή από 

το στόχο ατόμων Zn, τα οποία ενώνονται με τα άτομα Ο προς σχηματισμό ZnO, το 

οποίο εναποτίθεται στο υπόστρωμα. Πριν την εισαγωγή του Ο2 ο θάλαμος 

εκκενώνεται, χρησιμοποιώντας σύστημα μηχανικής αντλίας και αντλίας διαχύσεως, 

μέχρις ότου η πίεση γίνει ίση με 3x10- 6 mbar. Εν συνεχεία εισάγεται στο θάλαμο το 

αέριο σε πίεση 8x10-3 mbar (σταθερή κατά τη διάρκεια της εναπόθεσης) και 

εφαρμόζεται συνεχής τάση ίση με 280 V οδηγώντας σε ηλεκτρική εκκένωση και 

δημιουργία πλάσματος, η ένταση ρεύματος του οποίου είναι ίση με 0.25 Α. Η 

εναπόθεση έγινε σε θερμοκρασία δωματίου, ενώ ο χρόνος εναπόθεσης 

μεταβάλλονταν προκειμένου να μελετήσουμε την επίδραση του πάχους του 

αντιανακλαστικού υμενίου στις θερμοχρωμικές/ιδιότητες του VO2. Στον πίνακα 5.2 

παρουσιάζονται συνοπτικά οι παράμετροι εναπόθεσης του αντιανακλαστικού 

υμενίου. 

 

Πίνακας 5.2: Παράμετροι ανάπτυξης αντιανακλαστικών υμενίων ZnO με την τεχνική 
dc magnetron sputtering 

target Zn metal (99.999%) 

plasma voltage 280 V 

plasma current 0.25 A 

base pressure 3x10-6 mbar 

pressure during 

deposition 
8x10-3 mbar 

substrate temperature 30 oC 

% O2 in Ar-O2 plasma 100% 

deposition time 5 min – 20 min 

substrate Pilkington K-Glass / VO2 
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5.2.2. Υδροθερμική μέθοδος 

Μία εναλλακτική μέθοδος σύνθεσης θερμοχρωμικού VO2, είναι μέσω χημικών 

διαλυμάτων. Στην παρούσα εργασία η μέθοδος αυτή εφαρμόστηκε μέσω της 

υδροθερμικής σύνθεσης κατά την οποία μία χημική αντίδραση λαμβάνει χώρα υπό 

συνθήκες υψηλής πίεσης και θερμοκρασίας. Ειδικότερα για την σύνθεση του VO2, 

ορισμένη ποσότητα πηγής V (V2O5) αντιδρά με ορισμένη ποσότητα αναγωγικού 

μέσου (Οξαλικό οξύ) υπό συγκεκριμένες συνθήκες πίεσης και θερμοκρασίας, με 

σκοπό την αναγωγή του V από την οξειδωτική κατάσταση 5+ στην οποία βρίσκεται 

στο V2O5 στην οξειδωτική κατάσταση 4+ στην οποία βρίσκεται στο VO2. Η αναγωγή 

γίνεται σύμφωνα με την αντίδραση 

V2O5+ 2H2C2O4 → 2VO2+ 3CO2+ CO+ 2H2O   (5.1) 

Στον πίνακα 5.3 παρουσιάζονται οι χημικές ενώσεις που χρησιμοποιήθηκαν στην 

υδροθερμική μέθοδο για την σύνθεση του VO2 με ή χωρίς προσμίξεις. Όλες οι χημικές 

ενώσεις χρησιμοποιήθηκαν χωρίς να αυξηθεί περαιτέρω η καθαρότητά τους. 

 

Πίνακας 5.3: Χαρακτηριστικά χημικών ενώσεων που χρησιμοποιήθηκαν για 
τη σύνθεση VO2 με ή χωρίς προσμίξεις, με την υδροθερμική μέθοδο 

Vanadium source Vanadium(V) Oxide V2O5 
solid, pure 98+%, Sigma-Aldrich 

reducing agent Oxalic Acid dihydrate C2H2O4
.2H2OΗ 

solid, pure > 99%, Sigma-Aldrich 

additives for pH 

regulation 

Sulfuric Acid H2SO4 
liquid, pure 95-97%, Sigma-Aldrich 

Thiourea SC(NH2)2 
solid, pure 98+%, Sigma-Aldrich 

 

Συνθετική πορεία 

Ακολουθώντας μία τυπική συνθετική πορεία, ορισμένη ποσότητα (συνήθως 0.365 g) 

στερεού V2O5 και στερεού C2H2O4
.2H2OΗ (συνήθως 1.012 g) διαλύθηκαν σε 40 ml 

απιονισμένου νερού (deionised water). Μετά από 15 min ανάδευσης το αρχικά 

σκούρο κίτρινο μίγμα μετατράπηκε ένα σκούρο πράσινο-μπλε διάλυμα. Εν συνεχεία 

προστίθενται στο διάλυμα αυτό κάποιες από τις πρόσθετες ενώσεις σε 

συγκεκριμένες ποσότητες και ανάλογα με τις παραμέτρους που θέλουμε να 

μελετήσουμε, οι οποίες περιγράφονται παρακάτω. Το τελικό πρόδρομο διάλυμα 

(precursor) μεταφέρεται σε ένα δοχείο από Teflon χωρητικότητας 125 ml το οποίο 
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τοποθετείται σε ένα αυτόκλειστο δοχείο από ανοξείδωτο ατσάλι (Parr 4748 Teflon-

lined autoclave), το οποίο φαίνεται στο σχήμα 5.3 και στο οποίο συντελείται η 

υδροθερμική διεργασία. Το αυτόκλειστο δοχείο εισάγεται σε φούρνο για 12 h στους 

220 oC, υπό μη-δυναμικό κενό πίεσης περίπου 0.1  MPa, όπου και ολοκληρώνεται η 

υδροθερμική διαδικασία, μετά την οποία το αυτόκλειστο δοχείο ψύχεται με φυσικό 

τρόπο μέχρι τη θερμοκρασία περιβάλλοντος. Το τελικό στερεό προϊόν, συνήθως 

χρώματος μαύρου-μπλε, απομονώνεται από το διάλυμα μέσω φυγοκέντρισης, η 

οποία πραγματοποιείται σε ένα Hettich ZENTRIFUGEN ROTOFIX 32 A σύστημα 

φυγοκέντρισης. Ακολούθως, εισάγεται σε φούρνο για 4 h στους 80 oC, υπό μη-

δυναμικό κενό πίεσης περίπου 0.1  MPa, για να στεγνώσει. Τέλος, προκειμένου να 

ληφθεί η φάση του θερμοχρωμικού VO2, το τελικό στερεό προϊόν υποβάλλεται σε 

θερμική ανόπτηση στους 700 oC για 2 h με ρυθμό θέρμανσης ίσο με 5 oC/min, υπό 

σταθερή ροή Αζώτου (N2) ίση με 3 ml/min. 

 

 

Στο σχήμα 5.4 παρουσιάζεται σχηματικά η συνθετική πορεία ανάπτυξης και 

χαρακτηρισμού του VO2 σε μορφή σκόνης. Οι τεχνικές χαρακτηρισμού X-Ray 

Diffraction και Differential Scanning Calorimetry που φαίνονται στο σχήμα 

περιγράφονται αναλυτικά στις επόμενες παραγράφους 5.3.1 και 5.3.7, αντίστοιχα. 

 

  
Σχήμα 5.3: Το αυτόκλειστο δοχείο Parr 4748 που χρησιμοποιήθηκε για την υδροθερμική 

σύνθεση του VO2. 



Πειραματική διαδικασία 

79 

 

Μελέτη επίδρασης παραμέτρων 

Οι παράμετροι που μελετήθηκαν στην παρούσα εργασία αφορούσαν στη χημεία της 

υδροθερμικής αντίδρασης με σκοπό τη βελτιστοποίηση της διαδικασία της 

συνθετικής πορείας ανάπτυξης του θερμοχρωμικού VO2. Έτσι, εξετάστηκε η 

επίδραση της συγκέντρωσης της πηγής Βαναδίου στο διάλυμα, της μοριακής 

αναλογίας (molar ratio) μεταξύ πηγής Βαναδίου και αναγωγικού μέσου, του pH της 

σύνθεσης και των πρόσθετων ουσιών. Παράμετροι όπως η θερμοκρασία και η 

διάρκεια της σύνθεσης δεν εξετάστηκαν, καθώς έχουν μελετηθεί εκτεταμένα 

σύμφωνα με τη βιβλιογραφία που παρουσιάστηκε στο προηγούμενο κεφάλαιο. 

Εντούτοις, σε μελλοντική εργασία θα χρειασθεί η εκ νέου βελτιστοποίηση των 

παραμέτρων αυτών σε σχέση με τα αποτελέσματα που θα προκύψουν από την 

παρούσα εργασία. 

 

 

 

 

 

 

 

Ειδικότερα, η συγκέντρωση του Βαναδίου στο πρόδρομο διάλυμα μεταβλήθηκε από 

3 g/l σε 18 g/l, αυξάνοντας τη μάζα του στερεού V2O5. Η μοριακή αναλογία (nVanadium 

Pentoxide)/(nOxalic Acid) των πρόδρομων ουσιών V2O5 και C2H2O4
.2H2OΗ κυμάνθηκε από 

1mol/1.5mol έως 1mol/10mol, διατηρώντας σταθερή τη ποσότητα του V2O5 και 

αυξάνοντας την ποσότητα του C2H2O4
.2H2OΗ. Το pH του διαλύματος μειώθηκε 

χρησιμοποιώντας ρυθμιστικό διάλυμα H2SO4. Τέλος χρησιμοποιήθηκε η Θειουρία 

 
Σχήμα 5.4: Σχηματική αναπαράσταση της πορείας σύνθεσης και χαρακτηρισμού του VO2 

σε μορφή σκόνης, με την υδροθερμική μέθοδο. 

Πίνακας 5.4: Τιμές παραμέτρων που χρησιμοποιήθηκαν για τη 
σύνθεση με την υδροθερμική μέθοδο VO2 με ή χωρίς προσμίξεις 

Συγκέντρωση πηγής Βαναδίου 

(V2O5) 
3 g/l, 9 g/l, 18 g/l  

(nVanadium Pentoxide)/(nOxalic Acid) 1mol/1.5mol – 1mol/10mol 

Μεταβολή pH  Προσθήκη H2SO4 

Πρόσθετα Thiourea 
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(Thiourea) ως πρόσθετο για τη σύνθεση VO2 υψηλής κρυσταλλικότητας, χωρίς την 

παρουσία άλλων οξειδίων του Βαναδίου. Στον πίνακα 5.4 συνοψίζονται οι τιμές των 

παραμέτρων που χρησιμοποιήθηκαν στην υδροθερμική σύνθεση του VO2. 

Σύνθεση υμενίου 

Για την μετατροπή της σκόνης VO2 σε υμένιο χρησιμοποιήθηκε ως διαλύτης υδατικό 

διάλυμα πολυουρεθάνης (PU) και συγκεκριμένα το PAO44 (40% PU + 60% H2O), 

κατάλληλο για τη διασπορά υδατικού διαλύματος VO2. Αρχικά παρασκευάστηκε 

διάλυμα VO2 (Δ1) αποτελούμενο από 20.7 mg σκόνης VO2 διαλυμένη σε 2 ml H2O το 

οποίο τοποθετήθηκε στην συσκευή υπερήχων για 20 min, προκειμένου να 

διασπαστούν τα νανοσωματίδια VO2 πετυχαίνοντας έτσι καλύτερη διασπορά, άρα 

και ομοιογένεια. Εν συνεχεία, παρασκευάστηκε δεύτερο διάλυμα (Δ2) το οποίο 

αποτελείτο από 1 ml PAO44 και 1 ml H2O. Τέλος, τα δύο διαλύματα Δ1 και Δ2 

αναμείχθηκαν και τέθηκαν υπό ανάδευση για 24 h. Για τη δημιουργία υμενίου VO2, 

σταγόνες από το τελικό διάλυμα εναποτέθηκαν σε διάφορα υποστρώματα τα οποία 

ακολούθως θερμάνθηκαν στους 90 oC για 1 h, προκειμένου να εξατμιστεί 

οποιαδήποτε ποσότητα νερού. 

 

Τέλος, μία άλλη τεχνική που εφαρμόστηκε για τη σύνθεση υμενίου ήταν η 

τοποθέτηση του υποστρώματος μέσα στο αυτόκλειστο δοχείο κατά τη διάρκεια της 

υδροθερμικής σύνθεσης. Το υπόστρωμα που χρησιμοποιήθηκε ήταν γυαλί με 

επίστρωση SnO2 (Pilkington K-Glass). Για το λόγο αυτό η θερμική ανόπτηση μετά το 

πέρας της υδροθερμικής σύνθεσης έγινε στους 400 oC για 2 h με ρυθμό θέρμανσης 

ίσο με 5 oC/min, υπό σταθερή ροή Αζώτου (N2) ίση με 3 ml/min. 

 

5.3. Τεχνικές χαρακτηρισμού του VO2 

 

5.3.1. Περίθλαση Ακτίνων-Χ 

Η δομική ανάλυση τόσο των υμενίων όσο και της σκόνης VO2 έγινε με την τεχνική 

περίθλασης ακτίνων-Χ (X-Ray Diffraction, XRD). Η αρχή λειτουργίας της βασίζεται 

στην συμβολή των σκεδαζόμενων ακτίνων-Χ από τους πυρήνες των ατόμων ή τα 

ιόντα του πλέγματος, όταν αυτές προσπίπτουν στο υλικό. Οι ακτίνες-Χ είναι 

ηλεκτρομαγνητική ακτινοβολία το μήκος κύματος της οποίας είναι της ίδιας τάξης 
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μεγέθους με τις αποστάσεις μεταξύ των ατόμων στα στερεά. Κατά την πρόπτωσή της 

σε ένα στερεό θα σκεδαστεί προς όλες τις κατευθύνσεις. Οι σκεδαζόμενες ακτίνες 

δύναται να συμβάλλουν και στην περίπτωση που η διαφορά διαδρομής τους είναι 

ακέραιο πολλαπλάσιο του μήκους κύματος, η συμβολή είναι ενισχυτική με 

αποτέλεσμα την μεγιστοποίηση του πλάτους του κύματος που προέρχεται από τη 

συμβολή. Στην περίπτωση της περιοδικής διάταξης ατόμων όπως φαίνεται στο σχήμα 

5.5(α), η συνθήκη για ενισχυτική συμβολή οδηγεί στην εξίσωση, γνωστή και ως νόμο 

του Bragg 

n ⋅ λ = 2 ⋅ dhkl ⋅ sinθ    (5.2) 

όπου n = τάξη ανάκλασης (ακέραιος), λ = το μήκος κύματος των ακτίνων-Χ, dhkl = η 

απόσταση δύο παράλληλων επιπέδων με τους ίδιους δείκτες Miller h, k, l και θ = η 

γωνία πρόσπτωσης της ακτίνας ως προς το επίπεδο των ατόμων. 

 

 

Η σχηματική αναπαράσταση ενός περιθλασίμετρου ακτίνων-Χ φαίνεται στο σχήμα 

5.5(β). Το περιθλασίμετρο είναι μία διάταξη που χρησιμοποιείται για τον 

προσδιορισμό των γωνιών στις οποίες συμβαίνει περίθλαση. Το δείγμα τοποθετείται 

στο σημείο S με τέτοιο τρόπο ώστε να είναι δυνατή η περιστροφή του γύρω από τον 

άξονα Ο. Η μονοχρωματική ακτινοβολία Χ δημιουργείται στο σημείο Τ και οι εντάσεις 

των περιθλώμενων ακτίνων ανιχνεύονται από ένα μετρητή που βρίσκεται στο σημείο 

C. Το δείγμα, ο μετρητής και η πηγή των ακτίνων-Χ βρίσκονται στο ίδιο επίπεδο. Η 

βάση και το δείγμα είναι μηχανικά συζευγμένα έτσι ώστε μια περιστροφή του 

  
                                                (α)                                                                          (β) 

Σχήμα 5.5: (α) Περίθλαση ακτίνων-Χ από επίπεδα ατόμων και (β) Σχηματική 

αναπαράσταση περιθλασίμετρου ακτίνων-Χ. Τ = πηγή ακτίνων-Χ, S = το δείγμα, C = ο 

ανιχνευτής και Ο = ο άξονας γύρω από τον οποίο περιστρέφονται το δείγμα και ο 

ανιχνευτής. [1] 
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δείγματος κατά θ να συνοδεύεται από περιστροφή του μετρητή κατά 2θ. Καθώς 

μετακινείται ο μετρητής με σταθερή γωνιακή ταχύτητα, καταγράφει την ένταση της 

περιθλώμενης δέσμης σαν συνάρτηση της 2θ, η οποία ονομάζεται γωνία περίθλασης. 

Στην περίπτωση που ικανοποιείται ο Νόμος του Bragg, η ένταση του περιθλώμενου 

κύματος είναι η μέγιστη δυνατή και αντιστοιχεί σε κορυφή στο τυπικό φάσμα 

περίθλασης που λαμβάνεται από τον μετρητή όπως φαίνεται στο σχήμα 5.6. Κάθε 

κορυφή αντιστοιχεί σε ένα κρυσταλλογραφικό επίπεδο (hkl), μετά την επεξεργασία 

που γίνεται χρησιμοποιώντας τη βάση δεδομένων του προγράμματος EVA. Από τη 

γωνία περίθλασης θΒ = 2θ/2 κάθε κρυσταλλογραφικού επιπέδου υπολογίζεται το 

μέγεθος του κρυσταλλίτη (crystallite size, D), χρησιμοποιώντας την εξίσωση του 

Scherrer 

D (nm) = 
0.9⋅λ

B⋅cosθΒ
    (5.3) 

όπου λ = το μήκος κύματος των ακτίνων-Χ (εδώ λ = 0.154 nm), Β = το πλάτος στο μισό 

το μεγίστου της έντασης της κορυφής (Full Width at Half Maximum, FWHM), όπως 

προκύπτει μετά την προσαρμογή κατάλληλης καμπύλης Gauss μέσω του 

προγράμματος Origin και θΒ η γωνία περίθλασης. 

 

Στην παρούσα εργασία χρησιμοποιήθηκαν δύο περιθλασίμετρα για το δομικό 

χαρακτηρισμό των υλικών είτε είναι σε μορφή υμενίου είτε σε μορφή σκόνης. Ένα 

σύστημα Rigaku RINT-2000 με χαρακτηριστική κορυφή των παραγόμενων ακτίνων-Χ 

την Kα του Χαλκού (Cu Κα), μήκους κύματος λ = 0.154 nm και ένα XRD-

PanalyticalX'Pert Diffractometer το οποίο λειτουργεί με ακτίνες-Χ του ίδιου μήκους 

κύματος. Οι τεχνικές μέτρησης που έλαβαν χώρα ήταν είτε η θ / 2θ στην οποία 

μεταβάλλεται η γωνία πρόσπτωσης των ακτίνων-Χ κατά την περιστροφή του 

δείγματος είτε η Grazing Incident XRD (GIXRD), στην οποία η γωνία πρόσπτωσης των 

ακτίνων-Χ παραμένει σταθερή και περιστρέφεται μόνο ο ανιχνευτής. Η δεύτερη 

περίπτωση ενδείκνυται στην περίπτωση που υπάρχει στρώμα απομόνωσης, μεταξύ 

υποστρώματος και VO2. Κρατώντας σταθερή τη γωνία πρόσπτωσης οι ανακλάσεις 

που λαμβάνει ο ανιχνευτής είναι κατά κύριο λόγο από το ανώτερο υμένιο. 
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5.3.2. Ηλεκτρονική Μικροσκοπία Σάρωσης 

Η μελέτη της επιφάνειας των υλικών έγινε μέσω Ηλεκτρονικής Μικροσκοπίας 

Σάρωσης (Scanning Electron Microscopy, SEM). Η αρχή λειτουργίας [2] της βασίζεται 

στην ανίχνευση δευτερογενών ηλεκτρονίων (Secondary Electrons) και 

οπισθοσκεδαζόμενων ηλεκτρονίων (Backscattered Electrons), τα οποία είναι 

αποτέλεσμα της αλληλεπίδρασης του προς μελέτη υλικού με υψηλής ενέργειας (1-

30 KeV) δέσμη ηλεκτρονίων που προσπίπτει σε αυτό, όπως φαίνεται στο σχήμα 

5.7(α). 

 

 
Σχήμα 5.6: Τυπικό φάσμα περίθλασης ακτίνων-Χ υμενίου SnO2 σε γυαλί (Pilkington K-

Glass/UNIGLASS). 

  
                                        (α)                                                                          (β) 

Σχήμα 5.7: (α) Αλληλεπίδραση δέσμης ηλεκτρονίων με το υλικό σε Ηλεκτρονικό 

Μικροσκόπιο Σάρωσης. (β) Σχηματική αναπαράσταση του Ηλεκτρονικού Μικροσκοπίου 

Σάρωσης. 
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Τα δευτερογενή ηλεκτρόνια είναι τα χαλαρά συνδεδεμένα ηλεκτρόνια των ατόμων 

που το εγκαταλείπουν μετά τη σύγκρουσή του με την προσπίπτουσα δέσμη 

ηλεκτρονίων. Είναι χαμηλής ενέργειας (< 50 eV) και εκπέμπονται κοντά στην 

επιφάνεια, αφού αυτά που δημιουργούνται σε μεγαλύτερο βάθος τα απορροφάει το 

υλικό. Για το λόγο αυτό είναι χρήσιμα για την απεικόνιση της επιφάνειας του 

δείγματος. Τα οπισθοσκεδαζόμενα ηλεκτρόνια είναι τα ηλεκτρόνια της 

προσπίπτουσας στο δείγμα δέσμης ηλεκτρονίων τα οποία σκεδάζονται σχεδόν 

ελαστικά από τον πυρήνα των ατόμων σε γωνία 180ο. Είναι υψηλής ενέργειας και 

προέρχονται από το εσωτερικό του δείγματος. Το ποσοστό τους αυξάνεται με τον 

ατομικό αριθμό και κατά συνέπεια η αλλαγή του προκαλεί διαφοροποίηση στην 

εικόνα. 

 

Στο σχήμα 5.7(β) παρουσιάζεται η σχηματική αναπαράσταση του Ηλεκτρονικού 

Μικροσκοπίου Σάρωσης που χρησιμοποιήθηκε για τον χαρακτηρισμό των υλικών 

στην παρούσα εργασία. Πρόκειται για ένα μικροσκόπιο Jeol 7000, η εκπεμπόμενη 

δέσμη ηλεκτρονίων του οποίου έχει ενέργεια 15 KeV. 

 

5.3.3. Ανάλυση Ενεργειακής Διασποράς Ακτίνων-Χ 

Όπως φαίνεται στο σχήμα 5.7(α) της προηγούμενης παραγράφου η πρόσπτωση της 

ηλεκτρονικής δέσμης του Ηλεκτρονικού Μικροσκοπίου στο δείγμα προκαλεί μεταξύ 

άλλων και εκπομπή ακτίνων-Χ. Ειδικότερα, η διείσδυση της δέσμης ηλεκτρονίων στο 

δείγμα έχει ως αποτέλεσμα την διέγερση ηλεκτρονίων εσωτερικών στοιβάδων 

χαμηλής ενέργειας προς υψηλότερες ενεργειακά στοιβάδες. Η ακόλουθη 

αποδιέγερση αυτών προς την αρχική τους ενεργειακή στάθμη συνοδεύεται από 

εκπομπή ηλεκτρομαγνητικής ακτινοβολίας συγκεκριμένης ενέργειας (ή μήκους 

κύματος) χαρακτηριστική για το άτομο κάθε στοιχείου. Έτσι σύμφωνα με την τεχνική 

της Ενεργειακής Διασποράς Ακτίνων-Χ (Energy Dispersive X-Rays, EDX), 

καταγράφοντας την ενέργεια των εκπεμπόμενων ακτίνων-Χ με ένα φασματόμετρο 

ακτίνων-Χ μπορούμε να πληροφορηθούμε την ποιοτική σύσταση των ατόμων των 

στοιχείων από τα οποία αποτελείται το δείγμα [2]. Επιπροσθέτως, μετρώντας τις 

σχετικές πυκνότητες των εκπεμπόμενων ακτίνων-Χ μπορεί να γίνει και ποσοτική 

ανάλυση της σύστασης του δείγματος. 
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Στην παρούσα εργασία, το Ηλεκτρονικό Μικροσκόπιο Σάρωσης (πηγή ηλεκτρονικής 

δέσμης ενέργειας 15 KeV) Jeol 7000 είναι συνδεδεμένο με ένα φασματόμετρο 

ενεργειακής διασπορά ακτίνων-Χ, το οποίο είναι τοποθετημένο σε απόσταση 10 mm 

από το δείγμα, για την ποιοτική και ποσοτική μελέτη της σύστασης των υλικών. 

 

5.3.4. Μικροσκοπία Ατομικής Δύναμης  

Μια άλλη τεχνική που χρησιμοποιήθηκε για τον χαρακτηρισμό της επιφάνειας 

ορισμένων εκ των υλικών είναι η Μικροσκοπία Ατομικής Δύναμης (Atomic Force 

Microscopy, AFM), η αρχή λειτουργίας της οποίας φαίνεται στο σήμα 5.8. 

 

 

Σύμφωνα με αυτή [2], η ακίδα η οποία είναι τοποθετημένη στην άκρη ενός προβόλου, 

όταν έρθει κοντά στην επιφάνεια του δείγματος αλληλεπιδρά με αυτή μέσω ελκτικών 

ή απωστικών δυνάμεων και η προκαλούμενη κάμψη του καταγράφεται μέσω της 

ακτίνας laser που προσπίπτει στην ανακλαστική επιφάνεια του προβόλου. Ένας 

φωτοαισθητήρας καταγράφει τι μεταβολές της φωτεινής δέσμης καθώς η ακίδα 

σαρώνει την επιφάνεια του δείγματος και μέσω ενός ηλεκτρονικού συστήματος 

μετατρέπεται σε εικόνα. Το Μικροσκόπιο Ατομικής Δύναμης που χρησιμοποιήθηκε 

στην παρούσα εργασία είναι το Nanoscope IIIA microscope, σε tapping mode με tip Si 

και συχνότητα συντονισμού 350 kHz. 

 
Σχήμα 5.8: Αρχή λειτουργίας του Μικροσκοπίου Ατομικής Δύναμης. 
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5.3.5. Φασματοσκοπία Φωτοηλεκτρονίων Ακτίνων-X  

Η φασματοσκοπία φωτοηλεκτρονίων ακτίνων-Χ (Χ-Ray Photoelectron Spectroscopy, 

XPS) είναι μία μη-καταστρεπτική τεχνική ποιοτικού και ποσοτικού προσδιορισμού της 

χημικής σύστασης ενός υλικού, η αρχή λειτουργίας της οποίας βασίζεται στο 

φωτοηλεκτρικό φαινόμενο. Όπως είναι γνωστό όταν ηλεκτρομαγνητική ακτινοβολία 

κατάλληλης ενέργειας προσπέσει σε ένα υλικό είναι δυνατόν να προκαλέσει την 

διαφυγή ηλεκτρονίων του ατόμου εκτός αυτού. Ειδικότερα, χρησιμοποιώντας 

ηλεκτρομαγνητική ακτινοβολία ακτίνων-Χ είναι δυνατή η διέγερση και διαφυγή 

ηλεκτρονίων τα οποία ανήκουν στις εσωτερικές στοιβάδες του ατόμου. Για να συμβεί 

αυτό θα πρέπει η ενέργεια των ακτίνων-Χ (hν) να είναι μεγαλύτερη από την ενέργεια 

δέσμευσης (binding energy, EB
F ), όπως παρουσιάζεται στο σχήμα 5.9(α). Η τελευταία 

είναι χαρακτηριστική για τα άτομα κάθε υλικού. Από την κατανομή των κινητικών 

ενεργειών των ηλεκτρονίων που διαφεύγουν από το άτομο προσδιορίζεται η 

ενέργεια δέσμευσης και από αυτήν η χημική σύσταση του υλικού, μέσω της εξίσωσης 

hv = EB
F+Ekin+φspec     (5.4) 

όπου hν = η ενέργεια της προσπίπτουσας ακτινοβολίας, 
F
BE  = η ενέργεια σύνδεσης με 

επίπεδο αναφοράς την ενέργεια Fermi, Ekin = η κινητική ενέργεια του ηλεκτρονίου της 

εσωτερικής στοιβάδας, εκτός ατόμου και φspec = το έργο εξόδου του φασματόμετρου. 

 

 

Για την ανάλυση των δειγμάτων με την τεχνική XPS χρησιμοποιήθηκε ένα σύστημα 

VG ESCALab 220i, εξοπλισμένο με μία πηγή ακτίνων-Χ aAl Kα. Η σχηματική 

αναπαράσταση της διάταξης της τεχνικής XPS φαίνεται στο σχήμα 5.9(β). 

  
                                (α)                                                                      (β) 

Σχήμα 5.9: (α) Αρχή λειτουργίας της φασματοσκοπίας φωτοηλεκτρονίων ακτίνων-Χ. (β) 

Σχηματική αναπαράσταση της διάταξης XPS. [3] 
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5.3.6. Θερμοκρασιακά εξαρτώμενη φασματοσκοπία micro-Raman  

Η φασματοσκοπία Raman [4] βασίζεται στη μη-ελαστική σκέδαση του φωτός, όταν 

μονοχρωματική ακτινοβολία προσπίπτει σε ένα υλικό. Η διάχυτη ακτινοβολία που 

προέρχεται από τη σκέδαση του φωτός αναλύεται κατά συχνότητες. Ειδικότερα, 

ανιχνεύονται ζεύγη ζωνών σκέδασης σε συμμετρικές αποστάσεις ως προς τη 

συχνότητα της μονοχρωματική διεγείρουσας ακτινοβολίας που προσπίπτει στο 

δείγμα. Οι απόλυτες διαφορές αυτών των συχνοτήτων από τη συχνότητα της 

διεγείρουσας ακτινοβολίας αντιστοιχούν σε διεγέρσεις του υλικού, όπως 

ταλαντωτικές, περιστροφικές, πλασμονικές κ.α.. Οι δε εντάσεις των ζωνών αυτών 

εξαρτώνται από τη μεταβολή της πολωσιμότητας κατά τη συγκεκριμένη διέγερση. Οι 

συχνότητες μαζί με τις εντάσεις των ζωνών παρέχουν πληροφορίες για το προς 

μελέτη υλικό αφού οι διεγέρσεις σχετίζονται άμεσα με τη χημεία και τη δομή του 

υλικού. 

 

 

Στο σχήμα 5.10 παρουσιάζονται οι διάφορες σκεδάσεις της διεγείρουσας 

μονοχρωματικής ακτινοβολίας από το υλικό. Οι διαφορές συχνοτήτων ν0-νν και ν0+νν 

της συχνότητας νν από τη συχνότητα της προσπίπτουσας ακτινοβολίας ν0 

αντιστοιχούν στην ενεργειακή διαφορά του προσπίπτοντος από το σκεδαζόμενο 

φωτόνιο και αντιστοιχούν σε διέγερση που προέρχεται από κανονική μορφή δόνησης 

του μορίου. Οι κανονικές μορφές δόνησης που προκαλούν μεταβολή στην 

πολωσιμότητα του χημικού είδους του υλικού, ονομάζονται ενεργές Raman και είναι 

αυτές που δίνουν το φάσμα Raman. 

 

 
Σχήμα 5.10: Σκέδαση μονοχρωματικής ακτινοβολίας από υλικό. Σκέδαση Stokes, Rayleigh, 

anti-Stokes. 
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Το σύστημα που χρησιμοποιήθηκε για τη φασματοσκοπία μRaman είναι ένα micro-

Raman T64000 της Jobin-Yvon, με laser ιόντων αργού Ar+, μήκους κύματος 514.5 nm, 

στο οποίο είχε προσαρμοστεί κατάλληλη κυψελίδα για ελεγχόμενη θέρμανση και 

ψύξη, προκειμένου να ανιχνευθεί-πιστοποιηθεί η αλλαγή φάσης του θερμοχρωμικού 

VO2 για θερμοκρασίες μεγαλύτερες ή μικρότερες της κρίσιμης θερμοκρασίας 

μετάβασής του. 

 

5.3.7. Διαφορική Θερμιδομετρία Σάρωσης  

Η Διαφορική Θερμιδομετρία Σάρωσης (Differential Scanning Calorimetry, DSC) είναι 

μία ευρέως χρησιμοποιούμενη τεχνική θερμικής ανάλυσης [5] με την οποία 

μπορούμε να μελετήσουμε φυσικές ή/και χημικές μεταβάσεις σε διάφορα υλικά. Η 

αρχή λειτουργίας της (σχήμα 5.11(α)) βασίζεται στη μέτρηση του ποσού θερμότητας 

που απαιτείται για να αυξηθεί ή να μειωθεί η θερμοκρασία ορισμένης μάζας υλικού 

που είναι τοποθετημένο σε ειδική κάψουλα έτσι ώστε να είναι συνεχώς ίση με αυτήν 

της κάψουλας χωρίς υλικό (δείγμα αναφοράς), σαν συνάρτηση της θερμοκρασίας. Το 

δείγμα γνωστής μάζας καθώς και το δείγμα αναφοράς θερμαίνονται ή ψύχονται με 

σταθερό ρυθμό και οι μεταβολές στη ροή θερμότητας καταγράφονται συναρτήσει 

του χρόνου. Κατά τη θέρμανση, η οποία πραγματοποιείται μέσω θερμαντικού 

στοιχείου, γίνεται σύγκριση του ρυθμού μεταβολής της θερμότητας που διέρχεται 

από το υλικό με αυτήν του δείγματος αναφοράς, η οποία είναι πάντα σταθερή. Έτσι 

όταν ο ρυθμός μεταβολής της θερμότητας του υλικού είναι ίδιος με αυτόν του 

δείγματος αναφοράς δεν συμβαίνει καμία διεργασία σε αυτό, αν είναι μεγαλύτερος 

από αυτόν το δείγματος αναφοράς τότε στο υλικό πραγματοποιείται ενδόθερμη 

αντίδραση (το υλικό απορροφάει θερμότητα), ενώ στην περίπτωση που ο ρυθμός 

μεταβολής της θερμότητας του υλικού είναι μικρότερος από αυτόν του δείγματος 

αναφοράς η αντίδραση που πραγματοποιείται στο υλικό είναι εξώθερμη (έκλυση 

θερμότητας από το υλικό). Αντίστοιχη διαδικασία γίνεται και κατά την ψύξη του 

υλικού, η οποία πραγματοποιείται με την εισαγωγή ατμών υγρού Αζώτου. Με αυτόν 

τον τρόπο προσδιορίζονται οι χαρακτηριστικές θερμοκρασίες διαφόρων διεργασιών 

όπως τήξης, υαλώδους μετάπτωσης, κρυστάλλωσης, αλλαγής φάσης και 

οποιασδήποτε αλλαγής κατά την οποία μεταβάλλεται η ροή θερμότητας. Το 

μεγαλύτερο πλεονέκτημα της συγκεκριμένης μεθόδου είναι η ευκολία στη χρήση της 
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και η μικρή χρονική διάρκεια με την οποία δύναται να ανιχνευθούν μεταβάσεις στα 

υλικά. 

 

 

Στην παρούσα εργασία χρησιμοποιήθηκε ένα σύστημα PL-DSC της Polymer 

Laboratories, τυπική μέτρηση του οποίου παρουσιάζεται στο σχήμα 5.11(β). Από τη 

μέτρηση προσδιορίζεται η κρίσιμη θερμοκρασία μετάβασης του VO2 τόσο κατά τη 

θέρμανση (Τ1) όσο και κατά την ψύξη (Τ2) και εν συνεχεία η κρίσιμη θερμοκρασία 

μετάβασης (TC) του υλικού και το πλάτος υστέρησης (ΔTC), σύμφωνα με τις εξισώσεις 

ΤC=
T1+T2

2
     (5.5) 

ΔΤC= T1 - T2     (5.6) 

 

5.4. Οπτικός χαρακτηρισμός 

Οι θερμοχρωμικές ιδιότητες του VO2 με ή χωρίς προσμίξεις έγιναν μέσω οπτικών 

μετρήσεων. Για το λόγο αυτό χρησιμοποιήθηκε ένα φασματοφωτόμετρο Perkin Elmer 

Lambda 950 UV/VIS/NIR το οποίο λειτουργεί σε μήκη κύματος λ = 250 – 2500 nm. 

Επιπλέον, κατασκευάσθηκε ειδικά για τις ανάγκες της εργασίας αυτής 

δειγματοφορέας με δυνατότητα θέρμανσης μέσω δύο ηλεκτρικών αντιστατών, 

προκειμένου να ληφθούν τα φάσματα διαπερατότητας του θερμοχρωμικού VO2 σε 

θερμοκρασίες χαμηλότερες και υψηλότερες της κρίσιμης θερμοκρασίας μετάβασής 

του. Ο θερμαινόμενος δειγματοφορέας κατασκευάστηκε στο μηχανουργείο του 

Ι.Η.Δ.Λ./Ι.Τ.Ε. και η θερμοκρασία του δείγματος ρυθμιζόταν από έναν ACUSHNET FP-

 
                                (α)                                                                           (β) 

Σχήμα 5.11: (α) Σχηματική αναπαράσταση της διάταξης Διαφορικής Θερμιδομετρίας 

Σάρωσης. (β) Τυπική μέτρηση Διαφορικής Θερμιδομετρίας Σάρωσης. 
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900 ελεγκτή θερμοκρασίας μέσω ενός θερμοστοιχείου το οποίο ήταν σε επαφή με 

την επιφάνεια του δείγματος. Τόσο το φασματοφωτόμετρο όσο και ο θερμαινόμενος 

δειγματοφορέας με τον ελεγκτή θερμοκρασίας φαίνονται στις φωτογραφίες του 

σχήματος 5.12(α) και (β). 

 

 

Η ακρίβεια μέτρησης της θερμοκρασίας ήταν 0.1 oC, ο ρυθμός θέρμανσης και ψύξης 

για τη λήψη της καμπύλης υστέρησης ήταν 1.5 oC/min, ενώ το βήμα σάρωσης της 

διαπερατότητας ήταν 2 nm. Η μέτρηση της διαπερατότητας σε ένα συγκεκριμένο 

μήκος κύματος προκειμένου να προσδιορισθεί η καμπύλη υστέρησης ήταν δυναμική, 

ενώ η μέτρηση της διαπερατότητας συναρτήσει του μήκους κύματος σε 

συγκεκριμένη θερμοκρασία ήταν στατική. 

 

Προσδιορισμός οπτικού ενεργειακού χάσματος (Eg) 

Οι οπτικές μετρήσεις αφορούν στη λήψη του φάσματος διαπερατότητας σε 

θερμοκρασία περιβάλλοντος, των υλικών που χρησιμοποιήθηκαν στην παρούσα 

εργασία. 

 

Από το φάσμα διαπερατότητας υπολογίστηκε το οπτικό ενεργειακό χάσμα (Eg) 

χρησιμοποιώντας τη συνήθη διαδικασία της γραφικής παράστασης Tauc (Tauc plot) 

[6]. Σύμφωνα με αυτήν το οπτικό ενεργειακό χάσμα υπολογίζεται από την εξίσωση 

(αhν)n=A(hν-Eg)    (5.7) 

  
                                         (α)                                                                      (β) 

Σχήμα 5.12: (α) Το φασματοφωτόμετρο Perkin Elmer Lambda 950 και ο ACUSHNET FP-900 

ελεγκτής θερμοκρασίας και (β) ο θερμαινόμενος δειγματοφορέας. 
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όπου α = συντελεστής απορρόφησης (absorption coefficient), h = σταθερά του 

Planck, ν = συχνότητα προσπίπτουσας ακτινοβολίας, Α = σταθερά και n = 1/2, 1/3, 2, 

2/3, ανάλογα με το αν η μετάβαση είναι αντίστοιχα έμμεση-επιτρεπόμενη, έμμεση-

απαγορευμένη, άμεση-επιτρεπόμενη ή άμεση-απαγορευμένη. Ο υπολογισμός του 

συντελεστή απορρόφησης (α) προκύπτει από τις μετρήσεις διαπερατότητας 

χρησιμοποιώντας το νόμο του Beer για την απορρόφηση  

I=I𝑜 ⋅ 𝑒−𝛼𝑑      (5.8) 

και επιλύοντάς τον ως προς το συντελεστή απορρόφησης 

α=-
ln(T)

d
      (5.9) 

όπου Τ(=Ι/Ιο) είναι ο λόγος των εντάσεων της απορροφώμενης (Ι) προς την 

προσπίπτουσα (Ιο) δέσμη και d το πάχος του δείγματος. Στην προκειμένη περίπτωση 

το Τ ισούται με το λόγο της διαπερατότητας του υλικού προς τη διαπερατότητα του 

υποστρώματος (K-Glass) χωρίς το υλικό. Θεωρώντας ότι το VO2 έχει ένα έμμεσο 

ενεργειακό χάσμα και επιτρεπόμενες μεταβάσεις, κατασκευάζουμε τη γραφική 

παράσταση του (αhν)1/2 συναρτήσει της ενέργειας της προσπίπτουσας ακτινοβολίας 

(hν). Η προέκταση της γραμμικής περιοχής της καμπύλης που προκύπτει τέμνει τον 

άξονα της ενέργειας (διατομή) σε ενέργεια ίση με το Eg. 

 

Προσδιορισμός θερμοχρωμικών ιδιοτήτων 

Η μελέτη των θερμοχρωμικών ιδιοτήτων του VO2 έγινε μέσω οπτικών μετρήσεων της 

διαπερατότητας του υλικού, με δύο τρόπους: i) λαμβάνοντας το φάσμα 

διαπερατότητας του υλικού σε θερμοκρασία περιβάλλοντος (δηλαδή χαμηλότερα 

από την TC) και σε θερμοκρασία 90 oC (δηλαδή υψηλότερη της TC), όπως φαίνεται στο 

σχήμα 5.13 και ii) μετρώντας τη διαπερατότητα του υλικού σε μήκος κύματος 

λ = 2000 nm κατά την θέρμανση από τη θερμοκρασία περιβάλλοντος στους 90 oC και 

κατά την ψύξη από τους 90 oC στη θερμοκρασία περιβάλλοντος, προκειμένου να 

κατασκευάσουμε την καμπύλη υστέρησης διαπερατότητας του υλικού, όπως 

φαίνεται στο σχήμα 5.14(α). 
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Επιπροσθέτως, στο σχήμα 5.14(β) παρουσιάζονται οι γραφικές παραστάσεις της 

παραγώγου της διαπερατότητας ως προς τη θερμοκρασία (dTr/dT) συναρτήσει της 

θερμοκρασίας, έτσι όπως αυτές προκύπτουν από τις μετρήσεις διαπερατότητας σε 

λ = 2000 nm κατά τις διαδικασίες θέρμανσης και ψύξης. Σε αυτές έγινε προσαρμογή 

κατάλληλης καμπύλης Gauss μέσω του προγράμματος Origin, από την οποία 

υπολογίστηκε η κρίσιμη θερμοκρασία μετάβασης κατά τη θέρμανση (Τ1) και κατά την 

ψύξη (Τ2), στα σημεία για τα οποία ισχύει (dTr/dT) = 0. 

 

 
Σχήμα 5.13: Τυπικό φάσμα διαπερατότητας θερμοχρωμικού VO2, για λ = 250 – 2500 nm σε 

θερμοκρασία χαμηλότερη και υψηλότερη της TC. 

 
                                          (α)                                                                         (β) 

Σχήμα 5.14: (α) Τυπική μορφή καμπύλης υστέρησης της διαπερατότητας θερμοχρωμικού 

VO2 και (β) προσαρμογή καμπύλης Gauss κατά την θέρμανση και ψύξη για τον 

προσδιορισμό της κρίσιμης θερμοκρασίας μετάβασης κάθε διαδικασίας. 
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Οι θερμοχρωμικές ιδιότητες που χαρακτηρίζουν ένα υλικό και ορίστηκαν στο 

κεφάλαιο 3 υπολογίζονται ως εξής: 

 

α) TC = Critical Transition Temperature = κρίσιμη θερμοκρασία μετάβασης 

Αφού προσδιοριστούν οι κρίσιμες θερμοκρασίες μετάβασης Τ1 και Τ2, για την 

διαδικασία της θέρμανσης και της ψύξης, αντίστοιχα, η κρίσιμη θερμοκρασία 

μετάβασης ισούται με 

ΤC=
T1+T2

2
     (5.10) 

 

β) ΔTC = Width of Transmittance Hysteresis Loop = πλάτος καμπύλης υστέρησης 

διαπερατότητας 

Η καμπύλη υστέρησης της διαπερατότητας κατασκευάστηκε από μετρήσεις της 

διαπερατότητας σε μήκος κύματος λ = 2000 nm. Από αυτές προσδιορίστηκαν οι 

θερμοκρασίες Τ1 και Τ2. Το πλάτος της καμπύλης υστέρησης της διαπερατότητας 

ισούται με 

ΔΤC= T1 - T2     (5.11) 

 

γ) ΔTrIR(%) = IR switching = μεταβολή της διαπερατότητας στο υπέρυθρο 

Το IR switching ορίζεται ως 

ΔΤrIR(%) = Tr25(%) - Tr90(%)    (5.12) 

όπου Tr25(%) και Tr90(%) η επί τοις εκατό διαπερατότητα του υλικού σε λ = 2000 nm 

στους 25 C και στους 90 oC, αντίστοιχα. 

 

δ) TrVis = Visible Transmittance = διαπερατότητα στο ορατό 

Στην παρούσα εργασία ως διαπερατότητα στο ορατό ορίστηκε η τιμή της 

διαπερατότητας σε λ = 600 nm σε θερμοκρασία περιβάλλοντος (25 C). 

 

ε) Trlum = Luminous Transmittance = φωτεινή διαπερατότητα. 

Η φωτεινή διαπερατότητα δίνεται από την εξίσωση 

Τrlum= 
∫ φlum(λ,Τ)⋅Tr(λ,Τ)⋅𝑑𝜆

∫ φlum(λ,Τ)
    (5.13) 
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όπου φlum(λ, Τ) = τυπική συνάρτηση φωτεινής απόδοσης για την ανθρώπινη όραση 

(σχήμα 5.15) [7], Tr(λ, Τ) = η μετρούμενη διαπερατότητα του υλικού σε θερμοκρασία 

Τ, λ = μήκος κύματος και Τ = θερμοκρασία. 

 

Ως απόδοση της φωτεινής διαπερατότητας ΔTrlum (Luminous Transmittance 

Efficiency) ορίζεται η ποσότητα 

 

ΔΤrlum(%) = Tr𝑙𝑢𝑚(λ, 25 Co )(%) - Tr𝑙𝑢𝑚(λ, 90 Co )(%)  (5.14) 

 

στ) ΔTrsol = Solar Transmittance Efficiency = απόδοση της ηλιακής διαπερατότητας 

Η απόδοση της ηλιακής διαπερατότητας ορίζεται ως 

ΔΤr𝑠𝑜𝑙(%) = Tr𝑠𝑜𝑙(λ, 25 Co )(%) - Tr𝑠𝑜𝑙(λ, 90 Co )(%)  (5.15) 

όπου Trsol(λ,Τ) η ηλιακή διαπερατότητα του υλικού, η οποία δίνεται από την εξίσωση 

Τr𝑠𝑜𝑙= 
∫ φ𝑠𝑜𝑙(λ,Τ)⋅Tr(λ,Τ)⋅𝑑𝜆

∫ φ𝑠𝑜𝑙(λ,Τ)
    (5.16) 

όπου φsol(λ, Τ) = φάσμα ηλιακής ακτινοβολίας για μάζα αέρα 1,5 (αντιστοιχεί σε θέση 

ήλιου 37° πάνω από τον ορίζοντα) (σχήμα 5.15) [8], Tr(λ, Τ) = η μετρούμενη 

διαπερατότητα του υλικού σε θερμοκρασία Τ, λ = μήκος κύματος και 

Τ = θερμοκρασία. 

 

 

ζ) ΔTH = Sharpness of transition = οξύτητα της μετάβασης 

Το μέγεθος αυτό εκφράζει πόσο απότομη είναι η μετάβαση, τόσο κατά τη θέρμανση 

(ΔTH,h) όσο και κατά την ψύξη (ΔTH,c). Ισούται με το πλάτος στο μισό της μέγιστης 

 
Σχήμα 5.15: Ορατό φάσμα ακτινοβολίας για την ανθρώπινη όραση και ηλιακό φάσμα. [9] 
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τιμής (FWHM) της καμπύλης Gauss που προσαρμόζεται στη γραφική παράσταση 

(dTr/dT)-Τ, η οποία φαίνεται στο σχήμα 5.14(β). 
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6. Μελέτη θερμοχρωμικών υμενίων VO2 

Στο παρόν κεφάλαιο παρουσιάζονται τα αποτελέσματα που αφορούν στη μελέτη των 

θερμοχρωμικών και οπτικών ιδιοτήτων υμενίων VO2, τα οποία αναπτύχθηκαν με την 

τεχνική rf sputtering. Ειδικότερα αναπτύχθηκαν επιτυχώς θερμοχρωμικά υμένια σε 

θερμοκρασία Tsub = 300 oC, η οποία είναι από τις χαμηλότερες που έχουν αναφερθεί στην 

βιβλιογραφία [1][2] για τη συγκεκριμένη τεχνική εναπόθεσης. Η μείωση της θερμοκρασίας 

εναπόθεσης είναι ένα από τα ζητούμενα στην παρούσα εργασία και για το λόγο αυτό έγινε 

επίσης προσπάθεια ανάπτυξης θερμοχρωμικού VO2 στους 150 oC, χωρίς όμως επιτυχία. 

Οι εναποθέσεις έγιναν κυρίως σε υπόστρωμα K-Glass. Το συγκεκριμένο υπόστρωμα είναι 

εμπορικός υαλοπίνακας παραθύρου με επίστρωση SnO2 (κατηγορία Low-e). Αφού έγινε 

πλήρης δομική, ηλεκτρική και οπτική μελέτη του υποστρώματος, εξετάστηκε η επίδραση 

του πάχους και του ποσοστού Οξυγόνου του πλάσματος στις θερμοχρωμικές ιδιότητες 

υμενίων VO2 που εναποτέθηκαν σε υπόστρωμα K-Glass. Το πάχος είναι σημαντική 

παράμετρος όσον αφορά στην επίστρωση σε υαλοπίνακες, ενώ το ποσοστό του Οξυγόνου 

στο πλάσμα αφενός μεν καθορίζει, σε συνδυασμό με τη θερμοκρασία εναπόθεσης, την 

απευθείας ανάπτυξη της μονοκλινούς φάσης του VO2, αφετέρου δε επηρεάζει τη 

στοιχειομετρία του υλικού, η οποία με τη σειρά της επιδρά τόσο στην κρίσιμη 

θερμοκρασία μετάβασης όσο και στις θερμοχρωμικές/οπτικές ιδιότητες του υλικού. 

Αφότου βελτιστοποιήθηκαν οι παράμετροι εναπόθεσης, η ανάπτυξη του θερμοχρωμικού 

VO2 έγινε και σε υποστρώματα γυαλιού χωρίς στρώμα απομόνωσης. Χρησιμοποιήθηκε 

τόσο άκαμπτο γυαλί (εμπορικός υαλοπίνακας παραθύρου και Fused Silica), όσο και-για 

πρώτη φορά-εύκαμπτο γυαλί. Η δυνατότητα ανάπτυξης θερμοχρωμικών υμενίων σε 

εύκαμπτα υποστρώματα αποτελεί επίσης έναν από τους στόχους της εργασίας. Επιπλέον 

έγινε ανάπτυξη του υλικού σε υπόστρωμα Si κυρίως για μελλοντικές 

ηλεκτρονικές/ηλεκτρικές εφαρμογές, εκμεταλλευόμενοι την αλλαγή στην ηλεκτρική του 

συμπεριφορά (από ημιαγώγιμη σε μεταλλική) με τη θέρμανση. Τέλος εξετάστηκε η 

επίδραση της θερμικής ανόπτησης στην ανάπτυξη και τα χαρακτηριστικά του υλικού, 

προκειμένου να συγκριθούν με αυτά των υμενίων που αναπτύχθηκαν σε χαμηλή 

θερμοκρασία. 
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6.1. Ανάλυση υποστρώματος Pilkington K-Glass 

Το υπόστρωμα που χρησιμοποιήθηκε ευρέως στην παρούσα εργασία, για την ανάπτυξη 

θερμοχρωμικού VO2 με την τεχνική rf sputtering είναι το Pilkington K-Glass. Πρόκειται για 

εμπορικό γυαλί παραθύρου στο οποίο υπάρχει επίστρωση πολυκρυσταλλικού διοξειδίου 

του Κασσιτέρου (SnO2), ανήκει δε στην κατηγορία Low-e (Low emissivity). Τα γυαλιά αυτής 

της κατηγορίας χαρακτηρίζονται από υψηλή διαπερατότητα στο ορατό και ταυτόχρονα 

υψηλή ανακλαστικότητα στο μακρινό υπέρυθρο [3]. Στα υποστρώματα αυτά έγινε 

δομικός, ηλεκτρικός και οπτικός χαρακτηρισμός, προκειμένου να χρησιμοποιηθούν για 

την ανάπτυξη θερμοχρωμικής επίστρωσης VO2. 

 

Στο σχήμα 6.1 φαίνεται το φάσμα ενεργειακής διασποράς ακτίνων-Χ (EDX) ενός Pilkington 

K-Glass καθώς και ενός Pilkington Float Glass (καθαρό γυαλί χωρίς την επίστρωση SnO2). 

Από αυτό προκύπτει η ύπαρξη του Sn λόγω της επίστρωσης SnO2, ενώ τα υπόλοιπα 

στοιχεία αφορούν στη σύσταση του γυαλιού. Η ύπαρξη του SnO2 επιβεβαιώνεται και από 

το φάσμα περίθλασης ακτίνων-Χ, το οποίο παρουσιάζεται στο σχήμα 6.2. Από αυτό 

προκύπτει η πολυκρυσταλλική δομή του τετραγωνικού SnO2, με προτιμητέα κατεύθυνση 

την (200), η οποία εμφανίζεται σε 2θ = 37.8ο. Κορυφές χαμηλότερες έντασης εμφανίζονται 

σε 2θ = 26.48ο, 51.56ο, 61.70ο, 65.60ο και 81.00ο, οι οποίες αντιστοιχούν στα επίπεδα με 

κατεύθυνση (110), (211), (310), (310) και (400), όπως αυτές ταυτοποιήθηκαν σύμφωνα με 

την υπ’ αριθμό 41-1445 κάρτα της JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction 

Standards).  

 

 
Σχήμα 6.1: Φάσμα ανάλυσης ενεργειακής διασποράς ακτίνων-Χ του Pilkington K-Glass. 
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Σχήμα 6.2: Φάσμα περίθλασης ακτίνων-Χ του Pilkington K-Glass. 

 

Η δομή του SnO2 είναι τετραγωνική με a = 0.4738 nm και c = 0.3187 nm, ενώ ανήκει στην 

ομάδα χώρου (space group) P42/mnm. Χρησιμοποιώντας την εξίσωση του Scherrer (5.3) 

υπολογίστηκε το μέγεθος του κρυσταλλίτη το οποίο βρέθηκε ίσο με 
2SnOD = 18.3 nm . 

 

  
(α)                                                                  (β) 

Σχήμα 6.3: Εικόνες της επιφάνειας του Pilkington K-Glass από μικροσκόπιο (α) ηλεκτρονικής 

σάρωσης και (β) ατομικής δύναμης. 
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Η μελέτη της επιφάνειας του K-Glass έγινε τόσο με ηλεκτρονική μικροσκοπία σάρωσης 

όσο και με μικροσκοπίας ατομικής δύναμης όπως φαίνεται στις εικόνες του σχήματος 

6.3(α) και (β), αντίστοιχα. Όπως προκύπτει και από τις δύο εικόνες η επιφάνεια του K-

Glass είναι αρκετά λεία, κάτι που επιβεβαιώνεται και από την επιφανειακή τραχύτητα 

(rms roughness) η οποία είναι ίση με Ra = 11.12 nm, όπως υπολογίστηκε από την 

ανάλυσης της μικροσκοπία ατομικής δύναμης. 

 

Οι οπτικές ιδιότητες του Pilkington K-Glass παρουσιάζονται στο σχήμα 6.4, στο οποίο 

φαίνεται το φάσμα διαπερατότητας και ανακλαστικότητας στο υπεριώδες, το ορατό και 

το κοντινό υπέρυθρο. Από αυτό γίνεται προφανής η χαμηλή διαπερατότητα και 

ταυτόχρονα υψηλότερη ανακλαστικότητα του SnO2 υπέρυθρο (λ > 1500 nm). Οι μετρήσεις 

αυτές είναι σε συμφωνία με τον Huang και άλλους [3], ο οποίος προσδιόρισε τις οπτικές 

σταθερές ενός Low-e γυαλιού βασιζόμενος στη θεωρία του Drude. 

 

 
Σχήμα 6.4: Φάσμα διαπερατότητας (transmittance) και ανακλαστικότητας (reflectance) του 

Pilkington K-Glass. 
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6.2. Επίδραση του πάχους 

Στην παράγραφο αυτή παρουσιάζεται η μελέτη της επίδρασης του πάχους του υμενίου 

VO2 στις θερμοχρωμικές / οπτικές του ιδιότητες. Για το λόγο αυτό αναπτύχθηκαν 

θερμοχρωμικά υμένια VO2 πάχους 35 nm, 65 nm, 120 nm και 260 nm, πάνω σε 

υπόστρωμα Pilkington K-Glass (γυαλί με επίστρωση SnO2), σε θερμοκρασία Tsub = 300 oC 

με 3% ποσοστό O2 στο αέριο μείγμα Ar-O2 του πλάσματος. Ο συνδυασμός θερμοκρασίας 

υποστρώματος και ποσοστού Οξυγόνου στο πλάσμα προέκυψε μετά από δοκιμές ως ο 

βέλτιστος για ανάπτυξη της θερμοχρωμικής φάσης του VO2(M/R) στο υπόστρωμα K-Glass, 

ανεξαρτήτως πάχους. 

 

 

Στο σχήμα 6.5 παρουσιάζεται το φάσμα περίθλασης ακτίνων-Χ υμενίων VO2 με πάχος 

120 nm και 260 nm, καθώς για τα μικρότερα πάχη ήταν αδύνατη η ανίχνευση της κορυφών 

VO2, λόγω του πολυκρυσταλλικού στρώματος απομόνωσης SnO2 αλλά και της πιθανόν 

άμορφης δομής του VO2 λόγω μικρού πάχους. Η μέθοδος που εφαρμόστηκε ήταν η GIXRD 

με θ = 1ο και 2θ = 10ο-60ο και βήμα 0.02 ο/s. Παρατηρούμε ότι στο δείγμα πάχους 120 nm 

εμφανίζονται δύο κορυφές σε 2θ = 27.86ο και 39.76ο που αντιστοιχούν στα κρυσταλλικά 

 
Σχήμα 6.5: Φάσμα περίθλασης ακτίνων-Χ υμενίων VO2 διαφορετικού πάχους, τα οποία 

εναποτέθηκαν πάνω σε υπόστρωμα Pilkington K-Glass. 
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επίπεδα (011) και (020) ή (002) (στην βιβλιογραφία έχουν αναφερθεί και οι δύο [4]), 

αντίστοιχα, του VO2. Στο δείγμα πάχους 260 nm εμφανίζονται τέσσερις κορυφές σε 

2θ = 27.86ο, 39.76ο, 44.68ο και 55.54ο που αντιστοιχούν στα κρυσταλλικά επίπεδα (011), 

(020) ή (002), (021) ή (012) και (211), αντίστοιχα, του VO2. Στο παχύτερο δείγμα, 

ανιχνεύθηκαν περισσότερες κορυφές, εξαιτίας των περισσότερων ανακλάσεων που 

υφίσταται η προσπίπτουσα δέσμη ακτίνων-Χ από τα κρυσταλλικά επίπεδα του υλικού. 

Επιπλέον, όλες οι κορυφές είναι χαμηλής έντασης λόγω της χαμηλής θερμοκρασίας 

ανάπτυξης του υλικού. 

 

 

Η μονοκλινής φάση του θερμοχρωμικού VO2 επιβεβαιώθηκε και μέσω φασματοσκοπίας 

μ-Raman θερμαίνοντας και ψύχοντας το υλικό σε θερμοκρασίες μεγαλύτερες και 

μικρότερες της κρίσιμης θερμοκρασίας μετάβασης του υλικού. Στο σχήμα 6.6 

παρουσιάζονται τα φάσματα Raman υμενίου VO2, πάχους 35 nm κατά τη θέρμανσή του 

από τους 23 oC στους 75 oC. Οι κορυφές στους κυματάριθμους k = 196 cm-1 και 223 cm-1, 

αντιστοιχούν στους δονητικούς τρόπους ταλάντωσης των ατόμων V-V, ενώ η κορυφή στον 

k = 616 cm-1 αντιστοιχεί στους δονητικούς τρόπους ταλάντωσης των ατόμων V-O. Οι τιμές 

 
Σχήμα 6.6: Φάσμα μ-Raman σε θερμοκρασίες μικρότερες και μεγαλύτερες της TC, υμενίου 

VO2 πάχους 35 nm, το οποίο εναποτέθηκε πάνω σε υπόστρωμα Pilkington K-Glass. 
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αυτές είναι χαρακτηριστικές της μονοκλινούς φάσης του VO2 και αποδεικνύουν την 

ύπαρξή του, ενώ όλες αντιστοιχούν στην Ag συμμετρία (μονοδιάστατη συμμετρία ως προς 

την αναστροφή) [5]. Επιπροσθέτως, η μείωση της έντασης της κορυφής k = 196 cm-1 και η 

εξαφάνιση των άλλων δύο με τη θέρμανση οφείλεται στην μετάβαση του VO2 από τη 

μονοκλινή δομή στην οποία βρίσκεται σε χαμηλή θερμοκρασία (T<TC) στην τετραγωνική 

δομή ρουτιλίου σε υψηλότερες θερμοκρασίες (T>TC) [6]. Όπως είναι γνωστό [5] σε 

θερμοκρασία μεγαλύτερη από TC όπου το VO2 βρίσκεται στην μεταλλική φάση, τα ιόντα 

V4+ ισαπέχουν από τον c-άξονα της τετραγωνικής δομής του ρουτιλίου και η μοναδιαία 

κυψελίδα αποτελείται από δύο μόρια VO2 με το κάθε ιόν V4+ να καταλαμβάνει μία θέση 

ενός σχεδόν οκταέδρου, ανάμεσα σε έξι ιόντα Οξυγόνου. Σε θερμοκρασία μικρότερη από 

TC η μοναδιαία κυψελίδα διπλασιάζεται σε μέγεθος καθώς το VO2 αποκτά την μονοκλινή 

δομή, με τα ζευγάρια ιόντων V4+ να μην είναι πλέον συγγραμμικά, αλλά να εναλλάσσεται 

η μεταξύ τους απόσταση μεταξύ 0.265 nm και 0.312 nm. Ως αποτέλεσμα, η μεταλλική 

φάση τετραγωνικής δομής του VO2 ανήκει στην ομάδα χώρου P42/mnm (όπως και του 

SnO2 στο υπόστρωμα K-Glass) με 4 ενεργά κατά Raman φωνόνια, ενώ η μονοκλινής φάση 

ανήκει στην ομάδα χώρου P21/c με 18 ενεργά κατά Raman φωνόνια. Επομένως, λόγω της 

της μετάβασης από την ημιαγώγιμη στη μεταλλική κατάσταση, εξαφανίζονται τα 

περισσότερα ενεργά Raman φωνόνια λόγω της απορρόφησης τους από τους ελεύθερους 

φορείς και την επακόλουθη μείωση της αλληλεπίδρασης ανάμεσα στη δέσμη διέγερσης και 

στις μοριακές ταλαντώσεις, με αποτέλεσμα τη μείωση της έντασης και τελικά την 

εξαφάνιση των αντίστοιχων κορυφών. 

 

Στο σχήμα 6.7(α) και (β) παρουσιάζονται τα φάσματα διαπερατότητας για μήκη κύματος 

λ = 250-2500 nm σε θερμοκρασία 25 oC και 90 oC και οι καμπύλες υστέρησης 

διαπερατότητας κατά την θέρμανση και ψύξη σε λ = 2000 nm, αντίστοιχα, για υμένια VO2 

διαφορετικού πάχους. Όπως προκύπτει από το σχήμα 6.7(α) όλα τα υμένια ανεξαρτήτως 

πάχους εμφανίζουν θερμοχρωμική συμπεριφορά, εντούτοις με διαφορετικά 

χαρακτηριστικά. Από τις καμπύλες υστέρησης διαπερατότητας υπολογίστηκαν η κρίσιμη 

θερμοκρασία μετάβασης, το πλάτος της υστέρησης καθώς και η οξύτητα (sharpness) της 

μετάβασης τόσο κατά τη θέρμανση όσο και κατά την ψύξη, τα οποία παρουσιάζονται στον 

πίνακα 6.1. Από τους υπολογισμούς αυτούς συνάγεται ότι η κρίσιμη θερμοκρασία 

μετάβασης παραμένει σταθερή και περίπου ίση με TC = 56 oC, ανεξάρτητη του πάχους, για 
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το συγκεκριμένο εύρος τιμών. Η τιμή αυτή είναι κατά 12 oC μικρότερη από αυτήν ενός 

μονοκρυστάλλου VO2, η οποία είναι ίση με TC = 68 oC [7] και μπορεί να αποδοθεί στο 

σχετικά μικρό μέγεθος κρυσταλλίτη που εμφανίζουν τα υμένια και είναι περίπου ίσο με 

10 nm για το υμένιο πάχους 120 nm και 20 nm για το υμένιο πάχους 260 nm, όπως αυτά 

υπολογίστηκαν από τα διαγράμματα περίθλασης ακτίνων-Χ του σχήματος 6.5, 

χρησιμοποιώντας την εξίσωση Scherrer (5.2). Το μικρό μέγεθος κρυσταλλίτη συνεπάγεται 

περισσότερους κόκκους (grains) άρα και μεγαλύτερη πυκνότητα συνόρων κόκκων (grain 

boundaries) τα οποία ασκούν τάσεις στο πλέγμα με αποτέλεσμα τη μείωση της απόστασης 

των V-V ατόμων της zig-zag αλυσίδας και την ευκολότερη μετάβαση της μονοκλινούς 

δομής σε τετραγωνική. Έτσι μειώνεται η απαιτούμενη ενέργεια που χρειάζεται να 

προσφερθεί μέσω θέρμανσης για την πραγματοποίηση της μετάβασης με αποτέλεσμα της 

μείωση της TC. Η μειωμένη κρίσιμη θερμοκρασία μετάβασης καθώς και το γεγονός ότι 

παραμένει σχεδόν σταθερή και ανεξάρτητη τους πάχους για το συγκεκριμένο εύρος τιμών, 

μπορεί επίσης να αποδοθεί στις διάφορες τάσεις (εφελκυστικές και θλιπτικές) που 

ασκούνται στο πλέγμα λόγω της θέρμανσης και της ακόλουθης διαφορετικής θερμικής 

διαστολής μεταξύ του υποστρώματος (SnO2) και του VO2 [4]. Επιπλέον, το πλάτος της 

καμπύλης υστέρησης διαπερατότητας μειώνεται με την αύξηση του πάχους του κατά 

περίπου 2 oC και συγκεκριμένα από ΔTC = 9.2 oC για το υμένιο πάχους 35 nm σε 

ΔTC = 7.4 oC για το υμένιο πάχους 260 nm. Τέλος, η αύξηση του πάχους οδηγεί σε 

περισσότερο απότομη μετάβαση, όπως προκύπτει από τη μείωση της ΔTH, τόσο κατά την 

θέρμανση (από ΔTH,h = 10.6 oC σε ΔTH,h = 6.0 oC) όσο και κατά την ψύξη (από ΔTH,c = 10.2 oC 

σε ΔTH,c = 6.5 oC). Τα αποτελέσματα αυτά είναι σε συμφωνία με την εργασία του Brassard 

και άλλων [8], ο οποίος συσχέτισε την οξύτητα της μετάβασης με το μέγεθος των κόκκων 

(grains), βασιζόμενος σε μετρήσεις ειδικής ηλεκτρικής αντίστασης. Πιο συγκεκριμένα τα 

λεπτά υμένια των οποίων τα grains είναι αντίστοιχα μικρά, έχουν μεγαλύτερη πυκνότητα 

συνόρων κόκκων (grain boundaries) με αποτέλεσμα τη μείωση της ειδικής αντίστασης 

στην ημιαγώγιμη κατάσταση λόγω καταστάσεων ατελειών στο ενεργειακό χάσμα και 

ταυτόχρονα τον περιορισμό τη ειδικής αγωγιμότητας στη μεταλλική κατάσταση λόγω 

σκέδασης των ηλεκτρονίων στις ατέλειες. Αυτό οδηγεί σε λιγότερο απότομη μετάβαση, σε 

αντίθεση με τα πιο παχιά υμένια τα οποία έχουν grains μεγαλύτερου μεγέθους, άρα 

λιγότερα grain boundaries ανά μονάδα όγκου και λιγότερες ατέλειες, προκαλώντας έτσι 

μια πιο απότομη μετάβαση. Στην μείωση των ατελειών λόγω της αύξησης του μεγέθους 
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των grains οφείλεται και η μείωση του πλάτους της καμπύλης υστέρησης της 

διαπερατότητας με το πάχος, η οποία είναι σε συμφωνία με τη βιβλιογραφία [9][10]. Οι 

λιγότερες ατέλειες ευνοούν την διάδοση της μετάβασης τόσο κατά τη θέρμανση όσο και 

κατά την ψύξη, με αποτέλεσμα τη μείωση του πλάτους υστέρησης. Είναι χαρακτηριστικό 

ότι για τον μονοκρύσταλλο VO2 το πλάτος υστέρησης είναι περίπου ίσο με 1 oC [11]. Τέλος 

η μείωση του πλάτους της καμπύλης υστέρησης της διαπερατότητας με το πάχος του 

υμενίου, άρα και την αύξηση του μεγέθους των grains επιβεβαιώνεται και από την 

εργασία του Zhang [12] ο οποίος απέδειξε ότι το πλάτος της καμπύλης υστέρησης είναι 

αντιστρόφως ανάλογο του μεγέθους του grain. Όσον αφορά το μέγεθος της μετάβασης 

(IR-switching), είναι προφανές τόσο από το σχήμα 6.7(β) όσο και από τον πίνακα 6.2 ότι 

μειώνεται με το πάχος. Η μείωση αυτή προκαλείται κυρίως λόγω μείωσης της 

διαπερατότητας στη μεταλλική κατάσταση. Έχει αναφερθεί [10][13][14] ότι η συχνότητα 

πλάσματος (ωp) του VO2 στη μεταλλική κατάσταση είναι στην περιοχή του κοντινού 

υπερύθρου (NIR). Επομένως τα κύματα με συχνότητα μικρότερη από τη συχνότητα 

πλάσματος είτε ανακλώνται είτε απορροφώνται με συνέπεια τη μείωση της 

διαπερατότητας στην περιοχή του υπερύθρου, όταν το VO2 βρίσκεται στην υψηλής 

θερμοκρασίας μεταλλική κατάσταση. Ειδικότερα ο Gentle [13] χρησιμοποιώντας το 

μοντέλο Lorentz-Drude για την διηλεκτρική σταθερά  

 

𝜀(𝜔) = 𝜀∞ + ∑
𝐴𝑛

𝜔𝑛
2 −𝜔(𝜔+𝑖𝜔𝜏,𝑛)𝑛

−
𝜔𝑝

2

𝜔𝑛
2 −𝜔(𝜔+𝑖𝜔𝜏)

   (6.1) 

 

όπου ωn είναι οι χαρακτηριστικές από ζώνη σε ζώνη (band-to-band) ενέργειες μετάβασης, 

ωτ,n το πλάτος κάθε μετάβασης, Αn η φασματική κατανομή (spectral weight), ωp η 

συχνότητα πλάσματος, ωτ η συχνότητας χαλάρωσης των ηλεκτρονίων αγωγιμότητας και 

ε  ο όρος για τους ταλαντωτές υψηλότερης συχνότητας και τα φάσματα διαπερατότητα 

και ανακλαστικότητας, υπολόγισε τη συχνότητα πλάσματος υμενίων VO2 διαφορετικού 

πάχους και μεγέθους κόκκων, στη μεταλλική. Από αυτά προέκυψε ότι η συχνότητα 

πλάσματος είναι ευαίσθητη σε μεταβολές του πάχους και του μεγέθους των κόκκων, με 

αποτέλεσμα η μικροδομή του υλικού να επηρεάζει το μέγεθος της μεταβολής της 

διαπερατότητας του υλικού στο υπέρυθρο. Τα αποτελέσματα αυτά είναι σε συμφωνία με 

αυτά της παρούσας εργασίας όπου η αύξηση του πάχους οδηγεί σε μείωση του IR-

switching κυρίως λόγω της μείωσης της διαπερατότητας στη μεταλλική κατάσταση.  
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Τέλος, όπως προκύπτει από το σχήμα 6.7(α) η ακμή απορρόφησης για την ημιαγώγιμη 

κατάσταση μετατοπίζεται προς μικρότερα μήκη κύματος (blue shift), γεγονός που 

 
(α) 

 
(β) 

Σχήμα 6.7: (α) Φάσμα διαπερατότητας συναρτήσει του μήκους κύματος σε θερμοκρασία 25 oC 

και 90 oC και (β) καμπύλη υστέρησης διαπερατότητας υμενίων VO2 διαφορετικού πάχους, τα 

οποία εναποτέθηκαν πάνω σε υπόστρωμα Pilkington K-Glass. 
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σχετίζεται με την μείωση του πάχους η οποία πιθανώς να προκαλεί μείωση των ατελειών 

εντός του χάσματος και συμβάλει στην αύξηση της διαπερατότητας [10]. 

 

 

 
(α) 

 
(β) 

Σχήμα 6.8: Εξάρτηση (α) της ηλιακής διαπερατότητας σε θερμοκρασία 25 oC και 90 oC και (β) 

της απόδοσης της ηλιακής διαπερατότητας υμενίων VO2 τα οποία εναποτέθηκαν πάνω σε 

υπόστρωμα Pilkington K-Glass από το πάχος τους. 
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Ένας επιπλέον παράγοντας που επιδρά στις παραπάνω ποσότητες είναι το στρώμα 

απομόνωσης (buffer layer). Στην προκειμένη περίπτωση το στρώμα απομόνωσης είναι 

πολυκρυσταλλικό SnO2, το οποίο έχει τετραγωνική δομή ρουτιλίου με a = 0.4738 nm και 

c = 0.3187 nm και την ίδια ομάδα χώρου με το VO2(R) [15]. Το θερμοχρωμικό VO2 σε 

θερμοκρασία μεγαλύτερη από την TC, έχει επίσης τετραγωνική δομή ρουτιλίου με 

a = 0.4554 nm και c = 0.2856 nm [15]. Επομένως το VO2 σε T>TC έχει την ίδια δομή με το 

στρώμα απομόνωσης με ελαφρά διαφοροποιημένες τιμές στις αποστάσεις μεταξύ των 

ατόμων. Αυτή η αναντιστοιχία μεταξύ των πλεγμάτων (lattice mismatch) επηρεάζει τα 

χαρακτηριστικά της μετάβασης. Ειδικότερα, η οξύτητά σχετίζεται με την ευθυγράμμιση 

των γειτονικών grains. Σε ένα μονοκρύσταλλο η ευθυγράμμιση των κρυσταλλικών 

επιπέδων επιτρέπει την κάθετη διάδοση της μετάβασης με πλάτος 0.1 oC. Αντιθέτως τα 

υμένια εμφανίζουν έλλειψη συντεταγμένης κρυσταλλικότητας, με αποτέλεσμα η αταξία 

στα όρια των grains να προκαλεί ασυνέχεια στην διάδοση της μετάβασης με συνέπεια την 

απαίτηση επιπλέον θερμικής ενέργειας για τη διέλευση μέσω αυτών. Αυτό οδηγεί σε μία 

διεύρυνση του πλάτους της μετάβασης η οποία κυμαίνεται μεταξύ 2 oC και 4 oC για 

προσανατολισμένα υμένια και 5-10 oC για μη-προσανατολισμένα υμένια. Οι τιμές της 

οξύτητας της διάδοσης της μετάβασης στην παρούσα εργασία είναι μεταξύ 6 oC και 10 οC, 

καθώς μειώνεται το πάχος και είναι σε συμφωνία με την βιβλιογραφία [6][15][16] όσον 

αφορά εναποθέσεις VO2 σε στρώμα απομόνωσης SnO2. 

 

Χρησιμοποιώντας τα φάσματα διαπερατότητας και τις εξισώσεις (5.14) και (5.15) 

υπολογίστηκαν η ηλιακή διαπερατότητα (Trsol) και η απόδοση ηλιακής διαπερατότητας 

(ΔTrsol), συναρτήσει του πάχους του υμενίου, όπως φαίνονται στα διαγράμματα του 

σχήματος 6.8 (α) και (β), αντίστοιχα. Από το διάγραμμα του σχήματος 6.8(α) είναι φανερό 

ότι η Trsol μειώνεται με το πάχος, τόσο στους 25 oC όσο και στους 90 oC, πιθανόν λόγω 

απορρόφησης. Παρ’ όλα αυτά η διαφορά της Trsol μεταξύ των δύο θερμοκρασιών (δηλαδή 

η ΔTrsol) αυξάνεται από περίπου 3% για το υμένιο πάχους 35  nm σε περίπου 9% για το 

υμένιο πάχους 260 nm, όπως προκύπτει από το διάγραμμα του σχήματος 6.8(β). 

 

Για τη μελέτη της επίδρασης του πάχους στην διαπερατότητα των θερμοχρωμικών 

υμενίων στο ορατό, υπολογίστηκαν η φωτεινή διαπερατότητα (Trlum) στην ημιαγώγιμη 

(25 oC) και τη μεταλλική κατάσταση (90 oC) καθώς και η απόδοση της φωτεινής 

διαπερατότητας (ΔTrlum). Για τον υπολογισμό τους χρησιμοποιήθηκαν τα φάσματα  
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διαπερατότητας του σχήματος 6.7(α) και οι εξισώσεις (5.12) και (5.13). Η εξάρτηση των 

παραπάνω ποσοτήτων από το πάχος φαίνεται στο σχήμα 6.9(α) και (β). Στο πρώτο 

παρουσιάζεται η φωτεινή διαπερατότητα, για θερμοκρασία μικρότερη και μεγαλύτερη 

από την TC, συναρτήσει του πάχους των υμενίων. Από αυτό προκύπτει ότι φωτεινή 

διαπερατότητα εξαρτάται από το πάχος και ειδικότερα μειώνεται με αυτό, κάτι που 

συμβαίνει και στις δύο καταστάσεις του VO2. Η μείωση αυτή οφείλεται πιθανότατα σε 

φαινόμενα απορρόφησης λόγω της αύξησης του πάχους του υλικού. Επιπλέον, όπως 

προκύπτει από το διάγραμμα του σχήματος 6.9(β) στο οποίο παρουσιάζεται η απόδοση 

της φωτεινής ακτινοβολίας σε συνάρτηση με το πάχος των υμενίων, στο υμένιο πάχους 

35 nm παρατηρείται αύξηση της φωτεινής διαπερατότητας στην μεταλλική κατάσταση σε 

αντίθεση με τα πιο παχιά δείγματα, όπου στην μεταλλική κατάσταση η φωτεινή τους 

διαπερατότητα μειώνεται κατά περίπου 2% έως 3%, ανάλογα με το πάχος. Με τα 

αποτελέσματα που αφορούν τόσο την ηλιακή όσο και την φωτεινή διαπερατότητα είναι 

συμφωνούν αντίστοιχες εργασίες [10][17] που έχουν δημοσιευθεί και συμβάλλουν στον 

τρόπο επιλογής του βέλτιστου πάχους της θερμοχρωμικής επίστρωσης που πρόκειται να 

αναπτυχθεί σε ένα «έξυπνο» παράθυρο. Οι διαφορές με αυτές τις εργασίες οφείλονται 

στο διαφορετικό υπόστρωμα και στο διαφορετικό εύρος παχών που αναπτύχθηκαν. 

 

(α) 
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Από τα παραπάνω προκύπτει ότι η αύξηση του πάχους των υμενίων από 35 nm σε 260 nm 

αφήνει σχεδόν ανεπηρέαστη την κρίσιμη θερμοκρασία μετάβασης (περίπου 56 oC), 

προκαλεί μείωση του πλάτους υστέρησης της διαπερατότητας από 9 oC σε 7 oC και η 

μετάβαση γίνεται πιο απότομη. Επιπλέον, η αύξηση του πάχους των υμενίων οδήγησε σε 

μείωση της μεταβολής της διαπερατότητας στο IR μεταξύ χαμηλής και υψηλής 

θερμοκρασίας αλλά και της διαπερατότητας στο ορατό, ενώ αντίθετα προκάλεσε αύξηση 

στην απόδοση της ηλιακής διαπερατότητας. Οι παραπάνω μεταβολές αποδίδονται τόσο 

στην αύξηση του μεγέθους του κρυσταλλίτη και της πυκνότητας των grain boundaries, όσο 

και σε τάσεις που πιθανόν ασκούνται στο πλέγμα είτε λόγω θέρμανσης κατά την ανάπτυξη 

του υλικού άρα στην διαφορετική θερμική διαστολή μεταξύ υποστρώματος και υλικού, 

είτε στις διαφορετικές πλεγματικές σταθερές μεταξύ υποστρώματος (SnO2) και VO2. 

 

 

(β) 

Σχήμα 6.9: Εξάρτηση (α) της φωτεινής διαπερατότητας σε θερμοκρασία 25 oC και 90 oC και 

(β) της απόδοσης της φωτεινής διαπερατότητας υμενίων VO2 τα οποία εναποτέθηκαν πάνω 

σε υπόστρωμα Pilkington K-Glass από το πάχος τους. 
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Πίνακας 6.1: Κρίσιμη θερμοκρασία μετάβασης (TC), πλάτος καμπύλης υστέρησης 
διαπερατότητας (ΔTC) και οξύτητα μετάβασης κατά τη θέρμανση (ΔTH,h) και ψύξη (ΔTH,c), 
υμενίων VO2 διαφορετικού πάχους 
d (nm) TC (oC) ΔTC (oC) ΔTH, h (oC) ΔTH, c (oC) 

35 56.1 9.2 10.6 10.2 

65 55.7 8.2 9.6 8.9 

120 56.1 8.3 8.9 8.5 

260 56.6 7.4 6.0 6.5 

Πίνακας 6.2: IR-switching (ΔTIR), ηλιακή διαπερατότητας (Trsol) στους 25 oC και στους 90 oC, 
απόδοση ηλιακής διαπερατότητας (ΔTsol), φωτεινή διαπερατότητα (Trlum) στους 25 oC και 
στους 90 oC και απόδοση φωτεινής διαπερατότητας (ΔTlum) 

d 

(nm) 

ΔTrIR 

(2000 nm) 

(%) 

Trsol 

(25 oC) 

(%) 

Trsol 

(90 oC) 

(%) 

ΔTrsol 

(%) 

Trlum 

(25 oC) 

(%) 

Trlum 

(90 oC) 

(%) 

ΔTrlum 

(%) 

35 25.6 38.7 35.6 3.1 44.5 46.1 -1.6 

65 20.5 28.6 23.4 5.2 36.2 34.1 2.1 

120 12.5 22.1 14.4 7.7 24.5 21.7 2.8 

260 9.3 17.2 8.5 8.7 16.3 13.2 3.1 
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6.3. Επίδραση του ποσοστού Ο2 του πλάσματος 

Ένας από τους παράγοντες που επηρεάζουν τις θερμοχρωμικές ιδιότητες του VO2 είναι η 

περιεκτικότητα Οξυγόνου ανάλογα με την τεχνική ανάπτυξής του. Στην παρούσα εργασία 

τα θερμοχρωμικά υμένια VO2 αναπτύχθηκαν πάνω σε υποστρώματα γυαλιού τύπου 

Pilkington K-Glass με την τεχνική rf sputtering, κατά την οποία χρησιμοποιήθηκε αέριο 

μίγμα Ar-O2 για την δημιουργία πλάσματος. Το ποσοστό Ο2 στο αέριο μίγμα 

[O2/(Ar+O2)]*100% κυμαίνονταν από 2% έως 4%, αφού σύμφωνα με τη βιβλιογραφία 

[18][19] μεταξύ αυτών των ποσοστών και για θερμοκρασία υποστρώματος 300 oC είναι 

πιθανότερο να αναπτυχθεί η μονοκλινής θερμοχρωμική φάση του VO2. Για μικρότερη 

ποσότητα Ο2 το πιθανότερο είναι να προκύψει υμένιο μεταλλικού Βαναδίου, ενώ για 

υψηλότερη ποσότητα Ο2 σχηματίζονται επιπλέον οξείδια Βαναδίου υψηλότερης 

οξειδωτικής κατάστασης (π.χ. V2O5, V6O13 κ.α.). 

 

 
Σχήμα 6.10: Φάσματα περίθλασης ακτίνων-Χ, υμενίων VO2 τα οποία αναπτύχθηκαν πάνω σε 

υπόστρωμα Pilkington K-Glass, με διαφορετικό ποσοστό O2 στο αέριο μίγμα Ar-O2 του 

πλάσματος. 
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Τα φάσματα περίθλασης ακτίνων-Χ των θερμοχρωμικών υμενίων VO2 που αναπτύχθηκαν 

με διαφορετικό ποσοστό Ο2 παρουσιάζονται στο σχήμα 6.10. Από αυτά προκύπτει ότι οι 

κορυφές που βρίσκονται σε γωνία 2θ = 37.95ο, 51.78ο είναι στενές, καλά σχηματισμένες 

και αντιστοιχούν στα (200) και (211) επίπεδα του SnO2 (στρώμα απομόνωσης), αντίστοιχα. 

Αντιθέτως, οι υπόλοιπες κορυφές έχουν ευρύ πλάτος κάτι που πιθανότατα οφείλεται στην 

ταυτόχρονη ύπαρξη κρυσταλλικών επιπέδων τόσο του SnO2 όσο και του VO2, που 

αντιστοιχούν σε παρακείμενες γωνίες. Συγκεκριμένα η κορυφή σε 2θ ~ 26-27ο αντιστοιχεί 

είτε στο επίπεδο (110) του SnO2 είτε στο (11-1) ή (110) επίπεδο του VO2, η κορυφή σε 

2θ ~ 33-34ο αντιστοιχεί είτε στο (101) του SnO2 είτε στο (10-2) του VO2 και τέλος η κορυφή 

σε 2θ = 54-55ο αντιστοιχεί είτε στο (220) του SnO2 είτε στο (21-3) του VO2. Παρόλα αυτά, 

το γεγονός ότι τα υμένια εμφανίζουν θερμοχρωμικότητα, η οποία χαρακτηρίζει το VO2 και 

όχι το SnO2, οδηγεί στο συμπέρασμα ότι πρόκειται για κορυφές του VO2. 

 

Η θερμοχρωμικότητα των υμενίων VO2 που παρασκευάστηκαν με διαφορετικό ποσοστό 

O2 στο πλάσμα προκύπτει από το διάγραμμα του σχήματος 6.11(α), στο οποίο φαίνεται η 

μείωση της διαπερατότητας των υμενίων στο υπέρυθρο όταν θερμανθούν σε 

θερμοκρασία μεγαλύτερη (90 oC) της TC. Επιπλέον, από τα δεδομένα του πίνακα 6.3 είναι 

φανερό ότι το IR-switching είναι σταθερό και ίσο με περίπου 19.5% για τα υμένια με 2% 

και 3% Ο2 στο πλάσμα ενώ μειώνεται σε 12.4% για τα υμένιο με 4% Ο2 στο πλάσμα. Η 

μείωση αυτή πιθανόν οφείλεται στην παρουσία και άλλων φάσεων VxOy, σύμφωνα και με 

την εργασία του Luo [18], κάτι που δεν επιβεβαιώνεται από τα διαγράμματα περίθλασης 

ακτίνων-Χ. 

 

Στο σχήμα 6.11(β) παρουσιάζονται οι καμπύλες υστέρησης της διαπερατότητας σε 

λ = 2000 nm των υμενίων VO2, που αναπτύχθηκαν με διαφορετικό ποσοστό Ο2 στο 

πλάσμα. Από τη μορφή τους προκύπτει ότι όσο αυξάνει το ποσοστό Ο2, τόσο πιο ευρεία 

και απότομη γίνεται η καμπύλη υστέρησης. Αυτό επιβεβαιώνεται και από τις τιμές του 

πίνακα 6.4, σύμφωνα με τις οποίες το πλάτος της καμπύλης υστέρησης αυξάνεται από 

7.7 oC για υμένια που αναπτύχθηκαν με 2% Ο2 στο πλάσμα σε 12.1 oC για αυτά με 4% Ο2 

στο πλάσμα. Επιπλέον, η ΔTH μειώνεται με την αύξηση του Ο2 στο πλάσμα τόσο κατά τη 

θέρμανση όσο και κατά ψύξη, οδηγώντας σε πιο απότομη μετάβαση. Τέλος, η κρίσιμη 

θερμοκρασία μετάβασης αυξάνεται με το ποσοστό του Ο2 στο πλάσμα και ειδικότερα από  
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(α) 

 
(β) 

Σχήμα 6.11: (α) Φάσμα διαπερατότητας συναρτήσεις του μήκους κύματος σε θερμοκρασία 25 oC 

και 90 oC και (β) καμπύλη υστέρησης διαπερατότητας υμενίων VO2, τα οποία αναπτύχθηκαν με 

διαφορετικό ποσοστό Ο2 στο πλάσμα, πάνω σε υπόστρωμα Pilkington K-Glass. 
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52.1 οC για 2% Ο2 σε 56.5 oC για 4% Ο2. Με τα παραπάνω συμφωνούν πρόσφατες εργασίες 

[20][21] και οφείλονται πιθανότατα σε κενά Οξυγόνου τα οποία μπορούν να εισάγουν 

επιπλέον ηλεκτρόνια ή/και να προκαλέσουν εσωτερικές τάσεις, υποβοηθώντας τη 

μετάβαση να συμβεί σε χαμηλότερη θερμοκρασία, όμως με μειωμένο μέγεθος και 

λιγότερο απότομη. Επιπροσθέτως, έχει βρεθεί [22] ότι η έλλειψη Οξυγόνου ενισχύει τον 

σχηματισμό της φάσης ρουτιλίου του VO2 μειώνοντας έτσι την απαιτούμενη ενέργεια για 

την μετάβαση, άρα και την αντίστοιχη κρίσιμη θερμοκρασία. 

 

 

 

Από τα φάσματα διαπερατότητας του σχήματος 6.11(α) υπολογίστηκαν οι τιμές της 

ηλιακής και φωτεινής διαπερατότητας που φαίνονται στον πίνακα 6.3, στον οποίο επίσης 

παρουσιάζονται η απόδοση της ηλιακής και φωτεινής διαπερατότητας. Από αυτές 

προέκυψαν τα διαγράμματα του σχήματος 6.12(α) και (β), όπου στο μεν πρώτο 

παρουσιάζεται η μεταβολή της απόδοσης της ηλιακής διαπερατότητας με το ποσοστό 

Οξυγόνου στο πλάσμα, ενώ στο δεύτερο η μεταβολή της ηλιακής διαπερατότητας με το 

ποσοστό Οξυγόνου στο πλάσμα, για θερμοκρασία πολύ μικρότερη (25 oC) και πολύ 

μεγαλύτερη (90 oC) από την κρίσιμη θερμοκρασία μετάβασης. Από το διάγραμμα 6.12(α) 

Πίνακας 6.3: IR-switching (ΔTIR), ηλιακή διαπερατότητας (Trsol) στους 25 oC και στους 

90 oC, απόδοση ηλιακής διαπερατότητας (ΔTsol), φωτεινή διαπερατότητα (Trlum) στους 

25 oC και στους 90 oC και απόδοση φωτεινής διαπερατότητας (ΔTlum) 

Ο2 

(%) 

ΔTrIR 

(2000 nm) 

(%) 

Trsol 

(25 oC) 

(%) 

Trsol 

(90 oC) 

(%) 

ΔTrsol 

(%) 

Trlum 

(25 oC) 

(%) 

Trlum 

(90 oC) 

(%) 

ΔTrlum 

(%) 

2 19.5 29.2 24.2 5.0 36.4 35.0 1.4 

3 19.8 29.9 24.4 5.5 37.6 35.4 2.2 

4 12.4 32.8 26.8 6.0 40.1 38.0 2.1 

Πίνακας 6.4: Κρίσιμη θερμοκρασία μετάβασης (TC), πλάτος καμπύλης υστέρησης 

διαπερατότητας (ΔTC) και οξύτητα μετάβασης κατά τη θέρμανση (ΔTH,h) και ψύξη (ΔTH,c), 

υμενίων VO2 που αναπτύχθηκαν με διαφορετικό ποσοστό Ο2 στο πλάσμα 

Ο2 (%) TC (oC) ΔTC (oC) ΔTH, h (oC) ΔTH, c (oC) 

2 52.1 7.7 18.4 14.0 

3 54.4 9.4 10.9 8.7 

4 56.5 12.1 7.4 5.8 
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συνάγεται ότι υπάρχει μία σχεδόν γραμμική αύξηση της απόδοσης της ηλιακής 

διαπερατότητας με το ποσοστό Οξυγόνου στο πλάσμα και συγκεκριμένα από ΔTrsol = 5% 

για 2% O2 σε ΔTrsol = 6% για 4% O2, η οποία όπως φαίνεται από τον πίνακα 6.3 αλλά και το 

διάγραμμα 6.12(β) οφείλεται στο γεγονός ότι η ηλιακή διαπερατότητα σε θερμοκρασία 

μικρότερη από την TC αυξάνεται περισσότερο από αυτήν σε θερμοκρασία μικρότερη της 

TC, κάτι που μπορεί να αποδοθεί στο γεγονός ότι η αύξηση του Οξυγόνου στο πλάσμα 

οδηγεί σε υλικό με μεγαλύτερη στοιχειομετρία. Στην αυξημένη στοιχειομετρία του υλικού, 

η οποία οδηγεί σε μείωση των κέντρων σκέδασης, μπορεί να αποδοθεί και το γεγονός ότι 

η φωτεινή διαπερατότητα σε θερμοκρασία μικρότερη από την TC αυξάνεται από 

Τrlum = 36.4% για 2% Ο2 σε Τrlum = 40.1% για 4% Ο2 στο πλάσμα. Η φωτεινή διαπερατότητα 

σε θερμοκρασία μεγαλύτερη της TC είναι μειωμένη κατά περίπου 1% με 2% σε σχέση με 

αυτήν για θερμοκρασία μικρότερη της TC πιθανόν λόγω του πάχους των υμενίων, όπως 

αναλύθηκε στην προηγούμενη παράγραφο 6.2. Παρόλα αυτά αυξάνεται και αυτή με το 

ποσοστό του Οξυγόνου στο πλάσμα. 

 

 
(α) 
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(β) 

Σχήμα 6.12: Εξάρτηση (α) της ηλιακής διαπερατότητας σε θερμοκρασία 25 oC και 90 oC και (β) 

της απόδοσης της ηλιακής διαπερατότητας υμενίων VO2 τα οποία αναπτύχθηκαν με 

διαφορετικό ποσοστό Ο2 στο πλάσμα, πάνω σε υπόστρωμα Pilkington K-Glass από το πάχος 

τους. 
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6.4. Ανάπτυξη του VO2 σε άλλα υποστρώματα 

Στην παράγραφο αυτή παρουσιάζονται τα αποτελέσματα της ανάπτυξης θερμοχρωμικού 

VO2 σε διάφορους τύπους γυάλινων υποστρωμάτων (Pilkington Float Glass, Corning 

Willow Flexible Glass, Fused Silica Glass) καθώς και σε υποστρώματα Πυριτίου (Si). Στόχος 

είναι να δειχθεί για πρώτη φορά η δυνατότητα ανάπτυξης θερμοχρωμικών επιστρώσεων 

σε εύκαμπτα υποστρώματα διευρύνοντας το πεδίο εφαρμογής των θερμοχρωμικών 

υλικών. 

 

6.4.1. Εύκαμπτο γυαλί  

Μία επιπλέον χρήση που δύναται να έχει το θερμοχρωμικό VO2 είναι να αναπτυχθεί σε 

εύκαμπτο υπόστρωμα με σκοπό τη εφαρμογή του σε ήδη υπάρχοντα συμβατικά 

παράθυρα και τη μετατροπή τους σε «έξυπνα». Τα εύκαμπτα διαφανή υποστρώματα είναι 

συνήθως πλαστικά τα οποία δεν αντέχουν σε θέρμανση άνω των 100 oC, με αποτέλεσμα 

να μην είναι κατάλληλα για την τεχνική sputtering η οποία απαιτεί θερμοκρασία 

υποστρώματος μεγαλύτερη των 300 oC για την επιτυχή ανάπτυξη του θερμοχρωμικού VO2. 

Σε αντίθεση με αυτά, έγινε εφικτή η εναπόθεση θερμοχρωμικού VO2 πάνω σε εύκαμπτο 

γυαλί με την τεχνική rf sputtering σε χαμηλή, για τη συγκεκριμένη τεχνική, θερμοκρασία 

υποστρώματος, Tsub = 300 oC. 

 

Το υπόστρωμα που χρησιμοποιήθηκε ήταν ένα Corning®Willow®Flexible Glass, 

διαστάσεων 2.54 cm x 2.54 cm (1΄΄ x 1΄΄) και πάχους 200 μm. Το ποσοστό του O2 στο αέριο 

μίγμα Ar-O2 του πλάσματος ήταν μεταξύ 1% και 4%, ενώ η διάρκεια εναπόθεσης 

κυμαινόταν από 50 min έως 180 min. Οι συνθήκες εναπόθεσης που οδήγησαν στην 

ανάπτυξη του θερμοχρωμικού VO2 ήταν 1% Ο2 στο αέριο μίγμα Ar-O2 του πλάσματος, 

θερμοκρασία υποστρώματος Tsub = 300 oC και διάρκεια εναπόθεσης ίση με 120 min. Αυτές 

προέκυψαν μετά από δοκιμές οι οποίες έδειξαν ότι για περισσότερο Οξυγόνο, μικρότερη 

θερμοκρασία υποστρώματος και μικρότερο χρόνο εναπόθεσης δεν αναπτύσσεται το 

θερμοχρωμικό VO2 στο συγκεκριμένο υπόστρωμα. Έτσι τα υμένια που αναπτύχθηκαν 

είχαν πάχος περίπου 80 nm και πολυκρυσταλλική δομή όπως προκύπτει από το φάσμα 

περίθλασης ακτίνων-Χ του σχήματος 6.13(α). Σύμφωνα με αυτό η προτιμητέα κατεύθυνση 

ανάπτυξης είναι το επίπεδο (011) το οποίο αντιστοιχεί σε γωνία 2θ = 27.77ο (JCPDS card 

No. 44-0252). Χρησιμοποιώντας την εξίσωση του Scherrer (5.2) υπολογίστηκε το μέγεθος 
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των grains το οποίο βρέθηκε ίσο με D = 10.2 nm, από τα μικρότερα που έχουν αναφερθεί 

στην βιβλιογραφία [8][23] και τα οποία έχουν αναπτυχθεί με την ίδια τεχνική σε 

υποστρώματα Si3N4/Si και γυαλί, αντίστοιχα. 

 

 
(α) 

 
(β) 



Μελέτη θερμοχρωμικών υμενίων VO2 

120 

 

 
(γ) 

 
(δ) 

Σχήμα 6.13: (a) Φάσμα περίθλασης ακτίνων-Χ (β) φάσματα μ-Raman σε διαφορετικές 

θερμοκρασίες και φάσματα φωτοηλεκτρονίων ακτίνων-Χ (γ) της 2p κατάστασης του V (για 

όλα τα χρώματα) και (δ) της 1s κατάστασης του Ο (για όλα τα χρώματα), θερμοχρωμικού 

υμενίου VO2 πάχους 80 nm, το οποίο αναπτύχθηκε πάνω σε εύκαμπτο γυαλί Corning® 

Willow®. 
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Η παρουσία του θερμοχρωμικού VO2 επιβεβαιώθηκε και με θερμοκρασιακά εξαρτώμενη 

φασματοσκοπία micro Raman, τα φάσματα της οποίας για θερμοκρασίες μικρότερες και 

μεγαλύτερες της TC παρουσιάζονται στο διάγραμμα του σχήματος 6.13(β). Οι κορυφές στα 

190 cm-1 και 223 cm-1 αντιστοιχούν στις δονητικές καταστάσεις (vibration modes, Ag 

συμμετρία) των ατόμων V-V, ενώ η κορυφή στα 620 cm-1 αντιστοιχεί στις δονητικές 

καταστάσεις (vibration modes, Ag συμμετρία) των ατόμων V-Ο. Όλες οι κορυφές είναι 

χαρακτηριστικές της Μ1 φάσης του VO2. Επιπροσθέτως, η μείωση της έντασης της 

κορυφής στα 190 cm-1 με τη θέρμανση είναι ένδειξη της μετάβασης του VO2 από τη 

μονοκλινή φάση (T<TC) στην τετραγωνική φάση ρουτιλίου (T>TC), στην οποία λόγω της 

ενισχυμένης συμμετρίας εξαφανίζονται οι κορυφές στα 223 cm-1 και 620 cm-1 σε 

θερμοκρασία περίπου ίση με 50 oC. Εντούτοις, η θερμοκρασία αυτή είναι ενδεικτική και ο 

ακριβής προσδιορισμός της κρίσιμης θερμοκρασίας μετάβασης γίνεται παρακάτω μέσω 

της καμπύλης υστέρησης της διαπερατότητας. 

 

Τέλος, στο σχήμα 6.13 παρουσιάζονται τα φάσματα φωτοηλεκτρονίων ακτίνων-Χ (XPS) 

των V2p (γ) και της O1s (δ) καταστάσεων του θερμοχρωμικού υμενίου VO2 που 

αναπτύχθηκε πάνω σε υπόστρωμα εύκαμπτου γυαλιού. Στην O1s κατάσταση 

παρατηρήθηκαν τρεις κορυφές στις οποίες έγινε προσαρμογή καμπύλης Gauss. Η χαμηλής 

ενέργειας δέσμευσης 529.23 eV κορυφή καθώς και η κυρίαρχη κορυφή με ενέργεια 

δέσμευσης 530.74 eV, αντιστοιχούν στα άτομα του O που βρίσκονται στο πλέγμα 

κάνοντας δεσμούς με τα άτομα του V. Η κορυφή με ενέργεια δέσμευσης 533.28 eV 

αντιστοιχεί στο δεσμό H-O-C και αφορά τα άτομα O της επιφάνειας. Το συνολικό ποσοστό 

Ο βρέθηκε ίσο με 28.68% ενώ αυτό του V ίσο με 11.6%, δηλαδή κοντά στη στοιχειομετρία 

του VO2. 

 
Σχήμα 6.14: Εικόνα Ηλεκτρονικού Μικροσκοπίου Σάρωσης (SEM) θερμοχρωμικού υμενίου VO2 

πάχους 80 nm, το οποίο αναπτύχθηκε πάνω σε εύκαμπτο γυαλί Corning® Willow®. 
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Η μορφολογία της επιφάνειας των υμενίων εξετάστηκε με Ηλεκτρονική Μικροσκοπία 

Σάρωσης (SEM), εικόνα της οποίας φαίνεται στο σχήμα 6.14. Από αυτήν προκύπτει ότι η 

επιφάνεια του υμενίου είναι λεία με μικρούς (<10 nm) σε μέγεθος κρυσταλλίτες, σε 

συμφωνία με τα φάσματα περίθλασης ακτίνων-Χ. 

 

Στο σχήμα 6.15(α) παρουσιάζεται η διαπερατότητα, σε θερμοκρασία 25 oC και 90 oC, 

υμενίου VO2 πάχους 80 nm το οποίο αναπτύχθηκε σε εύκαμπτο γυαλί. Από αυτό είναι 

προφανής η θερμοχρωμική συμπεριφορά που εμφανίζει το υμένιο. Ειδικότερα, το IR-

switching στα 2000 nm ισούται με ΔTIR = 36% ενώ η αντίστοιχη απόδοση ηλιακής 

διαπερατότητας υπολογίστηκε ίση με ΔTrsol = 5%, η οποία είναι τυπική τιμή για υμένια VO2 

χωρίς προσμίξεις, τα οποία έχουν εναποτεθεί σε άκαμπτα υποστρώματα με ή χωρίς 

στρώμα απομόνωσης (βλέπε Πίνακα 6.5). 

 

 

Η αντίστοιχη καμπύλη υστέρησης διαπερατότητας για λ = 2000 nm παρουσιάζεται στο 

διάγραμμα του σχήματος 6.15(β). Από αυτήν υπολογίστηκαν οι κρίσιμες θερμοκρασίες 

μετάβασης T1 = 56.8 oC και T2 = 44.7 oC κατά τις διαδικασίες θέρμανσης και ψύξης, 

αντίστοιχα. Η πρώτη είναι σε συμφωνία με αυτήν που υπολογίστηκε μέσω 

φασματοσκοπίας μ-Raman κατά την οποία, όπως αναφέρθηκε παραπάνω, παρατηρήθηκε 

ότι οι κορυφές που αντιστοιχούν στο VO2(M1 φάση) εξαφανίζονται για θερμοκρασία 

μεγαλύτερη των 56 oC, οπότε και γίνεται η μετάβασή στου στην R φάση. 

 

Πίνακας 6.5: Θερμοχρωμικές και οπτικές ιδιότητες υμενίων VO2 χωρίς προσμίξεις, τα 

οποία έχουν εναποτεθεί σε διάφορα υποστρώματα σύμφωνα με τη βιβλιογραφία 

Τεχνική 
Εναπόθεσης 

Είδος 
Υποστρώματος 

TC 
(oC) 

ΔTC 
(oC) 

ΔTrsol 
(%) 

Trlum 
(%) 

(25 oC) 
Αναφορά 

rf sputtering Flexible Glass 50.7 12.1 5 34 
Παρούσα 
εργασία 

rf sputtering SiO2/Glass 57 15.8 6.3 30.1 [15] 

rf sputtering 
SnO2/Glass (K-

Glass) 
55.7 8.2 5.2 36.2 [24] 

rf + dc 
sputtering 

Glass 59 3 12.8 24.7 [25] 

Sol-Gel Glass 62.5 5 4.54 10.06 [26] 

Hydrothermal Plastic (PET) 55.9 8.7 13.6 29.2 [27] 
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(α) 

 
(β) 

Σχήμα 6.15: (α) Φάσμα διαπερατότητας σε θερμοκρασία μικρότερη (25 oC) και μεγαλύτερη 

(90 oC) από TC και (β) καμπύλη υστέρησης της διαπερατότητας σε λ = 2000 nm, θερμοχρωμικού 

υμενίου VO2 πάχους 80 nm, το οποίο αναπτύχθηκε πάνω σε εύκαμπτο γυαλί Corning® Willow®. 
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Το πλάτος της καμπύλης υστέρησης ήταν ΔTC = 12.1 oC, ενώ η κρίσιμη θερμοκρασία 

μετάβασης TC = 50.7 oC δηλαδή 18 oC χαμηλότερη από αυτήν (68 oC) του μονοκρυστάλλου 

VO2. Λαμβάνοντας υπόψη ότι τα υμένια δεν έχουν προσμίξεις καθώς και το γεγονός ότι 

αναπτύχθηκαν σε χαμηλή θερμοκρασία χωρίς περαιτέρω θερμική ανόπτηση, η χαμηλή 

κρίσιμη θερμοκρασία μετάβασης πιθανόν οφείλεται στο μικρό μέγεθος των κρυσταλλιτών 

(περίπου 10 nm) και τις επακόλουθες εσωτερικές μηχανικές τάσεις που αναπτύσσονται, 

επιβεβαιώνοντας τον Suh [28], ο οποίος αναφέρει ότι η κρίσιμη θερμοκρασία μετάβασης 

εξαρτάται από το μέγεθος του κρυσταλλίτη. Επιπροσθέτως οι τιμές που υπολογίστηκαν 

πλησιάζουν αυτές που υπολόγισε ο Melnik [1], ο οποίος εναπόθεσε υμένια VO2 πάνω σε 

υπόστρωμα άκαμπτου γυαλιού σε θερμοκρασία Tsub = 200 oC και εν συνεχεία υπέστησαν 

θερμική ανόπτηση στους 300 oC. Επίσης ο Zhang [12] ανέφερε ότι το μικρό μέγεθος των 

grains οδηγεί σε πλάτος υστέρησης λίγο υψηλότερο από 10 oC. Είναι γνωστό [23] ότι το 

μικρό μέγεθος των κρυσταλλιτών συνεπάγεται υψηλότερη πυκνότητα ορίων grains, 

οδηγώντας έτσι σε περισσότερες ατέλειες. Οι τελευταίες μπορούν να προκαλέσουν 

παραμόρφωση του πλέγματος μειώνοντας την απόσταση μεταξύ των ζευγαριών V-V, άρα 

και την απαιτούμενη ενέργεια για την αλλαγή φάσης με αποτέλεσμα την ελάττωση της 

κρίσιμης θερμοκρασίας μετάβασης. Στις ατέλειες μπορεί να αποδοθεί και το γεγονός ότι 

η μετάβαση δεν είναι απότομη εφόσον αυτές εμποδίζουν την άμεση διάδοση του 

φαινομένου. Τέλος, όπως φαίνεται στα φάσματα διαπερατότητας του σχήματος 6.15(α), 

η ορατή διαπερατότητα για λ = 600 nm αυξάνεται κατά περίπου 4% (φτάνοντας στο 40%) 

κατά τη θέρμανση. Αντιθέτως, η φωτεινή διαπερατότητα μειώνεται κατά περίπου 1%, από 

34.14% στους 25 oC σε 33.71% στους 90 oC. Η διαφορά στην συμπεριφορά των δύο αυτών 

μεγεθών έγκειται στο ότι η μεν ορατή διαπερατότητα αφορά ένα μήκος κύματος (εδώ 

600 nm), ενώ η φωτεινή διαπερατότητα συσχετίζει τη διαπερατότητα που εμφανίζει το 

υμένιο στην περιοχή του ορατού με αυτή που αντιστοιχεί στο φάσμα που αντιλαμβάνεται 

το ανθρώπινο μάτι. Επομένως μπορεί να υπάρξει αύξηση διαπερατότητας σε ένα μήκος 

κύματος, αλλά όχι συνολικά για το εύρος μηκών κύματος. Τα αποτελέσματα είναι 

παρόμοια με αυτά της εργασίας του Xu [17], ο οποίος υποστήριξε ότι η φωτεινή 

διαπερατότητα εξαρτάται από το πάχος των υμενίων και για πάχη μεγαλύτερα των 50 nm 

μειώνεται με τη θέρμανση. Πιθανή αιτία για αυτό μπορεί να είναι η αλλαγή δομής που 

συντελείται κατά τη θέρμανση και οδηγεί σε αύξηση της ορατής διαπερατότητας μέχρι 
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ένα κρίσιμο πάχος (περίπου 50 nm) από το οποίο και έπειτα μειώνεται. Σε κάθε περίπτωση 

η συγκεκριμένη συμπεριφορά χρήζει περαιτέρω διερεύνησης. 

 

Συμπερασματικά, τα θερμοχρωμικά υμένια που αναπτύχθηκαν πάνω σε εύκαμπτα γυαλιά 

με την τεχνική rf sputtering σε χαμηλή θερμοκρασία εναπόθεσης Tsub = 300 oC, εμφάνισαν 

κρίσιμη θερμοκρασία μετάβασης περί τους 5 oC χαμηλότερη από αυτήν των αντίστοιχων 

υμενίων σε άκαμπτα υποστρώματα. Η απόδοση ηλιακής διαπερατότητας ήταν ίση με 5%, 

η οποία είναι συγκρίσιμη με αυτή υμενίων που αναπτύχθηκαν σε άκαμπτα υποστρώματα 

και η φωτεινή διαπερατότητα 34%, αρκετά υψηλή για καθαρό VO2 το οποίο αναπτύχθηκε 

υπό τις προαναφερθείσες συνθήκες. Τέλος, σύμφωνα με τον πίνακα 6.5 το εύκαμπτο 

γυαλί αποτελεί ένα υπόστρωμα στο οποίο δύναται να αναπτυχθούν θερμοχρωμικά 

υμένια VO2 με ιδιότητες εφάμιλλες αν όχι καλύτερες αυτών στα άκαμπτα υποστρώματα. 

Το αποτέλεσμα αυτό είναι ιδιαιτέρως σημαντικό εξαιτίας του γεγονότος ότι το μικρό 

πάχος (0.2 mm) του εύκαμπτου γυαλιού του επιτρέπει την εφαρμογή του σε ήδη 

υπάρχοντα παράθυρα μετατρέποντάς τα σε «έξυπνα», χωρίς να χρειαστεί η 

αντικατάσταση του παραθύρου. 

 

6.4.2. Ανάπτυξη του VO2 σε υπόστρωμα άκαμπτου γυαλιού (Fused Silica και Float Glass) 

και Πυριτίου (Si) 

Στην παράγραφο αυτή παρουσιάζονται τα θερμοχρωμικά χαρακτηριστικά υμενίων VO2 τα 

οποία εναποτέθηκαν σε άκαμπτο γυαλί ή πυρίτιο, χωρίς στρώμα απομόνωσης, σε 

θερμοκρασία Tsub = 300 oC. 

 

(i) Fused Silica Glass 

Στο σχήμα 6.16(α) παρουσιάζονται τα φάσματα περίθλασης ακτίνων-Χ θερμοχρωμικών 

υμενίων VO2 πάχους 30 nm και 90 nm, τα οποία αναπτύχθηκαν με την τεχνική rf sputtering 

σε γυάλινα υποστρώματα Fused Silica πάχους 1 mm, σε χαμηλή θερμοκρασία εναπόθεσης 

(300 oC) με 1% Ο2 στο αέριο μίγμα Ar-O2 του πλάσματος. Οι συνθήκες εναπόθεσης ήταν 

αυτές για τις οποίες υπήρξε επιτυχής ανάπτυξη του θερμοχρωμικού VO2, όπως 

προέκυψαν μετά από δοκιμές. Το υμένιο πάχους 30 nm ήταν σχεδόν άμορφο, 

εμφανίζοντας μία κορυφή πολύ μικρής έντασης στις 27.8ο η οποία αντιστοιχεί στην 

κατεύθυνση (011) του VO2 (JCPDS card No. 44-0252). Εν αντιθέσει, το υμένιο πάχους 
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90 nm εμφανίζει στην ίδια γωνία κορυφή υψηλότερης έντασης οδηγώντας στο 

συμπέρασμα ότι είναι περισσότερο κρυσταλλικό. Για αυτήν την κορυφή υπολογίστηκε το 

μέγεθος του κρυσταλλίτη, το οποίο βρέθηκε ίσο με D = 6.8 nm. Η τιμή αυτή είναι αρκετά  

 

(α) 

 

(β) 

Σχήμα 6.16: (α) Φάσμα περίθλασης ακτίνων-Χ θερμοχρωμικών υμενίων VO2 διαφορετικού 

πάχους και (β) φάσματα μ-Raman σε διαφορετικές θερμοκρασίες θερμοχρωμικού υμενίου 

VO2 πάχους 30 nm. Τα υμένια αναπτύχθηκαν με την τεχνική rf sputtering πάνω σε 

υποστρώματα γυαλιού τύπου Fused Silica. 
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μικρότερη από αυτές που έχουν αναφερθεί στη βιβλιογραφία και αφορούν εναπόθεση σε 

υπόστρωμα γυαλιού [8][28]. Δικαιολογείται δε τόσο από την χαμηλή θερμοκρασία 

εναπόθεσης (Tsub = 300 oC), όσο και από χαμηλό ποσοστό Οξυγόνου στο αέριο μίγμα του 

πλάσματος το οποίο οδηγεί σε μη στοιχειομετρικά υμένια. Επιπλέον στο σχήμα 6.16(β) 

φαίνονται τα φάσματα μ-Raman για θερμοκρασία περιβάλλοντος (25 oC) και για 

θερμοκρασία 40 oC, καθώς όπως προκύπτει από τα φάσματα η μετάβαση έχει ήδη 

πραγματοποιηθεί σε αυτή τη θερμοκρασία. Οι κορυφές στα 192 cm-1 και 224 cm-1 

αντιστοιχούν στις δονητικές καταστάσεις της Ag συμμετρίας μεταξύ των ατόμων του V, 

ενώ η κορυφή στα 614 cm-1 αντιστοιχεί στις δονητικές καταστάσεις (Ag συμμετρίας) 

μεταξύ των ατόμων V και O. Όλες οι κορυφές είναι χαρακτηριστικές της μονοκλινούς (Μ1) 

φάσης του VO2, η οποία σχετίζεται με τη θερμοχρωμικότητα. Η τελευταία επιβεβαιώνεται 

με την εξαφάνιση της κορυφής στα 614 cm-1 και τη μείωση της έντασης της κορυφής στα 

224 cm-1 στους 40 oC, λόγω της μετάβασης του υλικού από τη μονοκλινή στην τετραγωνική 

φάση [6]. Η θερμοκρασία αυτή είναι ενδεικτική, καθώς η ακριβής τιμή είναι TC = 33.1 oC, 

όπως αυτή προσδιορίστηκε μέσω οπτικών μετρήσεων συναρτήσει της θερμοκρασίας, οι 

οποίες παρουσιάζονται παρακάτω στο σχήμα 6.18. 

 

Η μη στοιχειομετρία του υμενίου πάχους 90 nm επιβεβαιώνεται μέσω φασματοσκοπίας 

φωτοηλεκτρονίων ακτίνων-Χ (XPS). Στο σχήμα 6.17(α) και (β) παρουσιάζονται τα υψηλής 

ανάλυσης φάσματα της 2p κατάστασης του V (α) και της 1s κατάστασης του O (β). Στην 

O1s κατάσταση βρέθηκαν δύο κορυφές. Μία με χαμηλή ενέργεια δέσμευσης 529.43 eV η 

οποία αντιστοιχεί στο άτομο του Οξυγόνου του πλέγματος και ανήκει στο δεσμό V-O και 

μία με υψηλότερη ενέργεια δέσμευσης 530.51 eV, η οποία αντιστοιχεί στα άτομα του 

Οξυγόνου που βρίσκονται στην επιφάνεια [29]. Από την ανάλυση προέκυψε ότι το ολικό 

ποσοστό Οξυγόνου είναι 15.7%, ενώ το αντίστοιχο του Βαναδίου είναι 50.95% 

επιβεβαιώνοντας τη μη στοιχειομετρία του υλικού και ειδικότερα την έλλειψη Οξυγόνου 

η οποία καθορίζει τις θερμοχρωμικές ιδιότητες του υλικού, όπως αναλύεται παρακάτω. 

Οι τιμές αυτές έρχονται σε αντίθεση με αυτές για τα υμένια VO2 που αναπτύχθηκαν υπό 

τις ίδιες συνθήκες σε υποστρώματα εύκαμπτου γυαλιού, πιστοποιώντας για μία ακόμη 

φορά ότι το υπόστρωμα παίζει καθοριστικό ρόλο στη σχηματιζόμενη δομή του υλικού και 

κατ’ επέκταση στις ιδιότητές του.  
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Στο σχήμα 6.18(α) και (γ) παρουσιάζεται η καμπύλη υστέρησης της διαπερατότητας για 

λ = 2000 nm θερμοχρωμικών υμενίων VO2 πάχους 30 nm και 90 nm, αντίστοιχα. Από 

αυτήν υπολογίστηκε η κρίσιμη θερμοκρασία μετάβασης η οποία βρέθηκε ίση με 

TC = 37.1 oC για το υμένιο πάχους 30 nm και TC = 33.1 oC για το υμένιο πάχους 90 nm, τιμές 

αρκετά κοντά στη θερμοκρασία περιβάλλοντος και από τις μικρότερες που έχουν 

 
(α) 

 
(β) 

Σχήμα 6.17: Φάσμα φωτοηλεκτρονίων ακτίνων-Χ (α) της 2p κατάστασης του V (όλα τα 

χρώματα) και (β) της 1s κατάστασης του Ο (όλα τα χρώματα), θερμοχρωμικού υμενίου VO2 

πάχους 90 nm. 



Μελέτη θερμοχρωμικών υμενίων VO2 

129 

αναφερθεί για υμένια χωρίς προσμίξεις, που αναπτύχθηκαν με τη συγκεκριμένη τεχνική 

και στις συγκεκριμένες συνθήκες. Επιπλέον, οι τιμές αυτές είναι πολύ χαμηλότερες από 

αυτές που εμφάνισαν υμένια που αναπτύχθηκαν πάνω σε υπόστρωμα Pilkington K-Glass 

τόσο με την τεχνική rf sputtering (TC = 52 oC-56 oC) [30] όσο και με την τεχνική APCVD 

(TC = 56 oC-58 oC) [31][32]. Οι χαμηλές κρίσιμες θερμοκρασίες μετάβασης μπορούν να 

αποδοθούν τόσο στην χαμηλή κρυσταλλικότητα των υμενίων λόγω της χαμηλής 

θερμοκρασίας ανάπτυξης, όσο και στην μη-στοιχειομετρική δομή τους, που έχουν ως 

αποτέλεσμα την εισαγωγή ατελειών στο πλέγμα [33], οι οποίες υποβοηθούν την 

μετάβαση από την μονοκλινή στην τετραγωνική δομή, μειώνοντας έτσι την απαιτούμενη 

ενέργεια άρα και την κρίσιμη θερμοκρασία μετάβασης. Το πλάτος της καμπύλης 

υστέρησης της διαπερατότητας βρέθηκε ίσο με ΔTC = 5.3 oC και ΔTC = 9.1 oC, αντίστοιχα, 

ενώ η οξύτητα της μετάβασης όπως προκύπτει και από τη μορφή της καμπύλης υστέρησης 

είναι αρκετά μειωμένη και για τα δύο υμένια. Με τα αποτελέσματα αυτά συμφωνούν τα 

αποτελέσματα της εργασίας του Suh [28] ο οποίος συσχέτισε το πλάτος υστέρησης και την 

οξύτητα της μετάβασης με την κρυσταλλικότητα των υμενίων. Ειδικότερα βρήκε ότι τα 

διάσπαρτα grains και το μικρό μέγεθος κρυσταλλίτη (μερικά nm) ως αποτέλεσμα της 

χαμηλής κρυσταλλικότητας, αφενός μεν οδηγούν σε μετάβαση λιγότερο απότομη, 

αφετέρου δε υποβοηθούν την διάδοσή της με αποτέλεσμα τη μείωση του πλάτους 

υστέρησης. 

 

Από τα διαγράμματα (β) και (δ) του σχήματος 6.18 προκύπτει ότι το υμένιο με το 

μεγαλύτερο πάχος έχει μεγαλύτερο IR-switching (ΔTrIR = 27.7%) και υψηλότερη απόδοση 

ηλιακής διαπερατότητας (ΔTrsol = 4.0%) σε σχέση με το υμένιο πάχους 30 nm το οποίο 

εμφάνισε ΔTrIR = 12.5% και ΔTrsol = 0.3% (Πίνακες 6.6 και 6.7). Η διαφορά αυτή οφείλεται 

στη διαφορά πάχους και τη μεγαλύτερη κρυσταλλικότητα που έχει το υμένιο μεγαλύτερου 

πάχους. Επιπλέον, από τον πίνακα 6.7 προκύπτει ότι η φωτεινή διαπερατότητα μειώνεται 

με το πάχος, ανεξαρτήτως της θερμοκρασίας άρα και της φάσης στην οποία βρίσκεται το 

VO2. Ειδικότερα, στους 25 oC το υμένιο πάχους 30 nm εμφανίζει Trlum = 43.9% ενώ αυτό με 

πάχος 90 nm εμφανίζει Trlum = 37.7%. Η μείωση οφείλεται στην απορρόφηση η οποία 

αυξάνεται με το πάχος. Τέλος, στο υμένιο πάχους 30 nm παρατηρείται μία αύξηση της 

φωτεινής διαπερατότητάς του κατά ΔTrlum = 1.7% καθώς μεταβαίνει στην υψηλής 

θερμοκρασίας τετραγωνική φάση, φτάνοντας στην τιμή Trlum = 45.6%. Η αύξηση αυτή 
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παρατηρείται μόνο για μικρά πάχη (μικρότερα από 50 nm) και είναι σε συμφωνία με την 

εργασία του Xu [17]. 

 
(α) 

 
(β) 
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(γ) 

 
(δ) 

Σχήμα 6.18: (α), (γ) Καμπύλη υστέρησης διαπερατότητας σε λ = 2000 nm και (β), (δ) φάσματα 

διαπερατότητας θερμοχρωμικών υμενίων VO2 σε θερμοκρασία μικρότερη (25 oC) και 

μεγαλύτερη (90 oC) της TC, θερμοχρωμικού υμενίου VO2 πάχους 30 nm και 90 nm, τα οποία 

αναπτύχθηκαν με την τεχνική rf sputtering πάνω σε γυάλινα υποστρώματα τύπου Fused Silica. 
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(ii) Pilkington Float Glass 

Στο συγκεκριμένο γυαλί το οποίο είναι πάχους 4 mm και χρησιμοποιείται στα εμπορικά 

παράθυρα, εναποτέθηκαν με την τεχνική rf sputtering υμένια VOx σε θερμοκρασία 

Tsub = 300 oC με 3% Ο2 στο αέριο μίγμα του πλάσματος. Τα υμένια είχαν πάχη 35, 65, 120 

και 260 nm και από αυτά μόνο το υμένιο με το μικρότερο πάχος εμφάνισε 

θερμοχρωμικότητα, επιβεβαιώνοντας την Μ1 φάση του VO2. Αντιθέτως τα υμένια πάχους 

120 nm και 260 nm εμφάνισαν θερμοχρωμικότητα αφότου υπέστησαν ταχεία θερμική 

ανόπτηση (Rapid Thermal Annealing, RTA) στους 500 oC για 10 min σε αναγωγικό 

περιβάλλον. Τέλος, το υμένιο πάχους 65 nm δεν εμφάνισε θερμοχρωμικότητα ούτε μετά 

την υποβολή του σε RTA. 

 

Ειδικότερα, στο σχήμα 6.19 (α) και (β) παρουσιάζονται η καμπύλη υστέρησης 

διαπερατότητας και η διαπερατότητα σε διαφορετικές θερμοκρασίες, αντίστοιχα, του 

υμενίου VO2 πάχους 35 nm, το οποίο αναπτύχθηκε πάνω σε γυαλί στους 300 oC και ήταν 

το μοναδικό που εμφάνισε θερμοχρωμικότητα μεταξύ αυτών με διαφορετικό πάχος. Αυτό 

μπορεί να αποδοθεί στο γεγονός ότι κατά πρώτα στρώματα ανάπτυξης του υλικού με το 

συγκεκριμένο ποσοστό Οξυγόνου και τη δεδομένη θερμοκρασία ανάπτυξης σχηματίζεται 

η Μ1 φάση του VO2, ενώ καθώς συνεχίζεται η εναπόθεση πιθανόν λόγω της ποσότητας 

του Οξυγόνου να σχηματίζεται το πιο σταθερό V2O5 ή άλλα οξείδια του Βαναδίου τα οποία 

είτε δεν εμφανίζουν θερμοχρωμικότητα είτε εμφανίζουν αλλά σε θερμοκρασία εκτός του 

εύρους μελέτης μας. Επίσης είναι δυνατός και ο σχηματισμός φάσεων του VO2, οι οποίες 

είναι ασταθείς και δεν εμφανίζουν θερμοχρωμικότητα, όπως η VO2(B). Η παρουσία όλων 

αυτών επιβεβαιώνεται από τα διαγράμματα ακτίνων-Χ του σχήματος 6.22(α) και (β), οπού 

τα υμένια μεγαλύτερου πάχους εμφανίζονται να περιέχουν τόσο το VO2(B), όσο και μίγμα 

άλλων οξειδίων του Βαναδίου, ακόμη και μετά τη θερμική τους ανόπτηση σε αναγωγικό 

περιβάλλον. Είναι άξιο αναφοράς ότι τα προαναφερθέντα δεν ισχύουν για τα 

υποστρώματα K-Glass (γυαλί με επίστρωση SnO2), όπου όπως παρουσιάστηκε στην 

παράγραφο 6.2 του παρόντος κεφαλαίου επετεύχθη η ανάπτυξη θερμοχρωμικού VO2 

ανεξαρτήτου πάχους για το ίδιο ποσοστό Οξυγόνου και την ίδια θερμοκρασία 

υποστρώματος. 
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(α) 

 
(β) 

Σχήμα 6.19: (α) Καμπύλη υστέρησης διαπερατότητας σε λ = 2000 nm και (β) φάσμα 

διαπερατότητας σε θερμοκρασία μικρότερη (25 oC) και μεγαλύτερη (90 oC) της TC, 

θερμοχρωμικού υμενίου VO2 πάχους 35 nm, το οποίο αναπτύχθηκε πάνω σε Pilkington Float 

Glass σε θερμοκρασία 300 oC. 
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Από την καμπύλη υστέρησης υπολογίστηκε η κρίσιμη θερμοκρασία μετάβασης, 

TC = 46.1 oC, το πλάτος της υστέρησης, ΔTC = 9.1 oC, καθώς και η οξύτητα του φαινομένου 

(ΔTH, h = 24.5 oC, ΔTH, c = 20.5 oC). Η κρίσιμη θερμοκρασία μετάβασης είναι περισσότερο 

από 20 oC μικρότερη από αυτήν για τον μονοκρύσταλλο VO2 (68 oC), ενώ το πλάτος της 

υστέρησης είναι τυπικό για υμένιο άμορφης δομής ή δομής χαμηλής κρυσταλλικότητας 

[34]. Επιπλέον, τόσο η μορφή της καμπύλης υστέρησης όσο και οι υψηλές τιμές της ΔTH 

κατά τη θέρμανση και την ψύξη οδηγούν στο συμπέρασμα ότι το φαινόμενο δεν 

εξελίσσεται απότομα, ως αποτέλεσμα της χαμηλής κρυσταλλικότητας του υλικού. Η 

τελευταία, επιβεβαιώνεται και από το φάσμα περίθλασης ακτίνων-Χ του σχήματος 6.20, 

από οπού γίνεται προφανής η άμορφη δομή του υλικού, η οποία οφείλεται κυρίως στο 

μικρό πάχος και δευτερευόντως στη χαμηλή θερμοκρασία εναπόθεσης. Όπως είναι 

γνωστό όσο μεγαλύτερος είναι ο αριθμός των ατελειών στο υλικό τόσο μειώνεται η 

οξύτητα του φαινομένου και ταυτόχρονα αυξάνεται το πλάτος της υστέρησης. 

 

 

Από τα φάσματα διαπερατότητας του σχήματος 6.19(β) υπολογίστηκε η φωτεινή 

διαπερατότητα η οποία βρέθηκε ίση με Trlum = 36.6% στους 25 oC ενώ στους 90 oC 

παρατηρήθηκε αύξησή της κατά περίπου 4%, φτάνοντας στο Trlum = 40.9%, σε συμφωνία 

και με αυτά που βρέθηκαν, τόσο στην παρούσα εργασία [35] όσο και σε άλλες [17], για 

 
Σχήμα 6.20: Φάσμα περίθλασης ακτίνων-Χ θερμοχρωμικού υμενίου VO2 πάχους 35 nm, το 

οποίο αναπτύχθηκε πάνω σε Pilkington Float Glass σε θερμοκρασία 300 oC. 
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υμένια VO2 με πάχος μικρότερο από 50 nm τα οποία είχαν αναπτυχθεί σε διάφορα 

υποστρώματα. Εξαιτίας του μικρού πάχους και της δομής χαμηλής κρυσταλλικότητας, η 

απόδοση της ηλιακής διαπερατότητας ήταν χαμηλή ΔTrsol = 1.3%, ενώ το IR-switching ήταν 

ΔTrIR = 14.6%. 

 

Στα διαγράμματα (α) και (γ) του σχήματος 6.21 παρουσιάζονται τα φάσματα 

διαπερατότητας υμενίων VOx πάχους 120 nm και 260 nm, αντίστοιχα, τα οποία 

εναποτέθηκαν πάνω σε υποστρώματα Pilkington Float Glass σε θερμοκρασία 300 oC. Από 

αυτά είναι προφανές ότι κανένα υμένιο δεν εμφάνισε θερμοχρωμικότητα, σε αντίθεση με 

το υμένιο πάχους 30 nm, το οποίο αναφέρθηκε παραπάνω. Η μη εμφάνιση 

θερμοχρωμικότητας επιβεβαιώνεται και από τα φάσματα περίθλασης ακτίνων-Χ του 

σχήματος 6.22(α) και (β), αντίστοιχα. Στο υμένιο πάχους 120 nm παρατηρείται ένα μίγμα 

οξειδίων Βαναδίου και συγκεκριμένα των VO2(B), V2O5, V3O7 και V4O9, ενώ το υμένιο 

πάχους 260 nm αποτελείται από τα VO2(B) και VO2(Μ). Επομένως στο πρώτο υμένιο 

απουσιάζει η μονοκλινής φάσης του VO2, εν αντιθέσει με το δεύτερο στο οποίο υπάρχει 

παρόλο που η αντίστοιχη κορυφή είναι χαμηλής έντασης. Αυτό εξηγεί την-έστω και 

αμελητέα-πτώση της διαπερατότητάς του στο IR κατά τη θέρμανση, όπως φαίνεται στο 

φάσμα του σχήματος 6.21(γ). 

 

Στα δείγματα πάχους 65 nm, 120 nm και 260 nm έγινε ταχεία θερμική ανόπτηση για 

10 min στους 500 oC σε αναγωγική ατμόσφαιρα αποτελούμενη από αέριο μίγμα 95% Ν2 

και 5% Η2, προκειμένου να μειωθεί η οξειδωτική κατάσταση του V και να πάρει την τιμή 

+4 που οδηγεί στο σχηματισμό του VO2. Μετά τη θερμική ανόπτηση το δείγμα πάχους 

65 nm δεν εμφάνισε θερμοχρωμικότητα σε αντίθεση με τα άλλα δύο, μεγαλύτερου 

πάχους, που εμφάνισαν θερμοχρωμικότητα. Στο σχήμα 6.21 (β) και (δ) παρουσιάζονται οι 

καμπύλες υστέρησης διαπερατότητας σε λ = 2000 nm των υμενίων πάχους 120 nm και 

260 nm, αντίστοιχα. Από αυτές προσδιορίστηκαν η κρίσιμη θερμοκρασία μετάβασης, το 

πλάτος της καμπύλης, καθώς και η οξύτητα της μετάβασης, οι τιμές των οποίων 

παρουσιάζονται στον πίνακα 6.6. Όπως προκύπτει από αυτές, το δείγμα πάχους 120 nm 

έχει σχετικά υψηλή TC = 60.6 oC, μικρό ΔTC = 5.2 oC και η μετάβασή του είναι απότομη τόσο 

κατά τη θέρμανση όσο κατά την ψύξη. Τα χαρακτηριστικά αυτά μπορούν να αποδοθούν 

στην υψηλή κρυσταλλικότητα και κατ’ επέκταση στα μεγάλα grains που απέκτησε το υλικό 
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μετά την θερμική ανόπτηση, όπως αυτή επιβεβαιώνεται και από το διάγραμμα 

περίθλασης ακτίνων-Χ που φαίνεται στο σχήμα 6.22(α). Επιπροσθέτως η καμπύλη 

υστέρησης καθώς και τα φάσματα διαπερατότητας του υμενίου πάχους 260 nm, είναι 

παρόμοια με αυτά της εργασίας του Ba και άλλων [36], οι οποίοι απέδωσαν τη 

διαφορετική μορφή της καμπύλης υστέρησης μεταξύ θέρμανσης και ψύξης στο γεγονός 

ότι κατά την πρώτη διαδικασία η οποία είναι και περισσότερο απότομη (ΔTH, h = 6.4 oC) 

συμβαίνει απευθείας μετάβαση από την μονοκλινή σταθερή φάση (Μ1-phase, P21/c)στην 

τετραγωνική ρουτιλίου (R-phase, P42/mnm), ενώ κατά την διαδικασία της ψύξης η 

μετάβαση γίνεται λιγότερο απότομα (ΔTH, h = 18.8 oC) όπως φαίνεται από μορφή της 

καμπύλης η οποία είναι σχεδόν ευθεία. Το τελευταίο αποδίδεται στην ύπαρξη μίας 

μετασταθούς φάσης μονοκλινούς VO2 (M2-phase, C2/m) μεταξύ της R φάσης και της Μ1 

φάσης του VO2. Έτσι κατά την ψύξη, αρχικά συμβαίνει μία μετάβαση από την μεταλλική 

κατάσταση (R) στην ημιαγώγιμη (Μ2) και εν συνεχεία μία μετάβαση ημιαγωγού (Μ1) – 

ημιαγωγού (Μ2). Πιο συγκεκριμένα, τα ιόντα V4+ διμερίζονται σε ζευγάρια και 

συστρέφονται εκτός του c-άξονα του ρουτιλίου σχηματίζοντας μία μονοκλινή δομή (M1), 

ενώ μεσολαβεί η (Μ2) φάση κατά την οποία τα μισά από V4+ διμερίζονται σε ζευγάρια και 

τα υπόλοιπα μισά συστρέφονται εκτός του c-άξονα του ρουτιλίου. Η Μ2 φάση συνήθως 

σταθεροποιείται είτε με κάποια πρόσμιξη μετάλλου μετάβασης, είτε εφαρμόζοντας μία 

ομοαξονική τάση. Στην προκειμένη περίπτωση, τάσεις προκύπτουν τόσο κατά την 

ανάπτυξη της δομής του υμενίου (μη-στοιχειομετρική) όσο καπό την ταχεία θερμική 

ανόπτηση η οποία προκαλεί αύξηση του μεγέθους των grains εισάγοντας έτσι εσωτερικές 

τάσεις. 

 

Όσον αφορά τα θερμοχρωμικά / οπτικά τους χαρακτηριστικά (Σχήμα 6.21(α)-(δ)), το 

υμένιο πάχους 120 nm εμφάνισε IR-switching ίσο με ΔTrIR = 25.6%, ΔTrsol = 4.6% και 

Trlum(25 oC) = 24.3%, ενώ αυτό με πάχος 260 nm παρουσίασε ΔTrIR = 27.2%, ΔTrsol = 1.7% 

και Trlum(25 oC) = 12.2% (Πίνακες 6.6 και 6.7). Επιπλέον δε και στα δύο υμένια αυξάνεται η 

φωτεινή τους διαπερατότητα όταν βρεθούν στην υψηλής θερμοκρασία τετραγωνική 

φάση. Η ενίσχυση των θερμοχρωμικών χαρακτηριστικών μετά την ταχεία θερμική 

ανόπτηση, οφείλεται στην εμφάνιση ή / και ενίσχυση της μονοκλινούς φάσης του VO2, 

καθώς και στην βελτιωμένη κρυσταλλικότητά τους. Οι μεταξύ του διαφορές οφείλονται 

κατά κύριο λόγο στην διαφορά πάχους και την επακόλουθη διαφορά στα μεγέθη των 
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grains ή τις ατέλειες που έχουν εισαχθεί σε αυτά. Τέλος, τα αποτελέσματα αυτά είναι σε 

συμφωνία με παρόμοιες εργασίες [37][38]. 

 

(α) 

 

(β) 
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(γ) 

 

(δ) 

Σχήμα 6.21: (α), (γ) Φάσματα διαπερατότητας σε θερμοκρασία μικρότερη (25 oC) και 

μεγαλύτερη (90 oC) της TC, VOx διαφορετικού πάχους, τα οποία αναπτύχθηκαν πάνω σε 

Pilkington Float Glass σε θερμοκρασία 300 oC και εν συνεχεία υπέστησαν ταχεία θερμική 

ανόπτηση και (β), (δ) καμπύλη υστέρησης διαπερατότητας σε λ = 2000 nm. Στα διαγράμματα (α) 

και (γ) παρουσιάζονται και τα αντίστοιχα φάσματα διαπερατότητας των υμενίων πριν 

υποβληθούν σε ταχεία θερμική ανόπτηση. 
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(α) 

 
(β) 

Σχήμα 6.22: Φάσματα περίθλασης ακτίνων-Χ υμενίων VOx πάχους (α) 120 nm και (β) 260 nm 

τα οποία αναπτύχθηκαν πάνω σε Pilkington Float Glass σε θερμοκρασία 300 oC και εν 

συνεχεία υπέστησαν ταχεία θερμική ανόπτηση. 
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(iii) Υποστρώματα Si 

Τέλος, εξετάστηκε η δυνατότητα ανάπτυξης θερμοχρωμικού υμενίου πάνω σε υπόστρωμα 

Si. Στο σχήμα 6.23 παρουσιάζεται το φάσμα περίθλασης ακτίνων-Χ θερμοχρωμικού 

υμενίου, πάχους 30 nm το οποίο αναπτύχθηκε πάνω σε υπόστρωμα Si στους 300 oC. Από 

αυτό προκύπτει ότι το υμένιο αποτελείται από διάφορα οξείδια του Βαναδίου μεταξύ των 

οποίων και το VO2, στο οποίο οφείλεται η θερμοχρωμικότητα. Ειδικότερα το VO2 

εντοπίζεται στη γωνία περίθλασης 2θ = 39.12ο, η οποία αντιστοιχεί στο επίπεδο (111), 

ωστόσο το υμένιο είναι χαμηλής κρυσταλλικότητας εφόσον οι διάφορες κορυφές είναι 

μεγάλου πλάτους. Στο σχήμα 6.24(α) παρουσιάζεται η καμπύλη υστέρησης 

διαπερατότητας σε λ = 2000 nm του παραπάνω υμενίου από την οποία υπολογίστηκαν 

και παρουσιάζονται στον Πίνακας 6.6 η κρίσιμη θερμοκρασία μετάβασης TC = 46.6oC, το 

πλάτος της ΔTC = 5.6 oC καθώς και η οξύτητα των μεταβάσεων ΔTH. Η τιμή της TC είναι 

περίπου 20 oC μικρότερη από αυτήν για μονοκρύσταλλο VO2 (68 oC) αποτέλεσμα της 

χαμηλής κρυσταλλικότητας και της ύπαρξης και άλλων οξειδίων του Βαναδίου που 

υποβοηθούν τη μετάβαση, μειώνοντας έτσι την απαιτούμενη ενέργεια, άρα και την 

κρίσιμη θερμοκρασία μετάβασης. Στον ίδιο λόγο μπορούν να αποδοθούν το σχετικά μικρό 

ΔTC αλλά και το γεγονός ότι οι μεταβάσεις τόσο κατά τη θέρμανση όσο και κατά την ψύξη 

δεν είναι απότομες. Η περιορισμένη κρυσταλλικότητα αλλά και το μικρό πάχος επιδρούν 

και στα θερμοχρωμικά χαρακτηριστικά του υμενίου. Στο σχήμα 6.24(β) παρουσιάζονται 

τα φάσματα διαπερατότητας σε θερμοκρασία μικρότερη (25 oC) και μεγαλύτερη (90 oC) 

της TC του παραπάνω υμενίου, από τα οποία υπολογίστηκαν το IR-switching ΔTrIR = 6.1% 

και η απόδοση ηλιακής διαπερατότητας ΔTrsol = 1.5%. Οι τιμές αυτές είναι παρόμοιες με 

αυτές που έχουν αναφερθεί σε άλλες εργασίες [39][40][6], ενώ είναι χαρακτηριστικό ότι 

όπως και στην περίπτωση του υποστρώματος Pilkington Float Glass μόνο το υμένιο πάχους 

30 nm εμφάνισε θερμοχρωμικότητα. Εντούτοις οι εναποθέσεις σε υπόστρωμα Si δεν 

μελετήθηκαν περαιτέρω μιας και το συγκεκριμένο υπόστρωμα δεν έχει πρακτική 

εφαρμογή σε παράθυρα. Παρόλα αυτά επειδή η μεταβολή της διαπερατότητας στο IR με 

τη θέρμανση συνοδεύεται και από μεταβολή στην ηλεκτρική αγωγιμότητα του VO2 και με 

δεδομένο το γεγονός ότι το Si αποτελεί το κύριο υπόστρωμα ανάπτυξης ηλεκτρονικών 

κυκλωμάτων έχει ιδιαίτερο ενδιαφέρον η μελλοντική μελέτη ανάπτυξης του VO2 σε Si για 

εφαρμογές όπως θερμικός διακόπτης ή αισθητήρας. 
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Σχήμα 6.23: Φάσμα περίθλασης ακτίνων-Χ θερμοχρωμικού υμενίου VO2 πάχους 30 nm, το 

οποίο αναπτύχθηκε πάνω σε υπόστρωμα Si σε θερμοκρασία 300 oC. 

 
(α) 
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(β) 

Σχήμα 6.24: (α) Καμπύλη υστέρησης διαπερατότητας σε λ = 2000 nm και (β) φάσμα 

διαπερατότητας σε θερμοκρασία μικρότερη (25 oC) και μεγαλύτερη (90 oC) της TC, 

θερμοχρωμικού υμενίου VO2 πάχους 30 nm, το οποίο αναπτύχθηκε πάνω σε υπόστρωμα Si σε 

θερμοκρασία 300 oC. 

Πίνακας 6.6: Κρίσιμη θερμοκρασία μετάβασης (TC), πλάτος καμπύλης υστέρησης 

διαπερατότητας (ΔTC) και οξύτητα μετάβασης κατά τη θέρμανση (ΔTH,h) και ψύξη (ΔTH,c), 

υμενίων VO2 διαφορετικού πάχους 

Υπόστρωμα % O2 πάχος 
(nm) 

TC 
(oC) 

ΔTC 
(oC) 

ΔTH, h 
(oC) 

ΔTH, c 
(oC) 

Fused 

Silica 

Glass 

1 

30 37.1 5.3 33.5 24.8 

90 33.1 9.1 27.8 32.3 

Pilkington 

Float 

Glass 

3 

35 46.1 9.1 24.5 20.5 

Μετά από ταχεία θερμική ανόπτηση στους 500 oC, για 10 min σε 
αναγωγικό περιβάλλον (95% N2 + 5% H2) 

120 60.6 5.2 6.0 4.5 

260 49.4 19 6.4 18.8 

Si 3 30 46.6 5.6 29.0 19.1 
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Πίνακας 6.7: IR-switching (ΔTIR), ηλιακή διαπερατότητας (Trsol) στους 25 oC και στους 90 oC, 

απόδοση ηλιακής διαπερατότητας (ΔTsol), φωτεινή διαπερατότητα (Trlum) στους 25 oC και 

στους 90 oC και απόδοση φωτεινής διαπερατότητας (ΔTlum) θερμοχρωμικών υμενίων VO2 

πάνω σε υποστρώματα γυαλιού και Si 

Υπόστρωμα 
% 

O2 
πάχος 
(nm) 

ΔTrIR 
(2000 nm) 

(%) 

Trsol 
(25 oC) 

(%) 

Trsol 
(90 oC) 

(%) 

ΔTrsol 
(%) 

Trlum 
(25 oC) 

(%) 

Trlum 

(90 oC) 
(%) 

ΔTrlum 
(%) 

Fused 

Silica 

Glass 

1 

30 12.5 44.9 44.6 0.3 43.9 45.6 -1.7 

90 27.7 40.0 36.0 4.0 37.7 37.7 0.0 

Pilkington 

Float 

Glass 

3 

30 14.6 38.1 36.8 1.3 36.6 40.9 -4.3 

Μετά από ταχεία θερμική ανόπτηση στους 500 oC, για 10 min σε αναγωγικό 
περιβάλλον (95% N2 + 5% H2) 

120 25.6 24.4 19.8 4.6 24.3 25.2 -0.9 

260 27.2 11.5 9.2 1.7 12.2 14.7 -2.5 

Si 3 30 6.1 6.5 5.0 1.5 - - - 
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6.5. Εφαρμογή θερμοχρωμικών επιστρώσεων σε σπίτι-μακέτα 

Στα πλαίσια του προγράμματος “IRRESISTIBLE” [41] έγινε συνεργασία με το Γενικό Λύκειο 

Τζερμιάδων (Νομός Λασιθίου, Κρήτη) όπου μαθητές της Α’ και Β’ Λυκείου με τη βοήθεια 

των καθηγητών τους κατασκεύασαν δύο σπίτια-μακέτες (Σχήμα 6.25). Στο πρώτο 

τοποθέτησαν συστοιχία 9 υαλοπινάκων Pilkington K-Glass (1’’x1’’, 4 mm), ενώ στο δεύτερο 

τοποθέτησαν συστοιχία 9 όμοιων υαλοπινάκων Pilkington K-Glass με θερμοχρωμική 

επίστρωση VO2, η οποία εναποτέθηκε με την τεχνική rf sputtering σε θερμοκρασία 300 oC, 

με 3% Ο2 στο πλάσμα, υπό πίεση 5 mTorr και ισχύ 400 W. Το πάχος της επίστρωσης ήταν 

περίπου 100 nm. Ως εξωτερική πηγή θερμότητας χρησιμοποιήθηκαν 2 λάμπες (1 για κάθε 

σπίτι) υπέρυθρης ακτινοβολίας ισχύος 250 W, ενώ στο εσωτερικό του κάθε σπιτιού 

υπήρχε αισθητήρας θερμοκρασίας (TMP36) ο οποίος μέσω κατάλληλου λογισμικού 

(ardouino) κατέγραφε τη θερμοκρασία. Όσον αφορά τη θερμοχρωμική επίστρωση, η 

κρίσιμη θερμοκρασία μετάβασης ήταν TC = 57.06 oC, το πλάτος της υστέρησης 

διαπερατότητας σε λ = 2000 nm ήταν ΔTC = 9.28 oC, το IR-switching στο ίδιο μήκος κύματος 

ΔTrIR = 16% η απόδοση της ηλιακής διαπερατότητας ΔTrsol = 6.7% και η φωτεινή 

διαπερατότητα στους 25 oC Trlum = 36.07%. Η καμπύλη υστέρησης διαπερατότητας καθώς 

και τα φάσματα διαπερατότητας για θερμοκρασία μικρότερη και μεγαλύτερη της TC, 

παρουσιάζονται στο σχήμα 6.26(α) και (β), αντίστοιχα. 

 

 
Σχήμα 6.25: Σπίτια-μακέτες με συστοιχία 9 υαλοπινάκων Pilkington K-Glass με και χωρίς 

θερμοχρωμική επίστρωση VO2. 
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(α) 

 
(β) 

Σχήμα 6.26: (α) Καμπύλη υστέρησης διαπερατότητας σε λ = 2000 nm και (β) φάσμα 

διαπερατότητας σε θερμοκρασία μικρότερη (25 oC) και μεγαλύτερη (90 oC) της TC, 

θερμοχρωμικού υμενίου VO2 πάχους 100 nm, το οποίο αναπτύχθηκε πάνω σε υπόστρωμα 

Pilkington K-Glass σε θερμοκρασία 300 oC. 
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Η ακτινοβολία της IR λάμπας προσπίπτει στους υαλοπίνακες των δύο σπιτιών ταυτόχρονα, 

ενώ ο αισθητήρας θερμοκρασίας καταγράφει τη θερμοκρασία στο εσωτερικό του κάθε 

σπιτιού. Στο διάγραμμα του σχήματος 6.27 παρουσιάζεται η μεταβολή της θερμοκρασίας 

σε κάθε σπίτι κατά την θέρμανσή του (περίπου 35 min) όσο και μετά το σβήσιμο της IR 

λάμπας, όπου επανέρχονται στην αρχική θερμοκρασία (θερμοκρασία περιβάλλοντος). 

Από αυτό προκύπτει ότι στο σπίτι με τα θερμοχρωμικά παράθυρα η θερμοκρασία είναι 

μειωμένη έως και 5 oC, ενώ κατά το σβήσιμο της IR λάμπας η θερμοκρασία επανέρχεται 

σχεδόν ταυτόχρονα και στα δύο σπίτια. Η μείωση αυτή αποδεικνύει τη δυνατότητα του 

θερμοχρωμικού υλικού να μετατρέψει ένα συμβατικό παράθυρο σε «έξυπνο», 

καταδεικνύοντας έτσι τη σημαντική συμβολή αυτών στη διαχείριση της θερμοκρασίας 

εσωτερικών χώρων και τη δυνατότητα μείωσης των ενεργειακών φορτίων τόσο για 

θέρμανση όσο και για ψύξη σε κλειστούς χώρους. 

  

 
Σχήμα 6.27: Μεταβολή της θερμοκρασίας στο εσωτερικό των σπιτιών τα οποία φέρουν ως 

παράθυρα υαλοπίνακες με (μπλε γραμμή) και χωρίς (κόκκινη γραμμή) θερμοχρωμική 

επίστρωση VO2. 
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6.6. Συμπεράσματα-Συζήτηση 

Στο παρόν κεφάλαιο παρουσιάστηκαν τα αποτελέσματα που θερμοχρωμικών υμενίων 

VO2 τα οποία αναπτύχθηκαν με την τεχνική rf sputtering σε χαμηλή θερμοκρασία 

εναπόθεσης Tsub = 300 oC, πάνω σε διάφορα υποστρώματα. Ειδικότερα, τα υποστρώματα 

που χρησιμοποιήθηκαν ήταν γυαλί με επίστρωση SnO2 (Pilkington K-Glass), γυαλί 

(Pilkington Float Glass, Fused Silica), εύκαμπτο γυαλί (Corning® Willow® flexible glass) και 

Si. 

 

Σε όλα τα υποστρώματα κατέστη δυνατή η ανάπτυξη θερμοχρωμικών υμενίων VO2. 

Ωστόσο επελέγη το γυαλί με επίστρωση SnO2 για να μελετηθεί η επίδραση διαφόρων 

παραμέτρων στις θερμοχρωμικές ιδιότητες του υλικού, εξαιτίας του γεγονότος ότι η δομή 

(τετραγωνική ρουτιλίου) του εν λόγω οξειδίου υποβοηθάει την ανάπτυξη του VO2 σε 

χαμηλή θερμοκρασία εναπόθεσης και επιπλέον το Pilkington K-Glass είναι ήδη εμπορικό 

γυαλί παραθύρου. Έτσι εξετάστηκε η επίδραση του πάχους καθώς και του ποσοστού O2 

στο αέριο μίγμα Ar-O2 του πλάσματος στα θερμοχρωμικά χαρακτηριστικά του VO2. 

 

Πιο συγκεκριμένα, βρέθηκε ότι το πάχος δεν επιδρά ιδιαίτερα στην κρίσιμη θερμοκρασία 

μετάβασης, η οποία ήταν περίπου TC = 56 oC, ενώ επιδρά ελάχιστα στο πλάτος της 

υστέρησης το οποίο μειώθηκε από τους 9 oC (35 nm) στους 7 oC (260 nm), με την 

μετάβαση να γίνεται ταυτόχρονα περισσότερο απότομη με την αύξηση του πάχους. 

Επιπροσθέτως, η αύξηση του πάχους μειώνει το IR-switching από περίπου 26% (35 nm) σε 

9% (260 nm), εντούτοις αυξάνει την απόδοση της ηλιακής διαπερατότητας κατά περίπου 

6%, από 3% (35 nm) σε 9% (260 nm). Τα αποτελέσματα αυτά οφείλονται κατά κύριο λόγο 

στις δομικές αλλαγές που προκαλούνται εξαιτίας της αύξησης του πάχους (αύξηση του 

μεγέθους του κρυσταλλίτη, μείωση πυκνότητας ατελειών). Τέλος, παρατηρήθηκε μείωση 

της φωτεινής διαπερατότητας κατά περίπου 28% και συγκεκριμένα από 44% (35 nm) σε 

16% (260 nm), ως αποτέλεσμα της αυξανόμενης απορρόφησης του υμενίου με το πάχος. 

Μία ακόμη παράμετρος που επηρεάζει τα θερμοχρωμικά χαρακτηριστικά του VO2 είναι 

το ποσοστό του O2 στο αέριο μίγμα Ar-O2 του πλάσματος. Ειδικότερα, βρέθηκε ότι η 

αύξησή του από 2% σε 4% προκάλεσε αύξηση τόσο της κρίσιμης θερμοκρασίας μετάβασης 

από τους 52 oC στους 56 oC, όσο και του πλάτους της καμπύλης υστέρησης από τους 8 oC 

στους 12 oC, αντίστοιχα, ενώ και η μετάβαση έγινε πιο απότομη. Επιπλέον, το IR-switching 
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μειώθηκε από το 20% στο 12%, η απόδοση της ηλιακής διαπερατότητας αυξήθηκε από το 

5% στο 6% και η φωτεινή διαπερατότητα αυξήθηκε από 36% σε 40%. Όλα αυτά 

αποδίδονται στην αύξηση της στοιχειομετρίας του υμενίου VO2, λόγω της παρουσίας 

περισσότερης ποσότητας Ο2 στο πλάσμα κατά την ανάπτυξή του. 

 

Όσον αφορά στα υπόλοιπα υποστρώματα, για πρώτη φορά έγινε ανάπτυξη 

θερμοχρωμικού υμενίου VO2 σε εύκαμπτο γυαλί. Η εναπόθεση έγινε με την τεχνική rf 

sputtering σε χαμηλή θερμοκρασία (300 oC). Η κρίσιμη θερμοκρασία μετάβασης βρέθηκε 

ίση με 51 oC, το πλάτος υστέρησης ήταν περίπου ίσο με 12 oC, το IR-switching ίσο με 36%, 

η απόδοση ηλιακής διαπερατότητας ίση με 5% και η φωτεινή διαπερατότητα ίση με 36%. 

Οι τιμές αυτές δικαιολογούνται από την χαμηλή κρυσταλλικότητα του υμενίου, απόρροια 

της χαμηλής θερμοκρασίας εναπόθεσης και της μικρής ποσότητας Οξυγόνου στο πλάσμα. 

Παρόλα αυτά είναι συγκρίσιμες με τις τιμές που εμφάνισαν θερμοχρωμικά υμένια που 

αναπτύχθηκαν με την ίδια ή διαφορετική τεχνική πάνω σε άκαμπτα υποστρώματα. 

 

Θερμοχρωμικά υμένια VO2 πάχους 30 nm και 90 nm εναποτέθηκαν πάνω σε άκαμπτο 

γυαλί τύπου Fused Silica, με τις ίδιες ακριβώς συνθήκες που χρησιμοποιήθηκαν για την 

ανάπτυξή του στο εύκαμπτο υπόστρωμα γυαλιού, όπως αναφέρθηκαν παραπάνω. Η 

κρίσιμη θερμοκρασία μετάβασης ήταν μικρότερη από 40 oC, ιδιαιτέρως χαμηλή για υμένια 

χωρίς προσμίξεις, ενώ το υμένιο πάχους 90 nm εμφανίζει αξιοσημείωτη απόδοση ηλιακής 

διαπερατότητας (4%). Εντούτοις η μετάβαση και στα δύο υμένια δεν ήταν απότομη, λόγω 

της χαμηλής κρυσταλλικότητας και των πολλών ατελειών, αποτέλεσμα της χαμηλής 

θερμοκρασίας εναπόθεσης και της μη-στοιχειομετρίας του υλικού που προήλθε από το 

χαμηλό ποσοστό Ο2 στο πλάσμα. Ένα ακόμη άκαμπτο υπόστρωμα γυαλιού στο οποίο 

αναπτύχθηκαν θερμοχρωμικά υμένια VO2 είναι το Pilkington Float Glass, το οποίο είναι 

εμπορικό γυαλί παραθύρων. Οι συνθήκες εναπόθεσης ήταν παρόμοιες με αυτές 

χρησιμοποιήθηκαν για την ανάπτυξη των θερμοχρωμικών υμενίων πάνω στο υπόστρωμα 

Fused Silica, με τη διαφορά ότι το ποσοστό του O2 στο πλάσμα ήταν 3%. Όπως και στην 

περίπτωση του Pilkington K-Glass αναπτύχθηκαν υμένια διαφορετικού πάχους, από τα 

οποία μόνο το λεπτότερο (35 nm) εμφάνισε θερμοχρωμικότητα και συγκεκριμένα, 

TC = 46 oC, ΔTC = 9 oC, ΔTrIR = 15%, ΔTrsol = 1.3% και Trlum = 37%. Στην άμορφη δομή του 

υμενίου οφείλονται τόσο η χαμηλή κρίσιμη θερμοκρασία μετάβασης, όσο και οι χαμηλές 
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τιμές του IR-switching και της απόδοσης ηλιακής διαπερατότητας, αλλά και το γεγονός ότι 

η μετάβαση δεν είναι απότομη. Εν αντιθέσει με το παραπάνω, τα υμένια πάχους 120 nm 

και 260 nm εμφάνισαν θερμοχρωμικότητα αφότου υπέστησαν ταχεία θερμική ανόπτηση 

σε αναγωγική ατμόσφαιρα, ωστόσο και στα δύο υμένια παρουσιάστηκαν και άλλα οξείδια 

του Βαναδίου πλην του θερμοχρωμικού VO2. Σε αυτό πιθανόν οφείλονται και οι μεγάλες 

διαφορές στα θερμοχρωμικά τους χαρακτηριστικά. Έτσι η κρίσιμη θερμοκρασία 

μετάβασης ήταν 61 oC για το υμένιο πάχους 120 nm και 49 oC για το υμένιο πάχους 

260 nm, το πλάτος της υστέρησης 5 oC (120 nm) και 19 oC (260 nm) και η απόδοση ηλιακής 

διαπερατότητας 4.6% (120 nm) και 1.7% (260 nm), παρόλο που το IR-switching ήταν 

παρόμοιο και για τα δύο (26%-27%). Η διαφορά στην φωτεινή διαπερατότητα 24% 

(120 nm) με 12% (260 nm), οφείλεται περισσότερο στην αύξηση της απορρόφησης λόγω 

πάχους παρά στην παρουσία των διαφορετικών οξειδίων του Βαναδίου. Τέλος, 

θερμοχρωμικά υμένια VO2 αναπτύχθηκαν πάνω σε υπόστρωμα Si, με τις ίδιες ως άνω 

συνθήκες (αυτές που χρησιμοποιήθηκαν για το υπόστρωμα Pilkington Float Glass). Το 

πάχος των υμενίων που εμφάνισε θερμοχρωμικότητα ήταν 30 nm, η κρίσιμη θερμοκρασία 

μετάβασης ήταν 47 oC, το πλάτος υστέρησης 6 oC, ενώ χαμηλό ήταν τόσο το IR-switching 

(5%) όσο και απόδοση ηλιακής διαπερατότητας (1.5%), με την μετάβαση και σε αυτή την 

περίπτωση λόγω της χαμηλής κρυσταλλικότητας να μην είναι απότομη. Από τα παραπάνω 

προκύπτει ότι η αυξημένη κρυσταλλικότητα και στοιχειομετρία μειώνει το πλάτος 

υστέρησης και αυξάνει την οξύτητα του φαινομένου και το IR-switching ενώ αυξάνει την 

κρίσιμη θερμοκρασία μετάβασης. Σε αντιδιαστολή, η χαμηλή κρυσταλλικότητα και η 

στοιχειομετρία οδηγούν σε μείωση της κρίσιμης θερμοκρασίας μετάβασης ενώ μειώνουν 

το IR-switching, την οξύτητα της μετάβασης και αυξάνουν το πλάτος υστέρησης. 

 

Ολοκληρώνοντας την μελέτη των θερμοχρωμικών υμενίων τα οποία αναπτύχθηκαν με την 

τεχνική rf sputtering σε χαμηλή θερμοκρασία, έγινε εφαρμογή τους πάνω σε σπίτια-

μακέτες. Ειδικότερα, συστοιχία από 9 υαλοπίνακες Pilkington K-Glass με και χωρίς 

θερμοχρωμική επίστρωση τοποθετήθηκαν ως παράθυρα σε σπίτια μακέτες. Τα παράθυρα 

θερμάνθηκαν εξωτερικά από λάμπες IR ακτινοβολίας και η εσωτερική θερμοκρασία 

μετρήθηκε από αισθητήρα θερμοκρασίας. Παρατηρήθηκε ότι η θερμοκρασία στο 

εσωτερικό του σπιτιού με τα παράθυρα που έφεραν θερμοχρωμική επίστρωση έφτασε να 

είναι μέχρι και 5 oC μικρότερη από αυτήν στο εσωτερικό του σπιτιού με τα συμβατικά 
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παράθυρα. Το αποτέλεσμα αυτό είναι ιδιαιτέρως ενθαρρυντικό όσον αφορά την 

μελλοντική εφαρμογή των θερμοχρωμικών επιστρώσεων σε μεγαλύτερη κλίμακα. 

Εν κατακλείδι, η μελέτη ανάπτυξης θερμοχρωμικού VO2 σε διαφορετικά υποστρώματα με 

ή χωρίς στρώμα απομόνωσης έδειξε ότι: 

1. Είναι δυνατή η ανάπτυξη θερμοχρωμικού σε οποιοδήποτε υπόστρωμα. 

2. Οι παράμετροι ανάπτυξης διαφέρουν για κάθε υπόστρωμα. 

3. Το υπόστρωμα επηρεάζει τις θερμοχρωμικές/οπτικές ιδιότητες του υλικού. 

4. Οι θερμοχρωμικές/οπτικές ιδιότητες εξαρτώνται τόσο από το πάχος του υλικού όσο 

και από το ποσοστό Οξυγόνου στο πλάσμα. 

Με βάση τα παραπάνω, προκύπτει ότι οι βέλτιστες συνθήκες ανάπτυξης θερμοχρωμικού 

VO2 για χαμηλή θερμοκρασία (300 oC) είναι: 

1. 3% O2 στο πλάσμα και πάχος μεγαλύτερο από 100 nm, για υπόστρωμα Pilkington 

K-Glass (Float Glass με επίστρωση SnO2). 

2. 3% O2 στο πλάσμα και πάχος μικρότερο από 100 nm, για υπόστρωμα Pilkington 

Float Glass ή Si. Για μεγαλύτερα πάχη χρειάζεται επιπροσθέτως θερμική ανόπτηση 

προκειμένου να επιτευχθεί η θερμοχρωμική φάση του VO2. 

3. 1% O2 στο πλάσμα και πάχος μεγαλύτερο από 80 nm, για υποστρώματα εύκαμπτου 

γυαλιού και γυαλιού Fused Silica. 

 

  



Μελέτη θερμοχρωμικών υμενίων VO2 

151 

Αναφορές 

[1] V. Melnik, I. Khatsevych, V. Kladko, A. Kuchuk, V. Nikirin, and B. Romanyuk, “Low-

temperature method for thermochromic high ordered VO2 phase formation,” Mater. 

Lett., vol. 68, pp. 215–217, Feb. 2012. 

[2] D. Zhang, M. Zhu, Y. Liu, K. Yang, and G. Liang, “High performance VO2 thin films 

growth by DC magnetron sputtering at low temperature for smart energy efficient 

window application,” J. Alloys Compd., vol. 659, pp. 198–202, 2016. 

[3] S. Huang, Z. Wang, J. Xu, D. Lu, and T. Yuan, “Determination of optical constants of 

functional layer of online Low-E glass based on the Drude theory,” Thin Solid Films, 

vol. 516, pp. 3179–3183, 2008. 

[4] H. Koo, S. Yoon, and S. C. C. Park, “Effect of lattice misfit on the transition 

temperature of VO2 thin film,” J. Mater. Sci., vol. 47, pp. 6397–6401, 2012. 

[5] M. Pan et al., “Raman study of the phase transition in VO2 thin films,” J. Cryst. 

Growth, vol. 268, pp. 178–183, 2004. 

[6] M. Panagopoulou et al., “The effect of buffer layer on the thermochromic properties 

of undoped radio frequency sputtered VO2 thin fi lms,” Thin Solid Films, vol. 594, pp. 

310–315, 2015. 

[7] F. J. Morin, B. T. Laboratories, and M. Hill, “Oxides which show a metal- to-insulator 

transition at the Neel temperature,” Phys. Rev. Lett., vol. 3, no. 1, pp. 2–4, 1959. 

[8] D. Brassard et al., “Grain size effect on the semiconductor-metal phase transition 

characteristics of magnetron-sputtered VO2 thin films”, Appl Phys Lett, vol. 87, no. 

51910, pp. 1–4, 2005. 

[9] Y. Y. Luo et al., “Optimization of microstructure and optical properties of VO2 thin 

film prepared by reactive sputtering,” J. Appl. Phys., vol. 113, no. 2013, p. 183520, 

2013. 

[10] H. Zhou, J. Li, Y. Xin, G. Sun, S. Bao, and P. Jin, “Optical and electrical switching 

properties of VO2 thin film on MgF2 (111) substrate,” Ceram. Int., vol. 42, pp. 7655–

7663, 2016. 

[11] C. Petit, J. Frigerio, and M. Goldmann, “Hysteresis of the metal-insulator transition 

of VO2 ; evidence of the influence of microscopic texturation” J. Phys. Condens. 

Matter, vol. 11, pp. 3259–3264, 1999. 

[12] H. Zhang, Z. Wu, X. Wu, W. Yang, and Y. Jiang, “Transversal grain size effect on the 

phase-transition hysteresis width of vanadium dioxide films comprising spheroidal 

nanoparticles,” Vacuum, vol. 104, pp. 47–50, Jun. 2014. 

[13] A. Gentle, A. I. Maaroof, and G. B. Smith, “Nanograin VO2 in the metal phase: A 

plasmonic system with falling dc resistivity as temperature rises,” Nanotechnology, 

vol. 18, no. 25202, pp. 1–7, 2007. 

[14] C. Petit and J. M. Frigerio, “Advances in Optical Interference Coatings,” in Optical 

Systems Design and Production, 1999, vol. 3738, pp. 102–109. 

[15] B. Zhu, H. Tao, and X. Zhao, “Effect of buffer layer on thermochromic performances 

of VO2 films fabricated by magnetron sputtering,” Infrared Phys. Technol., vol. 75, 

pp. 22–25, 2016. 



Μελέτη θερμοχρωμικών υμενίων VO2 

152 

[16] H. Koo, L. Xu, K.-E. Ko, S. Ahn, S.-H. Chang, and C. Park, “Effect of Oxide Buffer Layer 

on the Thermochromic Properties of VO2 Thin Films,” J. Mater. Eng. Perform., vol. 

22, no. 12, pp. 3967–3973, Oct. 2013. 

[17] G. Xu, P. Jin, M. Tazawa, and K. Yoshimura, “Thickness dependence of optical 

properties of VO2 thin films epitaxially grown on sapphire (0001)” Appl. Surf. Sci., vol. 

244, no. 1–4, pp. 449–452, May 2005. 

[18] Y. Y. Luo, S. S. Pan, S. C. Xu, L. Zhong, H. Wang, and G. H. Li, “Influence of sputtering 

power on the phase transition performance of VO2 thin films grown by magnetron 

sputtering” J. Alloys Compd., vol. 664, pp. 626–631, 2016. 

[19] D. Kim et al., “Influence of Heat Treatment Conditions on the Properties of Vanadium 

Oxide Thin Films for Thermochromic Applications,” J. Nanosci. Nanotechnol., vol. 16, 

pp. 4968–4972, 2016. 

[20] M. Jiang et al., “Room Temperature Optical Constants and Band Gap Evolution of 

Phase Pure M1-VO2 Thin Films Deposited at Different Oxygen Partial Pressures by 

Reactive Magnetron Sputtering,” J. Nanomater., vol. 2014, pp. 1–7, 2014. 

[21] H. Kim, N. Charipar, M. Osofsky, S. B. Qadri, and A. Piqu, “Optimization of the 

semiconductor-metal transition in VO2 epitaxial thin films as a function of oxygen 

growth pressure,” Appl. Phys. Lett., vol. 104, p. 81913, 2014. 

[22] S. Zhang, I. S. Kim, and L. J. Lauhon, “Stoichiometry Engineering of Monoclinic to 

Rutile Phase Transition in Suspended Single Crystalline Vanadium Dioxide 

Nanobeams,” pp. 1443–1447, 2011. 

[23] M. J. Miller and J. Wang, “Influence of grain size on transition temperature of 

thermochromic VO2 Influence of grain size on transition temperature of 

thermochromic VO2,” J. Appl. Phys., vol. 117, p. 34307, 2015. 

[24] E. Gagaoudakis et al., “Study of low temperature rf-sputtered Mg-doped vanadium 

dioxide thermochromic fi lms deposited on low-emissivity substrates,” Thin Solid 

Films, vol. 601, pp. 99–105, 2016. 

[25] Y. Choi, Y. Jung, and H. Kim, “Low-temperature deposition of thermochromic VO2 

thin films on glass substrates,” Thin Solid Films, vol. 615, pp. 437–445, 2016. 

[26] N. Wang, S. Magdassi, D. Mandler, and Y. Long, “Simple sol–gel process and one-step 

annealing of vanadium dioxide thin films: Synthesis and thermochromic properties,” 

Thin Solid Films, vol. 534, pp. 594–598, May 2013. 

[27] Y. Gao et al., “Enhanced chemical stability of VO2 nanoparticles by the formation of 

SiO2/VO2 core/shell structures and the application to transparent and flexible VO2-

based composite foils with excellent thermochromic properties for solar heat 

control,” Energy Environ. Sci., vol. 5, no. 3, p. 6104, 2012. 

[28] J. Y. Suh, R. Lopez, L. C. Feldman, and R. F. Haglund, “Semiconductor to metal phase 

transition in the nucleation and growth of VO2 nanoparticles and thin films,” J. Appl. 

Phys., vol. 96, no. 2, p. 1209, 2004. 

[29]  and C. J. P. Alexander V. Naumkin, Anna Kraut-Vass, Stephen W. Gaarenstroom, “X-

ray Photoelectron Spectroscopy Database, Version 4.1,” Natl. Inst. Stand. Technol. 

[30] E. Gagaoudakis et al., “Low-temperature rf sputtered VO2 thin films as 



Μελέτη θερμοχρωμικών υμενίων VO2 

153 

thermochromic coatings for smart glazing systems,” Sol. Energy, vol. 165, 2018. 

[31] D. Vernardou, D. Louloudakis, E. Spanakis, N. Katsarakis, and E. Koudoumas, “Solar 

Energy Materials & Solar Cells Thermochromic amorphous VO2 coatings grown by 

APCVD using a single-precursor,” Sol. Energy Mater. Sol. Cells, vol. 128, pp. 36–40, 

2014. 

[32] D. Vernardou et al., “Thermochromic amorphous VO2 coatings grown by APCVD 

using a single-precursor,” Sol. Energy Mater. Sol. Cells, vol. 128, pp. 36–40, 2014. 

[33] P. Zhang et al., “Manipulations from oxygen partial pressure on the higher energy 

electronic transition and dielectric function of VO2 films during a metal–insulator 

transition process,” J. Mater. Chem. C, vol. 3, no. 19, pp. 5033–5040, 2015. 

[34] J. Jian, A. Chen, W. Zhang, and H. Wang, “Sharp semiconductor-to-metal transition 

of VO2 thin films on glass substrates,” J. Appl. Phys., vol. 114, no. 244301, pp. 1–6, 

2013. 

[35] E. Gagaoudakis et al., “Low temperature rf-sputtered thermochromic VO2 films on 

flexible glass substrates,” Adv. Mater. Lett., vol. 8, no. 7, pp. 757–761, 2017. 

[36] C. O. F. Ba, V. Fortin, S. T. Bah, R. Vallée, and A. Pandurang, “Formation of VO2 by 

rapid thermal annealing and cooling of sputtered vanadium thin films,” J. Vac. Sci. 

Technol. A, vol. 34, no. 3, pp. 315051–8, 2016. 

[37] M. Lee and M. Kim, “RTA and stoichiometry effect on the thermochromism of VO2 

thin films,” Thin Solid Films, vol. 286, pp. 219–222, 1996. 

[38] H.-K. S. Moon-Hee Lee, Myoung-Geun Kim, “Thermochromism of rapid thermal 

annealed VO2 and Sn-doped VO2 thin films,” Thin Solid Films, vol. 290–291, pp. 30–

33, 1996. 

[39] S. Saitzek, F. Guinneton, G. Guirleo, L. Sauques, K. Aguir, and J.-R. Gavarri, “VO2 thin 

films deposited on silicon substrates from V2O5 target: Limits in optical switching 

properties and modeling,” Thin Solid Films, vol. 516, no. 6, pp. 891–897, Jan. 2008. 

[40] Q. Shi et al., “Terahertz transmission characteristics across the phase transition in 

VO2 films deposited on Si, sapphire, and SiO2 substrates,” J. Appl. Phys., vol. 112, no. 

3, p. 33523, 2012. 

[41] “http://www.irresistible-project.eu/index.php/el/.” 

 

 



Μελέτη οπτικών ιδιοτήτων θερμοχρωμικών υμενίων VO2 

154 

7. Μελέτη οπτικών ιδιοτήτων θερμοχρωμικών υμενίων VO2 

Ένα από τα μειονεκτήματα που εμφανίζει το VO2 και δεν έχει εφαρμοσθεί ακόμη ως 

θερμοχρωμική επίστρωση σε υαλοπίνακες του εμπορίου, είναι η χαμηλή (<40%) 

διαπερατότητά του στο ορατό. Η ενίσχυσή της μπορεί να γίνει είτε με την ανάπτυξη 

κατάλληλης αντιανακλαστικής επίστρωσης πάνω στο VO2 είτε με την εισαγωγή 

προσμίξεων ατόμων Μαγνησίου (Mg). Στο παρόν κεφάλαιο παρουσιάζονται τα 

αποτελέσματα της μελέτης των δύο παραπάνω μεθόδων ενίσχυσης της ορατής 

διαπερατότητας του VO2. Πιο συγκεκριμένα, ως αντιανακλαστική επίστρωση 

επιλέχθηκε το οξείδιο του Ψευδαργύρου (ZnO), το οποίο αναπτύχθηκε με την τεχνική 

dc magnetron sputtering σε θερμοκρασία περιβάλλοντος, πάνω σε υμένια VO2 τα 

οποία αναπτύχθηκαν με την τεχνική rf sputtering σε θερμοκρασία 300 oC σε 

υποστρώματα Pilkington K-Glass. Στόχος ήταν η μελέτη της επίδρασης της 

αντιανακλαστικής επίστρωσης στις οπτικές και θερμοχρωμικές ιδιότητες του VO2 

καθώς και ο προσδιορισμός του βέλτιστου πάχους όσον αφορά τις ιδιότητες αυτές. 

Η άλλη μέθοδος ενίσχυσης της ορατής διαπερατότητας βασίζεται στην εισαγωγή 

προσμίξεων ατόμων Mg και διερευνήθηκε η μεταβολή των οπτικών και 

θερμοχρωμικών χαρακτηριστικών των υμενίων Mg:VO2 με το ποσοστό των 

προσμίξεων, προκειμένου να προσδιοριστεί η ποσότητα Mg για την οποία έχουμε την 

μέγιστη δυνατή ενίσχυση της ορατής διαπερατότητας, χωρίς ταυτόχρονα να 

επηρεάζεται η θερμοχρωμικότητα του υλικού. 

 

Στόχος της μελέτης των δύο παραπάνω μεθόδων ήταν αφενός μεν η ενίσχυση της 

διαπερατότητας στο ορατό έτσι ώστε να ξεπεράσει το 60%, τιμή αποδεκτή για 

εφαρμογή σε παράθυρα, αφετέρου δε η διατήρηση αν όχι βελτίωση των 

θερμοχρωμικών χαρακτηριστικών (κρίσιμη θερμοκρασία μετάβασης πλησίον αυτής 

του περιβάλλοντος και απόδοση ηλιακής διαπερατότητας μεγαλύτερη από 10%). 

 

7.1. Το ZnO ως αντιανακλαστική επίστρωση 

Όπως αναφέρθηκε παραπάνω, ένα από τα βασικά μειονεκτήματα για την εφαρμογή 

του VO2 ως θερμοχρωμική επίστρωση είναι η διαπερατότητά του στο ορατό η οποία 

δεν υπερβαίνει το 40% στις περισσότερες των περιπτώσεων [1]. Ένας τρόπος για την 
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ενίσχυση της ορατής διαπερατότητας είναι η ανάπτυξη ενός αντιανακλαστικού 

υμενίου πάνω στο VO2. Στην παρούσα εργασία χρησιμοποιήθηκε το ZnO ως 

αντιανακλαστική επίστρωση και μελετήθηκε η επίδραση του πάχους του στις 

θερμοχρωμικές ιδιότητες. Η επιλογή του εν λόγω υλικού έγινε με βάση την εργασία 

του Xu [2], ο οποίος υπολόγισε το βέλτιστο πάχος και τον δείκτη διάθλασης ενός 

αντιανακλαστικού στρώματος, το οποίο αν εναποτεθεί σε θερμοχρωμικό υμένιο VO2 

πάχους 50 nm μπορεί να προκαλέσει αύξηση της φωτεινής διαπερατότητας από 

Trlum ~ 32%, χωρίς αντιανακλαστική επίστρωση σε Trlum ~ 55% παρουσία αυτής. Από 

τους υπολογισμούς προέκυψε ότι η τιμή του δείκτη διάθλασης n της 

αντιανακλαστικής επίστρωσης θα πρέπει να κυμαίνεται μεταξύ 2 και 2.4, ενώ το 

πάχος της πρέπει να είναι μεταξύ 50 nm και 60 nm, όπως φαίνεται και από το 

διάγραμμα του σχήματος 4.4 αλλά και τον πίνακα 4.1 (Κεφάλαιο 4). Έτσι το ZnO με 

n = 2 σε λ = 550 nm επιλέχθηκε ως ένα από τα υποψήφια υλικά για αντιανακλαστική 

επίστρωση. 

 

 
Σχήμα 7.1: Διάγραμμα περίθλασης ακτίνων-Χ θερμοχρωμικού υμενίου VO2 με 

αντιανακλαστική επίστρωση ZnO πάχους 30 nm. Στο ένθετο οι αριθμοί των καρτών της 

JCPDS βάσει των οποίων έγινε η ταυτοποίηση των κορυφών. 
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Οι αντανακλαστικές επιστρώσεις ZnO αναπτύχθηκαν με την τεχνική dc magnetron 

sputtering πάνω σε υμένια VO2, τα οποία είχαν προηγουμένως εναποτεθεί με την 

τεχνική rf magnetron sputtering σε υποστρώματα Pilkington K-Glass σε θερμοκρασία 

300 oC. Τα υμένια ZnO αναπτύχθηκαν σε θερμοκρασία περιβάλλοντος και είχαν πάχη 

22-100 nm. Στο σχήμα 7.1 παρουσιάζεται το φάσμα περίθλασης ακτίνων-Χ 

θερμοχρωμικού υμενίου VO2 με αντιανακλαστική επίστρωση ZnO πάχους 30 nm, για 

το οποίο η διαπερατότητα στο ορατό γίνεται μέγιστη όπως θα δειχθεί παρακάτω. 

Όπως προκύπτει από αυτό, οι περισσότερες κορυφές αντιστοιχούν σε κρυσταλλικά 

επίπεδα του SnO2, τα οποία αναλύθηκαν λεπτομερώς στο Κεφάλαιο 6 (παράγραφος 

6.1). Πέραν αυτών, εμφανίζεται η χαρακτηριστική κορυφή του VO2 σε γωνία 

2θ = 27.86ο η οποία αντιστοιχεί στο επίπεδο με κατεύθυνση (011) καθώς και δύο 

κορυφές που ανήκουν στο ZnO σε γωνία 2θ = 31.78ο και 36.24ο, οι οποίες 

αντιστοιχούν στα επίπεδα (100) και (101). Οι κορυφές που αντιστοιχούν στο ZnO είναι 

μικρής έντασης εξαιτίας του μικρού πάχους (30 nm) της επίστρωσης. 

 

 
Σχήμα 7.2: Φάσμα μ-Raman σε θερμοκρασία μικρότερη (25 oC) και μεγαλύτερη (50 oC) της 

TC, θερμοχρωμικού υμενίου VO2 το οποίο φέρει αντιανακλαστική επίστρωση ZnO πάχους 

30 nm. 
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Επιπροσθέτως, η ύπαρξη του μονοκλινούς VO2 καθώς και της μετάβασης φάσης που 

υφίσταται κατά τη θέρμανση σε θερμοκρασία μετάβασης μικρότερη των 50 oC, 

ανεξαρτήτως της παρουσίας του αντιανακλαστικού στρώματος ZnO (30 nm), 

επιβεβαιώνεται από το φάσμα μ-Raman που παρουσιάζεται στο σχήμα 7.2. Σύμφωνα 

με αυτό, οι κορυφές σε κυματάριθμους k = 195 cm-1 και 225 cm-1 αντιστοιχούν στους 

δονητικούς τρόπους ταλάντωσης των ατόμων V-V, ενώ η κορυφή που αντιστοιχεί σε 

k = 625 cm-1 αντιστοιχεί στους δονητικούς τρόπους ταλάντωσης των ατόμων V-O. 

Όλες οι κορυφές είναι χαρακτηριστικές της μονοκλινούς δομής του VO2 και ανήκουν 

στην Ag συμμετρία [3][4], ενώ όπως αναφέρθηκε αναλυτικά στην παράγραφο 6.2 η 

μείωση της έντασης των κορυφών με τη θέρμανση οφείλεται στην μετάβασή του στην 

τετραγωνική φάση, η οποία συντελείται σε κρίσιμη θερμοκρασία μικρότερη των 

50 oC. 

 

 

Στο σχήμα 7.3 παρουσιάζεται η φωτεινή διαπερατότητα θερμοχρωμικών υμενίων 

VO2 με ή χωρίς αντιανακλαστική επίστρωση ZnO. Όπως προκύπτει από αυτό, η 

αντιανακλαστική επίστρωση ενισχύει την φωτεινή διαπερατότητα για πάχη 

 
Σχήμα 7.3: Εξάρτηση της φωτεινής διαπερατότητας (Trlum) θερμοχρωμικών υμενίων VO2 

από το πάχος της αντιανακλαστικής επίστρωσης ZnO. 
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μικρότερα από 60 nm, ενώ επιτυγχάνει τη βέλτιστη δυνατή ενίσχυση όταν το πάχος 

του ZnO είναι περίπου 30 nm οπότε η φωτεινή διαπερατότητα αυξάνεται από 38% 

χωρίς την αντιανακλαστική επίστρωση σε 46.4% παρουσία αυτής. Οι τιμές αυτές είναι 

σε συμφωνία και με άλλες εργασίες που αφορούν αντιανακλαστικές επιστρώσεις 

ZnO ή άλλων υλικών [2][5]–[8]. 

 

Επιπροσθέτως, οι υπολογισμοί του Xu [2] για την εξάρτηση του δείκτη διάθλασης και 

του πάχους της αντιανακλαστικής επίστρωσης από το πάχος του θερμοχρωμικού 

υμενίου συμφωνούν με τις τιμές της παρούσας εργασίας, όπως φαίνεται από τα 

διαγράμματα του σχήματος 7.4. 

 

 
Σχήμα 7.4: Εξάρτηση του βέλτιστου δείκτη διάθλασης για μήκος κύματος λ = 550 nm, του 

πάχους της αντιανακλαστικής επίστρωσης και της επακόλουθης φωτεινής διαπερατότητας 

(Tlum) από το πάχος των θερμοχρωμικών υμενίων VO2 [2]. 
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Οι αντιανακλαστικές επιστρώσεις μπορούν να ενισχύσουν αποτελεσματικά τη 

διάδοση του φωτός. Ο τρόπος λειτουργίας τους εξηγείται μέσω των εξισώσεων 

Fresnel για την ανάκλαση των επιστρώσεων. Για την απλή περίπτωση του ενός 

στρώματος (Σχήμα 7.5(α)) και υποθέτοντας ότι η ένταση των ανακλώμενων κυμάτων 

είναι η ίδια, ανακλάται ένα κύμα από κάθε διεπιφάνεια και καθώς είναι αμελητέες 

οι υπόλοιπες οπτικές αλληλεπιδράσεις όπως σκέδαση, απορρόφηση κ.τ.λ., ο δείκτης 

διάθλασης (nc) μιας ιδανικής αντιανακλαστικής επίστρωσης θα πρέπει να ικανοποιεί 

τις εξής δύο συνθήκες: 

Α) nc = (ns
.na)1/2, όπου ns και na οι δείκτες διάθλασης του υποστρώματος και του αέρα, 

αντίστοιχα. 

Β) d.nc = λ/4 (οπτικός δρόμος λ/4), όπου d το πάχος του αντιανακλαστικού στρώματος 

και λ το μήκος κύματος της προσπίπτουσας ακτινοβολίας. 

Σύμφωνα με τη θεωρία του Fresnel η αντιανακλαστική ιδιότητα εξαρτάται επίσης από 

την s και p πόλωση του φωτός. Η s και p πόλωση του φωτός συμβαίνει όταν το 

ηλεκτρικό πεδίο είναι κάθετο ή παράλληλο, αντίστοιχα στο προσπίπτων επίπεδο. Οι 

ακτίνες του ήλιου εμφανίζουν υψηλό βαθμό πόλωσης όταν το φως ανακλάται σε 

μικρές γωνίες γιατί τότε είναι μέγιστη η ανάκλαση των p πολωμένων ακτίνων. 

 

 
Σχήμα 7.5: Διάδοση των ακτίνων φωτός (α) σε μονοστρωματική επίστρωση και (β) σε 

πολυστρωματική επίστρωση σε υπόστρωμα (ns > nn, όπου ns και nn οι δείκτες διάθλασης 

του υποστρώματος και των επιστρώσεων αντίστοιχα). [9] 

 

Στην περίπτωση της πολυστρωματικής διάταξης (Σχήμα 7.5(β)), υπάρχουν κάποιες 

διαφοροποιήσεις στις εξισώσεις Fresnel. Έτσι, το ανακλώμενο φως Rij από τις 

διεπιφάνειες ij των γειτονικών στρωμάτων i και j δίνεται από τη σχέση Rij=|Rmn|exp[-

(α) 
(β) 
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(δi+δj)], όπου |Rmn|=[(ni-nj)/(ni+nj)] και δi= 2πnicosθi λ⁄  (θi είναι η γωνία διάθλασης 

και δi το πάχος του στρώματος). Για την πολυστρωματική επίστρωση θα ισχύει 

Rsum=R01+R12+R23+. . . +Rns, οπότε ρυθμίζοντας τον δείκτη διάθλασης και το πάχος του 

κάθε στρώματος μπορεί να επιτευχθεί η ελάχιστη δυνατή ανάκλαση Rsum και να 

λειτουργήσει η πολυστρωματική διάταξη ως αντιανακλαστική. 

 

Στο σχήμα 7.6 παρουσιάζεται η απόδοση της ηλιακής διαπερατότητας για 

θερμοχρωμικά υμένια VO2 με ή χωρίς αντιανακλαστική επίστρωση ZnO. Από αυτό 

προκύπτει ότι η παρουσία της αντιανακλαστικής επίστρωσης ενισχύει συστηματικά 

την απόδοση της ηλιακής διαπερατότητας κατά περίπου 1%, ανεξάρτητα από το 

πάχος του ZnO, πιθανόν λόγω θλιπτικών τάσεων που εισάγει στο υμένιο του VO2 

λόγω των διαφορετικών δομών των δύο υλικών (εξαγωνική του ZnO - 

μονοκλινής/τετραγωνική του VO2). Οι τάσεις αυτές ασκούνται στα άτομα του δεσμού 

V-V μειώνοντας έτσι τη μεταξύ τους απόστασης υποβοηθώντας την εμφάνιση του 

φαινομένου [10]. 

 

 
Σχήμα 7.6: Εξάρτηση της απόδοσης της ηλιακής διαπερατότητας (Trsol) θερμοχρωμικών 

υμενίων VO2 από το πάχος της αντιανακλαστικής επίστρωσης ZnO. 
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(α) 

 
(β) 

Σχήμα 7.7: (α) Διαπερατότητα σε θερμοκρασία 25 oC και 90 oC και (β) καμπύλη υστέρησης 

της διαπερατότητας σε λ = 2000 nm, θερμοχρωμικών υμενίων VO2 με και χωρίς 

αντιανακλαστική επίστρωση ZnO πάχους 30 nm. 
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Στο σχήμα 7.7(α) και (β) παρουσιάζεται η σύγκριση των θερμοχρωμικών 

χαρακτηριστικών μεταξύ ενός θερμοχρωμικού υμενίου VO2 χωρίς αντιανακλαστική 

επίστρωση και ενός δεύτερου με 30 nm ZnO σε αυτό. Από το πρώτο είναι προφανές 

ότι η παρουσία του αντιανακλαστικού στρώματος ενισχύει τη διαπερατότητα του 

θερμοχρωμικού υμενίου στο ορατό, αφού ο δείκτης διάθλασης του ZnO (n = 2) 

ικανοποιεί την απαιτούμενη συνθήκη για να λειτουργήσει ως αντιανακλαστική 

επίστρωση [2][9]. Παρόλα αυτά η αντιανακλαστική επίστρωση φαίνεται να έχει 

κάποια αρνητική επίδραση τόσο στην κρίσιμη θερμοκρασία μετάβασης η οποία 

παρουσιάζει άνοδο κατά 1.5 oC και συγκεκριμένα από 45.5 oC για το VO2 σε 47 oC για 

το VO2/ZnO, όσο και στο IR-switching το οποίο υφίσταται μείωση της τάξης του 2% 

και συγκεκριμένα από 13.1% για το VO2 σε 11.4% για το VO2/ZnO, όπως φαίνεται από 

το διάγραμμα του σχήματος 7.7(β) και επιβεβαιώνεται από τις τιμές του πίνακα 7.1. 

Από το ίδιο διάγραμμα είναι φανερό ότι η αντιανακλαστική επίστρωση έχει αμελητέα 

επίδραση τόσο στο πλάτος υστέρησης της καμπύλης διαπερατότητας (από 9.2 oC σε 

9.6 oC, πίνακας 7.1), όσο και στην οξύτητα της μετάβασης. Οι μεταβολές στην κρίσιμη 

θερμοκρασία μετάβασης και το IR-switching πιθανόν να οφείλονται σε τάσεις ή 

αλλαγές στη μικροδομή του υλικού που προκάλεσε η εναπόθεση της 

αντιανακλαστικής επίστρωσης, η οποία έχει διαφορετικό κρυσταλλικό πλέγμα από το 

VO2. 

 

 

Συμπερασματικά, προκειμένου να ενισχυθεί η διαπερατότητα του θερμοχρωμικού 

VO2 στο ορατό, αναπτύχθηκε αντιανακλαστική επίστρωση ZnO. Βρέθηκε ότι όταν το 

πάχος του ZnO είναι 30 nm η φωτεινή διαπερατότητα ξεπερνάει το 45%, ενώ 

παρατηρείται και μικρή αύξηση της απόδοσης της ηλιακής διαπερατότητας. 

Επομένως, πέραν των ελαφρά αρνητικών επιπτώσεων σε TC και IR-switching, το ZnO 

Πίνακας 7.1: Θερμοχρωμικά και οπτικά χαρακτηριστικά υμενίων VO2 με και χωρίς 

αντιανακλαστική επίστρωση ZnO 

Sample 

 

TC 

(oC) 

ΔTC 

(oC) 

ΔTrIR 

(2000 nm) 

(%) 

Trsol 

(25 oC) 

(%) 

Trsol 

(90 oC) 

(%) 

ΔTrsol 

(%) 

Trlum 

(25 oC) 

(%) 

Trlum 

(90 oC) 

(%) 

ΔTrlum 

(%) 

VO2 45.5 9.2 13.1 29.3 23.7 5.6 38.0 35.2 2.8 

VO2/ZnO 47.0 9.6 11.4 35.5 29.5 6.0 46.4 42.5 3.9 
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μπορεί εκτός από μία αποδοτική αντιανακλαστική επίστρωση να λειτουργήσει και ως 

προστατευτικό στρώμα του VO2 έναντι πιθανής οξείδωσής του που θα αλλοίωνε τις 

θερμοχρωμικές του ιδιότητες. Τέλος, το γεγονός ότι πρόκειται για ένα οικονομικό 

υλικό το οποίο επιπλέον μπορεί να χρησιμοποιηθεί ως αντιβακτηριδιακό [8], το 

καθιστά σοβαρό υποψήφιο για αντιανακλαστική επίστρωση σε θερμοχρωμικά 

παράθυρα. 
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7.2. Επίδραση των προσμίξεων Mg 

Ένας τρόπος που χρησιμοποιείται για την βελτίωση των θερμοχρωμικών ιδιοτήτων 

του VO2 είναι εισαγωγή προσμίξεων ατόμων μετάλλων. Το πιο συχνά 

χρησιμοποιούμενο μέταλλο είναι το W, καθώς έχει βρεθεί ότι η εισαγωγή 

προσμίξεων W στο θερμοχρωμικό VO2 μειώνει δραστικά την κρίσιμη θερμοκρασία 

μετάβασης και ειδικότερα κατά περίπου 22 oC / at.% W [11]–[13]. Τα τελευταία 

χρόνια ωστόσο η έρευνα έχει επιπροσθέτως εστιασθεί στην εισαγωγή προσμίξεων 

Mg [14]–[18], εξαιτίας του γεγονότος ότι η εισαγωγή του στο θερμοχρωμικό VO2 

ενισχύει την οπτική και φωτεινή διαπερατότητα, ενώ ταυτόχρονα μειώνει την κρίσιμη 

θερμοκρασία μετάβασης. 

 

Στην παρούσα εργασία αναπτύχθηκαν υμένια VO2 με προσμίξεις Mg, με σκοπό τη 

μελέτη τους όσον αφορά τις θερμοχρωμικές / οπτικές ιδιότητες. Τα υμένια 

αναπτύχθηκαν με την τεχνική rf sputtering πάνω σε υποστρώματα Pilkington K-Glass 

σε χαμηλή θερμοκρασία εναπόθεσης για τη συγκεκριμένη τεχνική, Τsub = 300 oC. Οι 

βέλτιστες συνθήκες ανάπτυξης ήταν 3% O2 στο αέριο μίγμα Ar-O2 του πλάσματος, 

ισχύς ίση με 400 W και πίεση σταθερή και ίση με 0.67 Pa. Οι συνθήκες αυτές έδωσαν 

χαμηλό ρυθμό εναπόθεσης (0.75 nm / min) ο οποίος σε συνδυασμό με την χαμηλή 

ποσότητα Ο2, οδήγησε στην ανάπτυξη σε χαμηλή θερμοκρασία θερμοχρωμικών 

υμενίων Mg:VO2. Για την εισαγωγή των προσμίξεων χρησιμοποιήθηκαν pellets Mg τα 

οποία τοποθετήθηκαν στον στόχο του V. Για τον προσδιορισμό της ποσότητας των 

προσμίξεων Mg στο VO2 χρησιμοποιήθηκε η φασματοσκοπία ενεργειακής διασποράς 

ακτίνων-Χ (EDX) για υμένια Mg:VO2 τα οποία εναποτέθηκαν πάνω σε υπόστρωμα Si 

και χρησιμοποιώντας τη σχέση 

 

at.% Mg = Mg / (V+Mg+O)    (7.1) 

 

προσδιορίστηκε η % ατομική περιεκτικότητα του Mg στο υμένιο. Η καμπύλη 

βαθμονόμησης μεταξύ αριθμού των pellets και τοις % ατομικής περιεκτικότητας του 

Mg στο υμένιο παρουσιάζεται στο διάγραμμα του σχήματος 7.8. Είναι προφανές ότι 

υπάρχει μια σχεδόν αύξουσα μη γραμμική σχέση μεταξύ των ποσοτήτων, με το 

μέγιστο αριθμό pellets Mg (8) να αντιστοιχεί σε 2.4 at.% Mg. 
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Σχήμα 7.8: Αντιστοίχιση του αριθμού των pellets Mg με την % ατομική περιεκτικότητα Mg 

στο υμένιο Mg:VO2. 

 

7.2.1. Οπτικές ιδιότητες υμενίων VO2 με ή χωρίς προσμίξεις Mg 

Το VO2 είναι ένας ημιαγωγός έμμεσου ενεργειακού χάσματος. Επιπλέον, έχει βρεθεί 

[19] μέσω θεωρητικών υπολογισμών ότι το ενεργειακό του χάσμα αποτελείται από 

δύο ζώνες όπως φαίνεται στο διάγραμμα ενεργειακών ζωνών του σχήματος 7.9(α). 

Μία (Eg1) η οποία σχετίζεται με την οπτική διαπερατότητά του [20] και μία δεύτερη 

(Eg2) η οποία σχετίζεται με τη θερμοκρασία μετάβασης [21]. Το ενεργειακό χάσμα Eg1 

κυμαίνεται μεταξύ 1.6 eV και 2 eV [15][19][22], ενώ το Eg2 είναι περίπου 0.5 eV 

[15][19]–[22]. Θεωρώντας επιτρεπόμενες οπτικές μεταβάσεις για το VO2 χωρίς 

προσμίξεις, σε θερμοκρασία δωματίου (δηλαδή μικρότερη της TC), υπολογίστηκε το 

έμμεσο ενεργειακό χάσμα από το διάγραμμα (ahf)1/2 – hf του σχήματος 7.10(α) το 

οποίο βρέθηκε ίσο με 1.75 eV, εντός των ορίων που έχουν αναφερθεί στη 

βιβλιογραφία. Σύμφωνα με τη δομή των ενεργειακών ζωνών και το μοντέλο της 

θεωρίας πυκνότητας καταστάσεων [19][20], οι ηλεκτρονικές και οπτικές μεταβάσεις 

του VO2 σχετίζονται κατά κύριο λόγο με τις μεταβάσεις από την 2p κατάσταση του 

Οξυγόνου στην 3d t2g κατάσταση του Βαναδίου. Λόγω του πεδίου του κρυστάλλου 
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και του διμερισμού των ατόμων του Βαναδίου, η ζώνη V3d t2g διαχωρίζεται σε δύο 

υποζώνες μία ενεργειακά χαμηλότερη την VdII η οποία είναι πλήρως συμπληρωμένη 

και μία ενεργειακά υψηλότερη την π* η οποία είναι κενή. Το ευρύ έμμεσο ενεργειακό 

χάσμα (Eg1 ~ 1.6-2 eV) συνδέεται με τις μεταβάσεις μεταξύ των καταστάσεων O2p και 

π*, ενώ το μικρότερο έμμεσο ενεργειακό χάσμα (Eg2 ~ 0.5 eV) σχετίζεται με τις 

μεταβάσεις μεταξύ των καταστάσεων VdII και π* [15][22]. Ο Ren [23] χρησιμοποίησε 

την περιοδική θεωρία πυκνότητας καταστάσεων (DFT) και την προσέγγιση τοπικής 

πυκνότητας (LDA) για να μελετήσει την ηλεκτρονική δομή του VO2 με ή χωρίς 

προσμίξεις. Στο σχήμα 7.9(β) φαίνεται η μοναδιαία κυψελίδα της μονοκλινούς φάσης 

του καθαρού VO2, από την οποία προκύπτει ότι αποτελείται 4 άτομα V και 8 άτομα 

O. Με βάση αυτήν, υπολόγισε την δομή των ενεργειακών ζωνών, καθώς και την 

μερική και ολική πυκνότητα καταστάσεων των V(3d) και O(2p) τροχιακών (Σχήμα 

7.9(γ)). Έτσι προσδιόρισε το ενεργειακό χάσμα Eg2, το οποίο βρήκε ίσο με 0.78 eV και 

το οποίο είναι υπεύθυνο για την μονωτική συμπεριφορά του μονοκλινούς VO2. Σε 

αντίθεση με αυτά ο Fu και άλλοι [24] υποστήριξαν την ύπαρξη ενός άμεσου 

ενεργειακό χάσματος, το οποίο υπολόγισαν ίσο με 0.7 eV, για υμένια VO2 τα οποία 

ανέπτυξαν με την τεχνική PLD σε θερμοκρασία 530 oC. 

 

 (α)             (β) 

 (γ) 

Σχήμα 7.9: (α) Σχηματική 

αναπαράσταση της δομής των 

ενεργειακών ζωνών του μονοκλινούς, 

ημιαγώγιμου (T<TC) VO2 σύμφωνα με 

τον Goodenough [19]. Με EF 

συμβολίζεται η ενέργεια Fermi. (β) Δομή 

μοναδιαίας κυψελίδας VO2 χωρίς 

προσμίξεις. (γ) Δομή ενεργειακών 

ζωνών, ολική πυκνότητα καταστάσεων 

(TDOS) και μερική πυκνότητα 

καταστάσεων (pDOS) για τα V(3d) και 

O(2p) τροχιακά [23]. 
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Στο διάγραμμα του σχήματος 7.10(β) παρουσιάζεται η διαπερατότητα σε 

θερμοκρασία δωματίου, που εμφανίζουν υμένια VO2 με ή χωρίς προσμίξεις Mg, 

καθώς και αυτή του υποστρώματος (K-Glass) για σύγκριση. Από αυτό είναι προφανές 

ότι η ορατή διαπερατότητα αυξάνει (>70%) με την ποσότητα του Mg στο υμένιο VO2, 

φτάνοντας αυτή του υποστρώματος. Η ορατή διαπερατότητα των υμενίων VO2 με 

προσμίξεις Mg είναι από τις υψηλότερες που έχουν αναφερθεί στη βιβλιογραφία 

[14][25], πάρα την παρουσία της επίστρωσης SnO2 στο υπόστρωμα γυαλιού. 

Επιπροσθέτως, στο ίδιο διάγραμμα παρατηρείται μετατόπιση της ακμής 

απορρόφησης (absorption edge) προς μικρότερα μήκη κύματος (blue shift) καθώς 

αυξάνει η περιεκτικότητα του Mg, απόδειξη της διεύρυνσης του οπτικού ενεργειακού 

χάσματος Eg1 που προκαλούν οι προσμίξεις Mg. Η διεύρυνση αυτή αποδεικνύεται και 

από το γράφημα του σχήματος 7.10(α) όπου παριστάνεται η (ahf)1/2 συναρτήσει της 

ενέργειας (hf) για υμένια VO2 με την ελάχιστη (0.1 at.% Mg) και τη μέγιστη τιμή 

(2.4 at.% Mg) προσμίξεων καθώς και για αυτά χωρίς προσμίξεις, θεωρώντας 

επιτρεπόμενες έμμεσες μεταβάσεις. Χρησιμοποιώντας το διάγραμμα του σχήματος 

7.10(α) υπολογίστηκε το οπτικό έμμεσο ενεργειακό χάσμα Eg1 για όλα τα υμένια VO2 

με ή χωρίς προσμίξεις Mg, η εξάρτηση του οποίου από την περιεκτικότητα του Mg 

στα υμένια VO2 παρουσιάζεται στο διάγραμμα του σχήματος 7.10(γ). Από αυτό 

προκύπτει ότι το ενεργειακό χάσμα αυξάνεται μη-γραμμικά καθώς αυξάνεται η 

περιεκτικότητα Mg από 0 at.% μέχρι 0.6 at.% ενώ στη συνεχεία αυξάνεται απότομα 

και σχεδόν γραμμικά μέχρι η περιεκτικότητα του Mg να γίνει 1.4 at.%, όπου φαίνεται 

να σταθεροποιείται για περαιτέρω αύξηση της περιεκτικότητας του Mg, έχοντας τιμή 

περίπου ίση με 2.6 eV. Η τιμή αυτή είναι κοντά στην τιμή 2.8 eV που έχει βρεθεί για 

υμένια Mg:VO2 ανεξαρτήτως της τεχνικής με την οποία αναπτύχθηκαν [16][22][26]. 

Ο Hu [20] χρησιμοποίησε τη θεωρία πυκνότητας καταστάσεων (DFT) προκειμένου να 

υπολογίσει την ηλεκτρονική δομή του VO2 με προσμίξεις Mg για θερμοκρασία 

μικρότερη της TC (μονοκλινής φάση). Οι υπολογισμοί του έγιναν για ποσοστό Mg 12.5 

at.% και 25 at.%. Η δομή της κυψελίδας για την πρώτη περιεκτικότητα φαίνεται στο 

σχήμα 7.11(α), από το οποίο προκύπτει ότι η αντικατάσταση ενός από τα 8 άτομα V 

με ένα άτομο Mg επηρεάζει τη δομή και οδηγεί σε ανακατάταξη των ιοντικών 

θέσεων, κυρίως αυτών του V. Έτσι οι εναλλάξ αποστάσεις των ατόμων V-V (0.315 nm 

και 0.252 nm κ.λπ.) του καθαρού VO2 κατά μήκος της αλυσίδας των ατόμων V στην α 
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διεύθυνση (c άξονας ρουτιλίου), αλλάζουν για 12.5 at% Mg (0.316 nm και 0.302 nm, 

0.264 nm και 0.261 nm κ.λπ.), όπως φαίνεται στο σχήμα 7.11(α). Από αυτά προκύπτει 

ότι ακόμη και μια μέτρια ποσότητα προσμίξεων Mg επάγει αλλαγές στη δομή της 

κυψελίδας. Για περιεκτικότητα Mg ίση με 25 at.% οι αποστάσεις μεταξύ ατόμων V-V 

κατά μήκος της α διεύθυνσης γίνονται 0.302 nm και 0.290 nm. Επιπροσθέτως, στο 

σχήμα 7.11(β) φαίνονται τα διαγράμματα της ολικής και μερικής πυκνότητας 

καταστάσεων για τα τροχιακά V(d) και O(sp) του VO2 με προσμίξεις Mg (a) 12.5 at.% 

και (b) 25 at.%, όπως αυτές υπολογίστηκαν από τον Hu [20], ο οποίος προσδιόρισε τα 

ενεργειακά χάσματα Eg1 = 2.07 eV, Eg2 = 0.72 eV και Eg1 = 2.12 eV, Eg2 = 1.01 eV, 

αντίστοιχα. Τα αποτελέσματα αυτά είναι σε συμφωνία με αυτά της παρούσα 

εργασίας τόσο ως προς τιμές των ενεργειακών χασμάτων, όσο και με το γεγονός ότι 

η αύξηση τη ποσότητας του Mg προκαλεί διεύρυνση του ενεργειακού χάσματος. 

Αιτία για αυτό πιθανολογείται ότι είναι η μεγέθυνση που προκαλεί στην κυψελίδα η 

εισαγωγή των ατόμων του Mg. Παρόμοια αποτελέσματα προέκυψαν από τον Zhou 

[16], ο οποίος συνέθεσε υμένια VO2 και Mg:VO2 με την υδροθερμική μέθοδο και 

έδειξε ότι η εισαγωγή προσμίξεων Mg προκαλεί δομικές αλλαγές με αποτέλεσμα 

τόσο τη μείωση της κρίσιμης θερμοκρασίας μετάβασης όσο και την αύξηση της 

φωτεινής διαπερατότητας ως συνέπεια της διεύρυνσης του ενεργειακού χάσματος. 

Κατέληξε δε στο συμπέρασμα ότι οι δομικές αλλαγές στο Mg:VO2 οφείλονται κυρίως 

στα κενά Οξυγόνου που επάγονται κατά την αντικατάσταση ατόμων V από άτομα Mg 

και επηρεάζουν την διατομική απόσταση V-V. 

 

Όσον αφορά το μικρό ενεργειακό χάσμα Eg2, η τιμή του είναι περίπου 0.7 eV όπως 

προκύπτει από το διάγραμμα του σχήματος 7.10(α) και μειώνεται καθώς αυξάνεται 

η περιεκτικότητα του Mg. Αυτό σχετίζεται με την εξασθένηση της θερμοχρωμικότητας 

που εμφανίζουν τα υμένια Mg:VO2 καθώς αυξάνεται η περιεκτικότητα του Mg, όπως 

περιγράφεται αναλυτικά στην επόμενη παράγραφο 7.2.2. 
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(α) 

 
(β) 
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(α) 

 
(γ) 

Σχήμα 7.10: (α) Διάγραμμα (ahf)1/2 – hf υμενίων Mg:VO2 με 0, 0.1 και 2.4 at.% Mg. (β) 

Διαπερατότητα σε θερμοκρασία δωματίου του υποστρώματος (K-Glass) και των υμενίων 

Mg:VO2 με 0-2.4 at.% Mg. (γ) Έμμεσο οπτικό ενεργειακό χάσμα (Eg1) υμενίων Mg:VO2 με 0-

2.4 at.% Mg. 
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(β) 

Σχήμα 7.11: (α) Βέλτιστη δομή Mg:VO2 για 12.5 at% Mg, όπως προέκυψε μετά από 

υπολογισμούς. Οι αποστάσεις μεταξύ των V-V είναι σε nm. (β) Ολική και μερική πυκνότητα 

καταστάσεων (DOS) για τα τροχιακά V(d) και O(sp) υμενίων VO2 με προσμίξεις (a) 12.5 at% 

Mg και (b) 25 at% Mg. 

 

Τέλος, όπως φαίνεται στο γράφημα του σχήματος 7.10(β) η διαπερατότητα των 

υμενίων VO2 με ή χωρίς προσμίξεις στην περιοχή του υπερύθρου (λ > 1900 nm) είναι 

υψηλότερη από αυτή του υποστρώματος, οδηγώντας στο συμπέρασμα ότι σε 

θερμοκρασία χαμηλότερη της TC τα θερμοχρωμικά υμένια παίζουν το ρόλο 

αντιανακλαστικής επίστρωσης. Αυτό είναι επιθυμητό για την εφαρμογή τους σε 

«έξυπνα» παράθυρα, καθώς στις χαμηλές θερμοκρασίες απαιτείται υψηλή 

διαπερατότητα στην υπέρυθρη ακτινοβολία με αποτέλεσμα την όσο το δυνατό 

περισσότερη εισαγωγή θερμότητας στον εσωτερικό χώρο, οδηγώντας σε αυξημένη 

εξοικονόμηση ενέργειας. 

 

7.2.2. Θερμοχρωμικές ιδιότητες υμενίων VO2 με προσμίξεις Mg 

Στο διάγραμμα του σχήματος 7.12 παρουσιάζεται η διαπερατότητα υμενίων Mg:VO2 

σε θερμοκρασία μικρότερη (25 oC) και μεγαλύτερη (90 oC) από την κρίσιμη 

θερμοκρασία μετάβασης, για περιεκτικότητα Mg από 0 at.% έως 0.8 at%, καθώς η 

περαιτέρω αύξησή της οδηγεί σε εξαφάνιση της θερμοχρωμικότητας. Είναι προφανές 

ότι η αύξηση της περιεκτικότητας του Mg στα υμένια VO2, αφενός μεν ενισχύει την 

ορατή διαπερατότητα (λ = 350-750 nm) επιβεβαιώνοντας το διάγραμμα του 
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σχήματος 7.10(β), αφετέρου δε από κάποια τιμή και πάνω οδηγεί σε μείωση και 

τελικά αναίρεση της θερμοχρωμικότητας των υμενίων. 

 

 

 
Σχήμα 7.12: Διαπερατότητα υμενίων Mg:VO2 (0-0.8 at.% Mg) σε θερμοκρασία μικρότερη 

(25 oC, μπλε γραμμή) και μεγαλύτερη (90 oC, κόκκινη γραμμή) της TC. 

 
(α) 
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(β) 

 
(γ) 
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Από τις μετρήσεις των διαγραμμάτων του σχήματος 7.12 προέκυψαν τα διαγράμματα 

του σχήματος 7.13. Στο διάγραμμα του σχήματος 7.13(α) φαίνεται η αύξηση της 

ορατής διαπερατότητας συναρτήσει της περιεκτικότητας Mg στα υμένια Mg:VO2, η 

οποία είναι αποτέλεσμα της διεύρυνσης του οπτικού ενεργειακού χάσματος όπως 

εξηγήθηκε παραπάνω. Επιπλέον, οι τιμές αυτές που είναι σε θερμοκρασία 

χαμηλότερη (25 oC) της TC δεν διαφέρουν από αυτές για θερμοκρασία υψηλότερη 

(90 oC) της TC, σύμφωνα και με το διάγραμμα 7.12. Ειδικότερα η οπτική 

διαπερατότητα σε λ = 600 nm αυξάνεται από περίπου 40% για υμένιο VO2 χωρίς 

προσμίξεις σε περίπου 72% για υμένιο Mg:VO2 περιεκτικότητας 2.4 at.% σε Mg. 

Ωστόσο για τόσο υψηλό ποσοστό Mg το υμένιο χάνει την θερμοχρωμικότητά του, 

όπως φαίνεται και από το διάγραμμα του σχήματος 7.13(β) όπου παρουσιάζεται το 

IR-switching των υμενίων σε συνάρτηση με την περιεκτικότητα Mg σε αυτά. Όπως 

γίνεται φανερό από αυτό, το IR-switching μειώνεται με την αύξηση των προσμίξεων 

Mg, από περίπου 21% για υμένιο χωρίς προσμίξεις σε περίπου 0% για υμένια με 

 
(δ) 

Σχήμα 7.13: (α) Ορατή διαπερατότητα (TrVis) σε λ = 600 nm σε θερμοκρασία 25 oC και (β) 

IR-switching σε λ = 2000 nm, (γ) Φωτεινή διαπερατότητα σε T<TC και T>TC και (δ) 

Απόδοση ηλιακής διαπερατότητας, υμενίων Mg:VO2 συναρτήσει της περιεκτικότητας 

Mg (at.%) σε αυτά. 
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περιεκτικότητα μεγαλύτερη από 1.4 at.%. Με τη συμπεριφορά συμφωνούν τα 

αποτελέσματα της ομάδας του Granqvist [14], η οποία έδειξε ότι η 

θερμοχρωμικότητα εξαφανίζεται όταν η ποσότητα του Mg στη δομή του υμενίου 

υπερβεί μια ορισμένη τιμή. Η αντίστροφη αυτή συμπεριφορά μεταξύ ορατής 

διαπερατότητας και IR-switching με την αύξηση της περιεκτικότητας του Mg στο 

υμένιο VO2 εμφανίζεται και μεταξύ της φωτεινής διαπερατότητας (Tlum) και της 

απόδοσης της ηλιακής διαπερατότητας (ΔTsol), όπως προκύπτει και από τα 

διαγράμματα (γ) και (δ) του σχήματος 7.13, σε συμφωνία και με τη βιβλιογραφία [25]. 

 

 

   
Σχήμα 7.14: Εικόνες SEM θερμοχρωμικών υμενίων VO2 με ή χωρίς προσμίξεις Mg. 

 
Σχήμα 7.15: Καμπύλη υστέρησης διαπερατότητας υμενίων VO2 με διαφορετικό ποσοστό 

προσμίξεων Mg. 

0 at.% Mg 0.1 at.% 

Mg 

0.6 at.% 

Mg 
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Η εξάρτηση της ορατής/φωτεινής διαπερατότητας από την περιεκτικότητα του Mg 

οφείλεται στην διεύρυνση του οπτικού ενεργειακού χάσματος Eg1, όπως εξηγήθηκε 

αναλυτικά παραπάνω, ενώ η συμπεριφορά του IR-switching και της απόδοσης της 

ηλιακής διαπερατότητας οφείλεται στη δομή του υμενίου και τις μεταβολές που 

πιθανόν προκαλεί η εισαγωγή των προσμίξεων Mg. Στο σχήμα 7.14 φαίνονται οι 

εικόνες SEM θερμοχρωμικών υμενίων VO2 χωρίς προσμίξεις, με 0.1 at.% Mg και με 

0.6 at.% Mg. Από αυτές γίνεται φανερό ότι το μέγεθος των grains μειώνεται καθώς 

αυξάνεται η περιεκτικότητα του Mg. Όπως είναι γνωστό [27] η μείωση του μεγέθους 

των grains μειώνει το IR-switching αλλά και την κρίσιμη θερμοκρασία μετάβασης. 

 

Τα παραπάνω επιβεβαιώνονται και από τις καμπύλες υστέρησης διαπερατότητας του 

σχήματος 7.15. Σε συνδυασμό με τις τιμές του πίνακα 7.2 προκύπτει ότι για 

περιεκτικότητα 0.3 at.% Mg το φαινόμενο γίνεται λιγότερο απότομο, εντούτοις 

εμφανίζει τη χαμηλότερη κρίσιμη θερμοκρασία μετάβασης TC = 49.2 oC, καθώς και το 

μικρότερο πλάτος υστέρησης ΔTC = 6 oC. Επιπλέον, από τον ίδιο πίνακα είναι φανερό 

ότι για μικρή περιεκτικότητα προσμίξεων (0.1 at.% Mg) οι ποσότητες TC, ΔTC και ΔTH 

παραμένουν σχεδόν ίδιες, ενώ για ποσοστό μεγαλύτερο του 0.3 at.% Mg αλλάζουν 

σημαντικά. Τέλος, όπως αναφέρθηκε και παραπάνω, για ποσοστό προσμίξεων 

μεγαλύτερο του 0.8 at.% Mg η θερμοχρωμικότητα τείνει να εξαφανισθεί. Η μείωση 

της TC μπορεί να αποδοθεί στα κενά Οξυγόνου που δημιουργούνται από την 

αντικατάσταση του τετρασθενούς κατιόντος V4+ από το δισθενές κατιόν του Mg2+. 

Όπως προκύπτει [15] από υπολογισμούς μέσω της θεωρίας πυκνότητας 

καταστάσεων (DFT) τα κενά Οξυγόνου επάγουν μετατοπίσεις των γειτονικών ατόμων 

και κυρίως των γειτονικών κατιόντων V4+, με αποτέλεσμα τη μείωση της διατομικής 

απόστασης μεταξύ των ατόμων V-V και κατά συνέπεια την ευκολότερη μετάβαση από 

την μονοκλινή δομή όπου τα ζεύγη ατόμων V-V έχουν εναλλάξ διαφορετικές 

αποστάσεις (σχήμα zig-zag) στην τετραγωνική μορφή ρουτιλίου όπου οι αποστάσεις 

του είναι ίσες. Με αυτό τον τρόπο η εισαγωγή προσμίξεων Mg μειώνει τις δομικές 

διαφορές μεταξύ της M1 φάσης και της R φάσης του VO2, μειώνοντας έτσι και την 

κρίσιμη θερμοκρασία μετάβασης. 
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Τέλος, λαμβάνοντας υπόψη ότι για πρακτικές εφαρμογές [15][28] η Trlum πρέπει να 

υπερβαίνει το 40% και η ΔTrsol το 10% [26] καθώς και την αντίστροφη συμπεριφορά 

που παρουσιάζουν τα δύο αυτά μεγέθη με την αύξηση της περιεκτικότητας του Mg, 

προκύπτει ότι η βέλτιστη τιμή της τελευταίας για υμένια VO2, που αναπτύχθηκαν με 

την τεχνική rf magnetron sputtering σε Tsub = 300 oC, είναι 0.3 at.%. Για την 

περιεκτικότητα αυτή η Tlum = 46.6% και η ΔTsol = 2.8% (βλέπε πίνακα 7.3), τιμές που 

συμπίπτουν με αυτές που έχουν αναφερθεί στη βιβλιογραφία [25] και αφορούν 

υμένια που αναπτύχθηκαν με την ίδια τεχνική. 

 

  

Πίνακας 7.2: Κρίσιμη θερμοκρασία μετάβασης (TC), πλάτος καμπύλης υστέρησης 

διαπερατότητας (ΔTC) και οξύτητα μετάβασης κατά τη θέρμανση (ΔTH,h) και ψύξη 

(ΔTH,c), υμενίων VO2 με διαφορετικό ποσοστό προσμίξεων Mg 

at.% Mg TC (oC) ΔTC (oC) ΔTH, h (oC) ΔTH, c (oC) 

0 55.7 8.2 9.6 8.9 

0.1 54.9 9.6 9.9 8.8 

0.3 49.2 6.0 18.3 14.7 

0.6 53.0 10.9 11.7 10.6 

Πίνακας 7.3: IR-switching (ΔTIR), ηλιακή διαπερατότητας (Trsol) στους 25 oC και στους 

90 oC, απόδοση ηλιακής διαπερατότητας (ΔTsol), φωτεινή διαπερατότητα (Trlum) στους 

25 oC και στους 90 oC και απόδοση φωτεινής διαπερατότητας (ΔTlum) υμενίων VO2 με 

διαφορετικό ποσοστό προσμίξεων Mg 

Mg 
(at.%) 

ΔTrIR 
(2000 nm) 

(%) 

Trsol 
(25 oC) 

(%) 

Trsol 
(90 oC) 

(%) 

ΔTrsol 
(%) 

Trlum 
(25 oC) 

(%) 

Trlum 

(90 oC) 
(%) 

ΔTrlum 
(%) 

0 20.5 28.6 23.4 5.2 36.2 34.1 2.1 

0.1 18.9 30.9 25.2 5.7 38.6 36.2 2.4 

0.3 13.0 40.4 37.6 2.8 46.6 45.7 0.7 

0.6 14.8 38.9 36.7 2.2 45.9 46,0 -0.1 
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7.3. Συμπεράσματα-Συζήτηση 

Στο παρόν κεφάλαιο διερευνήθηκε η δυνατότητα ενίσχυσης της ορατής 

διαπερατότητας τόσο μέσω εναπόθεσης αντιανακλαστικής επίστρωσης ZnO πάνω 

στο VO2, όσο και μέσω εισαγωγής προσμίξεων Mg. 

 

Όσον αφορά στην αντιανακλαστική επίστρωση, επιλέχθηκε το ZnO λόγω των 

ιδιοτήτων του αλλά και του δείκτη διάθλασης που εμφανίζει και είναι ικανός, σε 

συνδυασμό με αυτόν του VO2, να ενισχύσει την ορατή διαπερατότητα. Έτσι, υμένια 

ZnO διαφορετικού πάχους εναποτέθηκαν με την τεχνική dc magnetron sputtering σε 

θερμοκρασία δωματίου, πάνω σε θερμοχρωμικά υμένια VO2 προκειμένου να 

εξεταστεί η επίδρασή τους στις θερμοχρωμικές ιδιότητες του υλικού. Ως αποτέλεσμα 

προέκυψε ότι το βέλτιστο πάχος της αντιανακλαστικής επίστρωσης ήταν 30 nm, για 

το οποίο παρατηρήθηκε αύξηση της φωτεινής διαπερατότητας πάνω από 8%, από 

38% χωρίς την αντιανακλαστική επίστρωση σε 46.4% παρουσία αυτής. Ταυτόχρονα, 

η αντιανακλαστική επίστρωση οδήγησε σε αύξηση της κρίσιμης θερμοκρασίας 

μετάβασης από 45.5 oC σε 47 oC, μείωση του IR-switching από 13% σε 11% και μικρή 

αύξηση της απόδοσης ηλιακής διαπερατότητας από 5.6% σε 6%, ενώ δεν επηρέασε 

το πλάτος της υστέρησης το οποίο ήταν περίπου 9 οC. Από αυτά γίνεται προφανές ότι 

δεν επετεύχθη αύξηση της φωτεινής διαπερατότητας πάνω από 60%, το οποίο ήταν 

ο αρχικός στόχος. Παρόλα αυτά τα υμένια διατήρησαν τα θερμοχρωμικά τους 

χαρακτηριστικά και ειδικότερα τη χαμηλή κρίσιμη θερμοκρασία μετάβασης (< 50 oC). 

Επομένως, μελλοντικά θα πρέπει να διερευνηθεί η χρήση αντιανακλαστικής 

επίστρωσης, χωρίς ή με διαφορετικό στρώμα απομόνωσης, καθώς και ο ρόλος του 

πάχους του υμενίου VO2. 

 

Η εναλλακτική μέθοδος ενίσχυσης της ορατής διαπερατότητας που μελετήθηκε ήταν 

η εισαγωγή προσμίξεων ατόμων Mg. Το εν λόγω μέταλλο επιλέχθηκε εξαιτίας του ότι 

προκαλεί διεύρυνση του ενεργειακού χάσματος (blue shift) του VO2 με αποτέλεσμα 

την αύξηση της διαπερατότητάς του στο ορατό φάσμα. Πράγματι βρέθηκε ότι η 

εισαγωγή προσμίξεων σε ποσοστό 0.3% οδήγησε σε αύξηση της φωτεινής 

διαπερατότητας κατά περίπου 10%, από 36% σε 46%, ενώ ταυτόχρονα προκάλεσε 

μείωση της κρίσιμης θερμοκρασίας μετάβασης από τους 56 oC στους 49 oC αλλά και 
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του πλάτους της υστέρησης από τους 8 oC στους 6 oC. Αντιθέτως προκάλεσε μείωση 

τόσο του IR-switching από 20% σε 13%, όσο και της απόδοσης της ηλιακής 

διαπερατότητας από 5% σε περίπου 3%, ως αποτέλεσμα των ατελειών που 

εισήχθησαν στο πλέγμα του VO2 και οφείλονται στις προσμίξεις Mg. Επομένως, και 

σε αυτή την περίπτωση δεν κατέστη δυνατόν να ξεπεράσει η φωτεινή διαπερατότητα 

το 60%, παρά το ότι υπήρξε σημαντική ενίσχυσή της, ενώ ταυτόχρονα μειώθηκε η 

κρίσιμη θερμοκρασία μετάβασης κάτω από τους 50 oC καθώς και το πλάτος 

υστέρησης. Επιπλέον, η εισαγωγή προσμίξεων επέφερε μείωση του IR-switching και 

της απόδοσης ηλιακής διαπερατότητας. Μελλοντικά, θα πρέπει να διερευνηθεί ο 

ρόλος του στρώματος απομόνωσης αλλά και του πάχους των υμενίων VO2 σε σχέση 

με τις προσμίξεις Mg, όσον αφορά στην επίδρασή τους στις θερμοχρωμικές/οπτικές 

ιδιότητες του υλικού. 
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8. Υδροθερμική σύνθεση θερμοχρωμικού VO2 

Η υψηλή θερμοκρασία (>300 oC) που απαιτείται για την ανάπτυξη του 

θερμοχρωμικού VO2, χρησιμοποιώντας τις συνηθισμένες τεχνικές εναπόθεσης όπως 

sputtering, APCVD, sol-gel και άλλες, καθιστά απαγορευτική την εφαρμογή του σε 

πλαστικά υποστρώματα. Η κατασκευή πλαστικών υποστρωμάτων με θερμοχρωμικές 

ιδιότητες και η εφαρμογή τους (με τη μορφή μεμβράνης) σε ένα κοινό υαλοπίνακα, 

θα μπορούσε να μετατρέψει ένα ήδη υπάρχον παράθυρο σε «έξυπνο», μειώνοντας 

έτσι το κόστος μιας ανακαίνισης. Η ανάπτυξη θερμοχρωμικού VO2 με την 

υδροθερμική μέθοδο μπορεί να άρει τον παραπάνω περιορισμό της υψηλής 

θερμοκρασίας εναπόθεσης. Κατά την υδροθερμική μέθοδο το υλικό υπόκειται στις 

όποιες υψηλές θερμοκρασίες και στο τέλος λαμβάνεται υπό μορφή σκόνης, η οποία 

εν συνεχεία αναμιγνύεται με κατάλληλο διαλύτη προς σχηματισμό υμενίου σε 

θερμοκρασία μικρότερη των 100 oC. Η θερμοκρασία αυτή επιτρέπει την εναπόθεσή 

του σε πλαστικά υποστρώματα. 

 

Αντικείμενο του παρόντος κεφαλαίου είναι η μελέτη της επίδρασης διαφόρων 

παραμέτρων στην υδροθερμική σύνθεση μονοκλινούς VO2(Μ). Οι παράμετροι που 

εξετάστηκαν ήταν η συγκέντρωση της πηγής Βαναδίου (V2O5), η γραμμομοριακή 

αναλογία μεταξύ πηγής Βαναδίου και αναγωγικού μέσου (Oxalic acid), το pH του 

διαλύματος και η προσθήκη Θειουρίας (Thiourea). Οι παράμετροι αυτοί θεωρούνται 

καθοριστικοί στην διαμόρφωση της δομής του υλικού άρα και των θερμοχρωμικών 

του χαρακτηριστικών. Μία ακόμη παράμετρος η οποία αναμένεται ότι παίζει 

σημαντικό ρόλο στην υδροθερμική σύνθεση του υλικού είναι η θερμοκρασία στην 

οποία λαμβάνει χώρα η αντίδραση. Λόγω τεχνικών περιορισμών (μέγιστη 

θερμοκρασία στην οποία μπορεί με ασφάλεια να θερμανθεί εξαιτίας του 

συγκεκριμένου όγκου του αυτόκλειστου δοχείου) αλλά και του γεγονότος ότι η 

επίδραση της θερμοκρασίας της υδροθερμικής σύνθεσης έχει μελετηθεί ενδελεχώς 

σε άλλες εργασίες [1]–[3], η παράμετρος αυτή δεν διερευνήθηκε. Στην παρούσα 

εργασία όλες οι συνθέσεις έγιναν σε θερμοκρασία 220 oC για 12 h, η οποία είναι 

μικρότερη από αυτήν (>240 oC) που απαιτείται για τον απ’ ευθείας σχηματισμό της 

μονοκλινούς φάσης του VO2, σύμφωνα με τη βιβλιογραφία [2]. Έτσι, η VO2(M) φάση 
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ελήφθη μετά από θερμική ανόπτηση στους 700 oC για 2 h με ρυθμό θέρμανσης ίσο 

με 5 oC/min, υπό σταθερή ροή Αζώτου (N2) ίση με 4 ml/min. Τέλος, παρουσιάζονται 

τα οπτικά αποτελέσματα θερμοχρωμικών υμενίων τα οποία αναπτύχθηκαν πάνω σε 

υποστρώματα γυαλιού και πλαστικού με δύο τρόπους, ήτοι με μετατροπή σκόνης VO2 

σε υμένιο χρησιμοποιώντας κατάλληλο διαλύτη ή με απευθείας τοποθέτηση 

υποστρώματος K-Glass (για σύγκριση με αυτά που προέκυψαν με την τεχνική rf 

sputtering) μέσα στο αυτόκλειστο δοχείο κατά τη διαδικασία της υδροθερμικής 

αντίδρασης. Η θερμοχρωμικότητα των υμενίων επιβεβαιώθηκε μέσω μετρήσεων 

διαπερατότητας στους σε θερμοκρασία μικρότερη (25 oC) και μεγαλύτερη (90 oC) της 

TC. 

 

8.1. Επίδραση της συγκέντρωσης της πηγής Βαναδίου 

Στο παρακάτω σχήμα 8.1 παρουσιάζονται τα διαγράμματα περίθλασης ακτίνων-Χ 

σκόνης VxOy η οποία συνετέθη μέσω υδροθερμικής αντίδρασης με διαφορετική 

συγκέντρωση πηγής Βαναδίου (V2O5) και συγκεκριμένα 3 g/l, 9 g/l και 18 g/l και 

μοριακή αναλογία V2O5/Oxalic acid = 1/4, για την οποία έχουμε περίσσεια οξαλικού 

οξέος, σύμφωνα με την αντίδραση (5.1). Ειδικότερα, στα διαγράμματα (α)-(γ) 

παρουσιάζονται τα φάσματα σκόνης VxOy όπως αυτή ελήφθη μετά την υδροθερμική 

σύνθεση, ενώ στα διαγράμματα (δ)-(στ) παρουσιάζονται τα φάσματα της ίδιας 

σκόνης μετά την θερμική ανόπτηση (βλέπε παραπάνω), προκειμένου να ληφθεί η 

μονοκλινής φάση του VO2(M). Σύμφωνα με αυτά, πριν τη θερμική ανόπτηση 

(φάσματα (α)-(γ)) δεν εμφανίζεται η μονοκλινής φάση του VO2(M) ανεξαρτήτως της 

συγκέντρωσης του V2O5. Αντιθέτως εμφανίζονται οι φάσεις VO2(A) (τετραγωνική, 

P42/ncc) και VO2(B) (μονοκλινής, C2/m) όπως αυτές ταυτοποιήθηκαν σύμφωνα με τις 

JCPDS card No. 80-0690 και 81-2392, αντίστοιχα. Όπως είναι γνωστό [3][4], οι φάσεις 

αυτές του VO2 είναι μετασταθείς και λαμβάνονται κατά την υδροθερμική σύνθεση 

του VO2. Μετά την θερμική ανόπτηση (φάσματα (δ)-(στ)), στο δείγμα με συγκέντρωση 

V2O5 ίση με 3 g/l εμφανίζεται το V6O13 (V4.3+) καθώς και το V2O5 (V5+), όπως 

ταυτοποιήθηκαν από τις JCPDS card No. 27-1318 και 41-1426, αντίστοιχα. Επιπλέον 

δεν προκύπτει μονοκλινής φάση του VO2(M), κάτι που μπορεί να αποδοθεί στο 

γεγονός ότι δεν ολοκληρώθηκε η αναγωγή του V5+ σε V4+ και το οποίο πιθανόν 

οφείλεται στην χαμηλή συγκέντρωση του V2O5 σε συνδυασμό με τη συγκεκριμένη 
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γραμμομοριακή αναλογία V2O5/Oxalic acid = 1/4. Σε αντίθεση με αυτό, στα δείγματα 

με υψηλότερη συγκέντρωση V2O5 (9 g/l και 18 g/l) και ίδια γραμμομοριακή αναλογία 

V2O5/Oxalic acid μετά τη θερμική ανόπτηση εμφανίστηκε η μονοκλινής φάση του 

VO2(M). Πιο συγκεκριμένα, η κορυφή σε 2θ = 27.8ο που είναι χαρακτηριστική του 

VO2(M) (JCPDS card No. 42-0252) και αντιστοιχεί στην (011) κρυσταλλογραφική 

διεύθυνση. 

 

 

Για τα δείγματα που εμφάνισαν τη φάση VO2(M), για τα οποία η συγκέντρωση V2O5 

ήταν μεγαλύτερη από 9 g/l, υπολογίστηκε το μέγεθος του κρυσταλλίτη 

χρησιμοποιώντας την εξίσωση του Scherrer (5.3) το οποίο βρέθηκε περίπου το ίδιο 

(Πίνακας 8.1), ανεξαρτήτως της συγκέντρωσης του V2O5. Για τα ίδια δείγματα 

χρησιμοποιήθηκε η τεχνική DSC για τον προσδιορισμό των TC και ΔTC (Σχ. 8.2). Όπως 

προκύπτει από τον Πίνακα 8.1, οι τιμές για τα δύο μεγέθη ήταν παραπλήσιες για 

συγκεντρώσεις V2O5 μεγαλύτερες από 9 g/l και συγκεκριμένα TC = 65.8 oC και 

 
Σχήμα 8.1: Φάσματα περίθλασης ακτίνων-Χ σκόνης VxOy που αναπτύχθηκε με 

υδροθερμική σύνθεση χρησιμοποιώντας διαφορετικές συγκεντρώσεις πηγής Βαναδίου 

(V2O5). (α)-(γ) Σκόνη VO2 όπως λαμβάνεται (as-obtained) μετά την υδροθερμική σύνθεση. 

(δ)-(στ) Υδροθερμικά παραγόμενη σκόνη VO2 μετά από θερμική ανόπτηση (annealed). 
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ΔTC = 9.0 oC για το δείγμα με συγκέντρωση V2O5 ίση με 9 g/l, ενώ για αυτό με 

συγκέντρωση V2O5 ίση με 18 g/l οι αντίστοιχες τιμές ήταν TC = 66.7 oC και ΔTC = 9.9 oC. 

 

 

 

Από τα παραπάνω συνάγεται ότι η συγκέντρωση V2O5 παίζει καθοριστικό ρόλο στην 

εμφάνιση ή μη της μονοκλινούς φάσης του VO2(M) ενώ επηρεάζει λιγότερο τα δομικά 

και θερμοχρωμικά χαρακτηριστικά της εφόσον αυτή παραχθεί. 

 

  

 
Σχήμα 8.2: DSC καμπύλες σκόνης VO2(M) η οποία συνετέθη με την υδροθερμική 

μέθοδο χρησιμοποιώντας διαφορετική συγκέντρωση V2O5. 

Πίνακας 8.1: Κρίσιμη θερμοκρασία μετάβασης (TC), πλάτος καμπύλης 

υστέρησης διαπερατότητας (ΔTC) και μέγεθος κρυσταλλίτη (D), σκόνης VO2 η 

οποία συνετέθη με την υδροθερμική μέθοδο με διαφορετική συγκέντρωση V2O5 

Συγκέντρωση V2O5 (g/l) TC (oC) ΔTC (oC) D (nm) 

9 65.8 9.0 49 

18 66.7 9.9 48 
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8.2. Επίδραση της γραμμομοριακής αναλογίας πηγής Βαναδίου-αναγωγικού 

μέσου 

Σε αυτήν την παράγραφο παρουσιάζονται τα αποτελέσματα της μελέτης της 

επίδρασης της γραμμομοριακής αναλογίας της πηγής Βαναδίου προς το αναγωγικό 

μέσο (V2O5/Oxalic acid) στην σύνθεση και τα χαρακτηριστικά του VO2(M). Η 

συγκέντρωση του V2O5 ήταν ίση με 9 g/l, ενώ η γραμμομοριακή αναλογία V2O5/Oxalic 

acid κυμάνθηκε μεταξύ 1/1.5 και 1/10. Μετά την υδροθερμική σύνθεση ακολούθησε 

θερμική ανόπτηση (βλέπε παραπάνω), προκειμένου να ληφθεί η μονοκλινής φάση 

του VO2(M). Σύμφωνα με την αντίδραση (5.1) 

V2O5+2H2C2O4 → 2VO2+3CO2+CO+2H2O, 

 για την πλήρη αναγωγή του V2O5 σε VO2, η γραμμομοριακή αναλογία V2O5/Oxalic 

acid πρέπει να είναι 1:2, εντούτοις στην παρούσα εργασία εξετάστηκε τόσο η έλλειψη 

(1/1.5) όσο και η περίσσεια αναγωγικού μέσου (1:3-1:10). 

 

Στο σχήμα 8.3 παρουσιάζονται τα φάσματα περίθλασης ακτίνων-Χ σκόνης VxOy για 

διαφορετική γραμμομοριακή αναλογία V2O5/Oxalic acid. Αμέσως μετά την 

υδροθερμική αντίδραση προκύπτει μίγμα VO2(A) (JCPDS card No. 80-0690) και VO2(B) 

(JCPDS card No. 81-2392) για όλες τις γραμμομοριακές αναλογίες, ενώ για καμία από 

αυτές δεν παρατηρείτε η μονοκλινής φάση του VO2(M), όπως επιβεβαιώνεται από τα 

φάσματα του σχήματος 8.3(α). Επιπλέον, στην γραμμομοριακή αναλογία 1:1.5 

εμφανίστηκε η φάση V6O7.H2O (οξειδωτική κατάσταση +2.3). Μετά την θερμική 

ανόπτηση προέκυψε η μονοκλινής φάση VO2(M) (JCPDS card No. 42-0252) σε όλες τις 

γραμμομοριακές αναλογίες πλην της 1:2, όπου εμφανίστηκε η φάση V2O5 (οξειδωτική 

κατάσταση +5) πιθανόν λόγω μερικής οξείδωσης του υλικού κατά τη διαδικασία της 

θερμικής ανόπτησης. Εντούτοις σε όλα τα δείγματα υπήρξε η φάση V6O13 (JCPDS card 

No. 27-1318), πιθανότατα ως αποτέλεσμα της μη πλήρους οξείδωσης του V5+ σε V4+, 

υπό αυτές τις συνθήκες. Ακολούθως, στο σχήμα 8.4 παρουσιάζεται η μεταβολή του 

μεγέθους του κρυσταλλίτη με τη γραμμομοριακή αναλογία V2O5/Oxalic acid. Για τον 

υπολογισμό του χρησιμοποιήθηκε η εξίσωση του Scherrer (5.3), η οποία 

εφαρμόστηκε για την χαρακτηριστική κορυφή που εμφάνισε (σχήμα 8.3(β)) το 

VO2(M) σε γωνία 2θ = 27.8ο και η οποία αντιστοιχεί στην [011] κρυσταλλογραφική 

διεύθυνση. Από το διάγραμμα του σχήματος 8.4 προκύπτει ότι η γραμμομοριακή 
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αναλογία επηρεάζει το μέγεθος του κρυσταλλίτη, ο οποίος εμφανίζει την ελάχιστη 

τιμή του (48 nm) για λόγο 1/4, ενώ για τις υπόλοιπες μοριακές αναλογίες η τιμή του 

είναι μεγαλύτερη των 54 nm, λαμβάνοντας τη μέγιστη τιμή του (58 nm) για λόγο ίσο 

με 1/1.5, 1/3 και 1/10. 

 

 
                                     (α)                                                                           (β) 

Σχήμα 8.3: Φάσματα περίθλασης ακτίνων-Χ σκόνης VxOy η οποία συνετέθη με την 

υδροθερμική μέθοδο χρησιμοποιώντας V2O5 συγκέντρωσης 9 g/l και διαφορετική 

γραμμομοριακή αναλογία V2O5/Oxalic acid, (α) όπως λαμβάνεται αμέσως μετά την 

υδροθερμική αντίδραση και (β) μετά από θερμική ανόπτηση. 

 

Στο σχήμα 8.5 παρουσιάζονται οι καμπύλες DSC κατά τη θέρμανση και ψύξη, σκόνης 

VO2, για διαφορετικές τιμές γραμμομοριακής αναλογίας V2O5/Oxalic acid. Από αυτές 

υπολογίστηκαν οι αντίστοιχες θερμοκρασίες μετάβασης T1 και T2, αντίστοιχα για 

κάθε διαδικασία και εν συνεχεία υπολογίστηκαν η κρίσιμη θερμοκρασία μετάβασης 

(TC) και το πλάτος υστέρησης (ΔTC), η εξάρτηση των οποίων από τη γραμμομοριακή 

αναλογία φαίνεται στο διάγραμμα του σχήματος 6.6. Από αυτό προκύπτει ότι η TC 

είναι σχεδόν ανεξάρτητη από την γραμμομοριακή αναλογία καθώς κυμαίνεται 

μεταξύ των 65.8 oC (1/4) και των 66.8 oC (1/6), σε αντίθεση με την ΔTC η οποία 
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φαίνεται να εξαρτάται από τη γραμμομοριακή αναλογία, καθώς οι τιμές της είναι 

μεταξύ των 6.5 oC (1/1.5) και των 9.2 oC (1/6). 

 

 
Σχήμα 8.4: Μεταβολή του μεγέθους του κρυσταλλίτη συναρτήσει της γραμμομοριακής 

αναλογίας του V2O5 προς το Οξαλικού οξύ. 

 

 
Σχήμα 8.5: DSC καμπύλες σκόνης VO2(M) η οποία συνετέθη με την υδροθερμική μέθοδο 

χρησιμοποιώντας διαφορετική γραμμομοριακή αναλογία μεταξύ V2O5 και Oxalic acid. 
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Σχήμα 8.6: Μεταβολή της κρίσιμης θερμοκρασίας μετάβασης (TC) και του πλάτους υστέρησης 

(ΔTC) συναρτήσει της γραμμομοριακής αναλογίας V2O5/Oxalic acid κατά την υδροθερμική 

σύνθεση VO2(M). 

 

 

 

Τέλος, στον πίνακα 8.2 παρουσιάζονται οι τιμές της κρίσιμης θερμοκρασίας 

μετάβασης, του πλάτους υστέρησης καθώς και του μεγέθους του κρυσταλλίτη για 

διάφορες τιμές γραμμομοριακής αναλογίας V2O5/Oxalic acid. Από αυτές είναι 

προφανές ότι η χαμηλότερη TC και το υψηλότερο ΔTC αντιστοιχούν στο υλικό με το 

Πίνακας 8.2: Κρίσιμη θερμοκρασία μετάβασης (TC), πλάτος καμπύλης υστέρησης 

διαπερατότητας (ΔTC) και μέγεθος κρυσταλλίτη (D), σκόνης VO2 η οποία συνετέθη 

με την υδροθερμική μέθοδο με διαφορετική αναλογία V2O5 προς Οξαλικό Οξύ 

V2O5 / Oxalic Acid TC (oC) ΔTC (oC) D (nm) 

1:1.5 66.7 6.5 58 

1:3 66.5 7.5 58 

1:4 65.8 9.0 49 

1:6 66.8 9.2 54 

1:8 66.2 8.6 55 

1:10 66.4 7.9 58 
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μικρότερο κρυσταλλίτη. Αυτό μπορεί να αποδοθεί στην υψηλή συγκέντρωση 

ατελειών που υπάρχουν στα grains και υποβοηθούν την μετάβαση μειώνοντας την 

απόσταση του δεσμού V-V [5], με αποτέλεσμα την ελάττωση της απαιτούμενης 

ενέργειας άρα και της κρίσιμης θερμοκρασίας. Σε αντίθεση με αυτό, ο αυξημένος 

αριθμός των grain boundaries, λόγω του μικρού μεγέθους του κρυσταλλίτη, 

δυσχεραίνει τη μετάβαση με αποτέλεσμα την αύξηση του πλάτους υστέρησης, το 

οποίο είναι σε συμφωνία με τα αποτελέσματα του Zhang [6], σύμφωνα με τα οποία 

το πλάτος υστέρησης είναι αντιστρόφως ανάλογο του μεγέθους του κρυσταλλίτη. 
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8.3. Επίδραση του pH 

Το pH του διαλύματος πριν την υδροθερμική αντίδραση σε συνδυασμό με τη 

συγκέντρωση του αναγωγικού μέσου παίζουν σημαντικό ρόλο στη μορφή και τη δομή 

του σχηματιζόμενου VO2, όπως φαίνεται από το παρακάτω διάγραμμα του σχήματος 

8.7, όπου παρουσιάζονται υδατικά διαλύματα διαφόρων ουσιών που περιέχουν 

Βανάδιο σε συνάρτηση με τη συγκέντρωση και το pH [7]. 

 

 

Σύμφωνα με βιβλιογραφικές αναφορές [8]–[10] το H2SO4 μπορεί να χρησιμοποιηθεί 

είτε σαν βοηθητικό μέσο βοηθώντας τον σχηματισμό και τη μορφολογία του VO2(R) 

κατά την υδροθερμική διαδικασία, δρώντας σαν ρυθμιστής του pH στην 

προετοιμασία των μιγμάτων, είτε ως πρόσθετο αυξάνοντας την απόπλυση (leaching) 

του Βαναδίου στο διάλυμα των αντιδρώντων. Σύμφωνα με τον Tavakoli [10] η 

παρουσία θειικών/διθειικών ανιόντων στο διάλυμα αντιδρώντων σε συνδυασμό με 

τα κατιόντα pentavanadyl (VO2
+) τα οποία είναι τα κυρίαρχα κατιόντα Βαναδίου στο 

 
Σχήμα 8.7: Υδατικά διαλύματα ουσιών που περιέχουν Βανάδιο συναρτήσει της 

συγκέντρωσής του και του pH [7]. 
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όξινο υδατικό διάλυμα (αντίδραση 8.1), οδηγούν στο σχηματισμό του μονοθειικού 

σύμπλοκου VO2HSO4 (αντιδράσεις 8.2 και 8.3). Εξαιτίας του τελευταίου μπορεί να 

αυξηθεί η διαλυτότητα του Βαναδίου ενισχύοντας έτσι την αναγωγή του από την 

οξειδωτική κατάσταση 5+ στην οποία βρίσκεται στην στερεή πηγή (V2O5) στην 

οξειδωτική κατάσταση 4+ στο διαλυτό ιόν οξειδίου (VO2
+). Αυτό έχει ως αποτέλεσμα 

τον σχηματισμό του VO2 μέσω της τελικής αντίδρασης 8.4. 

 

V2O5+2H+1 → 2VO2
+1+H2O     (8.1) 

VO2
+1+SO4

−2 → VO2HSO4
−1     (8.2) 

VO2
+1+HSO4

−1 → VO2HSO4     (8.3) 

V2O5+SO2(aq)+3H+1 → 2VO+2+HSO4
−1+H2O   (8.4) 

 

Για να μελετήσουμε την επίδραση του pH στα θερμοχρωμικά χαρακτηριστικά του 

VO2(M) υδατικό διάλυμα V2O5 συγκέντρωσης 9 g/l αναμείχθηκε με Oxalic acid με 

γραμμομοριακή αναλογία 1/4 και σε αυτό προστέθηκε κατάλληλη ποσότητα 

διαλύματος πυκνού H2SO4 ούτως ώστε το pH του αρχικού διαλύματος πριν την 

υδροθερμική αντίδραση να μειωθεί από 0.47 σε 0.28. Στο σχήμα 8.8 παρουσιάζονται 

τα φάσματα περίθλασης ακτίνων-Χ οξειδίων του Βαναδίου, που συνετέθησαν με την 

υδροθερμική μέθοδο με τη χρήση H2SO4 ως πρόσθετο, κατά τον σχηματισμό τους και 

μετά από θερμική ανόπτηση (βλέπε παραπάνω). Για σύγκριση παρουσιάζονται και τα 

αντίστοιχα αποτελέσματα, χωρίς την παρουσία του H2SO4. Από αυτά προκύπτει ότι η 

παρουσία του θειικού οξέος ενισχύει τον σχηματισμό των μετασταθών δομών VO2(Α) 

και VO2(Β) οι οποίες λαμβάνονται μετά την υδροθερμική αντίδραση, ενώ μετά τη 

θερμική ανόπτηση σχηματίζονται οι φάσεις V6O13 και VO2(M) με τη δεύτερη να είναι 

χαμηλότερης κρυσταλλικότητας (κορυφή χαμηλότερης έντασης) σε σχέση με την 

αντίστοιχη που σχηματίζεται χωρίς την παρουσία του H2SO4 στο αρχικό διάλυμα. Τα 

αποτελέσματα αυτά είναι σε συμφωνία με την πρόταση των Li R. και Liu C. [9] ότι το 

H2SO4 είναι κατάλληλο για τον σχηματισμό των μετασταθών φάσεων. Παρόλα αυτά 

το μέγεθος του κρυσταλλίτη, όπως αυτό υπολογίστηκε για γωνία περίθλασης 

2θ = 27.8ο που αντιστοιχεί στην [011] κρυσταλλογραφική διεύθυνση, η οποία είναι 

χαρακτηριστική της VO2(M) φάσης, βρέθηκε να είναι λίγο μεγαλύτερο (51 nm) 

παρουσία H2SO4 σε σχέση με αυτό (49 nm) απουσία του H2SO4, όπως φαίνεται στον 
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πίνακα 8.3. Στον ίδιο πίνακα εμφανίζονται και οι αντίστοιχες τιμές της κρίσιμης 

θερμοκρασίας μετάβασης και του πλάτους υστέρησης, όπως αυτές υπολογίστηκαν 

από τις καμπύλες DSC που παρουσιάζονται στο διάγραμμα του σχήματος 8.9. Από 

αυτές προκύπτει ότι παρουσία H2SO4, το VO2(M) έχει μεγαλύτερη κρίσιμη 

θερμοκρασία TC = 66.7 oC και μικρότερο πλάτος υστέρησης ΔTC = 7.2 oC, συγκριτικά 

με τις αντίστοιχες τιμές (TC = 65.8 oC και ΔTC = 9.0 oC) για VO2(M) που αναπτύσσεται 

χωρίς την προσθήκη H2SO4. Ειδικότερα, παρατηρούμε ότι το μικρότερο μέγεθος 

κρυσταλλίτη αντιστοιχεί σε μεγαλύτερη TC και μικρότερο ΔTC σε συμφωνία τόσο με 

τα αποτελέσματα της προηγούμενης παραγράφου όσο και με άλλες βιβλιογραφικές 

αναφορές [5][6]. 

 

 
                                      (α)                                                                         (β) 

Σχήμα 8.8: Φάσματα περίθλασης ακτίνων-Χ σκόνης VxOy η οποία συνετέθη με την 

υδροθερμική μέθοδο χρησιμοποιώντας V2O5 συγκέντρωσης 9 g/l, γραμμομοριακή 

αναλογία V2O5/Oxalic acid = 1/4 παρουσία ή μη H2SO4 στο αρχικό διάλυμα, (α) όπως 

λαμβάνεται αμέσως μετά την υδροθερμική αντίδραση και (β) μετά από θερμική ανόπτηση. 
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Τέλος, συγκρίνοντας το μέγεθος των κορυφών στις DSC καμπύλες παρουσία ή μη 

H2SO4 τόσο κατά τη θέρμανση όσο και κατά την ψύξη, είναι προφανές ότι η παρουσία 

του H2SO4 αντιστοιχεί σε μικρότερη κορυφή, σε συμφωνία με τα αποτελέσματα της 

περίθλασης ακτίνων-Χ όπου η παρουσία του H2SO4 οδήγησε σε VO2(M) χαμηλότερης 

κρυσταλλικότητας. 

 

 

  

Πίνακας 8.3: Κρίσιμη θερμοκρασία μετάβασης (TC), πλάτος καμπύλης υστέρησης 

διαπερατότητας (ΔTC) και μέγεθος κρυσταλλίτη (D), σκόνης VO2 η οποία συνετέθη με την 

υδροθερμική μέθοδο με διαφορετικό pH 

pH TC (oC) ΔTC (oC) D (nm) 

0.47 αρχικό διάλυμα χωρίς H2SO4 65.8 9.0 49 

0.28 αρχικό διάλυμα με H2SO4 66.7 7.2 51 

 
Σχήμα 8.9: DSC καμπύλες σκόνης VO2(M) η οποία συνετέθη με την υδροθερμική μέθοδο 

παρουσία ή μη H2SO4 στο αρχικό διάλυμα για τη ρύθμιση του pH. 
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8.4. Επίδραση Θειουρίας 

Με δεδομένους τους τεχνικούς περιορισμούς για την θερμοκρασία της υδροθερμικής 

αντίδρασης (220 oC) και κατ’ επέκταση την ανάγκη της εκ των υστέρων θερμικής 

ανόπτησης προκειμένου να ληφθεί η VO2(M) φάση, έγινε προσπάθεια αυτή να 

λαμβάνεται μόνη της χωρίς την παρουσία άλλων οξειδίων του Βαναδίου όπως 

αναφέρθηκαν στις παραπάνω παραγράφους. Για το λόγο αυτό και βασιζόμενοι στη 

βιβλιογραφία [11]–[13] στην οποία ένα εκ των πρόσθετων που προτείνεται είναι η 

Ουρία [12][14], στην παρούσα εργασία χρησιμοποιήθηκε για πρώτη φορά η 

Θειουρία (Thiourea, SC(NH2)2). 

 

Ο ρόλος της Θειουρίας κατά την υδροθερμική αντίδραση σχηματισμού του VO2 είναι 

η αύξηση της διαλυτότητας των κατιόντων pentavanadyl (VO2
+), ως αποτέλεσμα της 

αναγωγής του V από την οξειδωτική κατάσταση 5+ (V2O5) στην 4+(VO2). Αυτό 

συμβαίνει μέσω της υδατικής αποσύνθεσης της Θειουρίας η οποία γίνεται πιθανόν 

μέσω της παρακάτω αντίδρασης, όπως αυτή περιγράφεται αναλυτικά σε διάφορες 

εργασίες [15][16]. 

 

(8.5) 

 

Για τη μελέτη της επίδρασης της Θειουρίας τόσο στο σχηματισμό όσο και στα 

θερμοχρωμικά χαρακτηριστικά του VO2(M), διάφορα ποσοστά Θειουρίας (0-75%) 

προστέθηκαν στο αρχικό διάλυμα V2O5 (συγκέντρωσης 9 g/l) και Oxalic acid με 

γραμμομοριακή αναλογία 1/4. Η υδροθερμική αντίδραση έλαβε χώρα στους 220 oC 

για 12 h. Όπως και στις παραπάνω περιπτώσεις μετά την ξήρανση έγινε 
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χαρακτηρισμός της σκόνης VxOy και εν συνεχεία θερμική ανόπτηση (βλέπε 

παραπάνω). 

Στο σχήμα 8.10(α) παρουσιάζονται τα διαγράμματα περίθλασης ακτίνων-Χ, σκόνης 

VO2 η οποία συνετέθη με την υδροθερμική μέθοδο και εν συνεχεία υποβλήθηκε σε 

θερμική ανόπτηση, για διαφορετικά ποσοστά Θειουρίας στο αρχικό διάλυμα. Από 

αυτά προκύπτει ότι ενώ απουσία Θειουρίας το υλικό που λαμβάνεται μετά και τη 

θερμική ανόπτηση είναι μίγμα V6O13 και VO2(M), η προσθήκη Θειουρίας στο αρχικό 

διάλυμα οδηγεί μετά τη θερμική ανόπτηση στη λήψη μόνο της VO2(M) φάσης η οποία 

επιπλέον είναι υψηλής κρυσταλλικότητας. Επιπλέον, η παρουσία της Θειουρίας στο 

αρχικό διάλυμα οδήγησε αμέσως μετά την υδροθερμική αντίδραση στη λήψη 

άμορφου VxOy, χωρίς την παρουσία των μετασταθών φάσεων VO2(A) και VO2(B), 

όπως συνέβη στις προηγούμενες περιπτώσεις. Η λήψη μόνο άμορφου υλικού είναι 

και ο λόγος που δεν παρουσιάζονται τα αντίστοιχα φάσματα περίθλασης ακτίνων-Χ. 

 

 
(α) 
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Στο σχήμα 8.10(β) φαίνονται οι αντίστοιχες εικόνες SEM για τα διαφορετικά ποσοστά 

Θειουρίας στο αρχικό διάλυμα. Όπως προκύπτει από αυτές, απουσία Θειουρίας ο 

κυρίαρχος σχηματισμός είναι ράβδοι ενώ φαίνονται και κάποια σφαιροειδή σχήματα 

(συσσωματώματα κόκκων). Οι διαφορετικοί αυτοί σχηματισμοί οφείλονται πιθανόν 

στο μίγμα φάσεων V6O13 και VO2(M). Αντιθέτως, στις εικόνες παρουσία της Θειουρίας 

στο αρχικό διάλυμα φαίνονται μόνο σφαιροειδείς σχηματισμοί διαφόρων μεγεθών, 

απόρροια της μοναδικής φάσης VO2(M) του υλικού. Επίσης, από τις εικόνες SEM 

προκύπτει η ύπαρξη κόκκων (grains) μέσα στους οποίους υπάρχουν κρυσταλλίτες, το 

μέγεθος των οποίων υπολογίστηκε μέσω των διαγραμμάτων περίθλασης ακτίνων-Χ 

και παρουσιάζεται παρακάτω. 

 

  
0%-Thiourea                                                                       25%-Thiourea 

  
50%-Thiourea                                                                    75%-Thiourea 

(β) 

Σχήμα 8.10: (α) Φάσματα περίθλασης ακτίνων-Χ και (β) εικόνες SEM, σκόνης VxOy η οποία 

συνετέθη με την υδροθερμική μέθοδο χρησιμοποιώντας V2O5 συγκέντρωσης 9 g/l, 

γραμμομοριακή αναλογία V2O5/Oxalic acid = 1/4 παρουσία ή μη διαφορετικών ποσοστών 

Θειουρίας στο αρχικό διάλυμα και εν συνεχεία υπέστη θερμική ανόπτηση. 
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Το μέγεθος του κρυσταλλίτη υπολογίστηκε από τα διαγράμματα περίθλασης 

ακτίνων-Χ, χρησιμοποιώντας την χαρακτηριστική κορυφή του VO2(M) σε 2θ = 27.8ο 

που αντιστοιχεί στην [011] κρυσταλλογραφική διεύθυνση. Οι τιμές του για τα 

διαφορετικά ποσοστά Θειουρίας στο αρχικό διάλυμα φαίνονται στον πίνακα 8.4, ενώ 

η μεταβολή με τη Θειουρία παρουσιάζεται στο διάγραμμα του σχήματος 8.11. Από 

αυτό προκύπτει ότι για ποσοστό Θειουρίας μέχρι 50% παραμένει σχεδόν σταθερός 

και ίσος με 49-50 nm, ενώ για Θειουρία ίση με 75% το μέγεθος του κρυσταλλίτη 

γίνεται ίσο με 55 nm. 

 

 

Τα θερμοχρωμικά χαρακτηριστικά εξετάστηκαν με την τεχνική DSC, οι καμπύλες των 

μετρήσεων κατά τη θέρμανση και ψύξη για τα διαφορετικά ποσοστά Θειουρίας στο 

αρχικό διάλυμα παρουσιάζονται στο σχήμα 8.12. Από αυτές υπολογίστηκαν η κρίσιμη 

θερμοκρασία μετάβασης και το πλάτος υστέρησης, οι τιμές των οποίων φαίνονται 

στον πίνακα 8.4, ενώ στο διάγραμμα του σχήματος 8.13 παρουσιάζεται η μεταβολή 

 
Σχήμα 8.11: Μεταβολή του μεγέθους του κρυσταλλίτη συναρτήσει του ποσοστού 

Θειουρίας στο αρχικό διάλυμα. 
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τους με το ποσοστό Θειουρίας στο αρχικό διάλυμα. Όπως προκύπτει από αυτό η 

προσθήκη Θειουρίας σε ποσοστό 25% και 50% δεν μεταβάλλει την κρίσιμη  

 

 

 
Σχήμα 8.12: DSC καμπύλες σκόνης VxOy η οποία συνετέθη με την υδροθερμική μέθοδο 

χρησιμοποιώντας V2O5 συγκέντρωσης 9 g/l, γραμμομοριακή αναλογία V2O5/Oxalic 

acid = 1/4 παρουσία ή μη διαφορετικών ποσοστών Θειουρίας στο αρχικό διάλυμα και εν 

συνεχεία υπέστη θερμική ανόπτηση. 

 
Σχήμα 8.13: Μεταβολή της κρίσιμης θερμοκρασίας μετάβασης (TC) και του πλάτους 

υστέρησης (ΔTC) σε συνάρτηση με το ποσοστό Θειουρίας στο αρχικό διάλυμα. 
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θερμοκρασία μετάβασης σε σχέση με την απουσία αυτής ενώ όταν το ποσοστό της 

ανέλθει στο 75% η κρίσιμη θερμοκρασία μετάβασης αυξάνεται κατά περίπου 4 oC 

φτάνοντας τους 69 oC. Η εξήγηση για αυτό μπορεί να είναι η αύξηση του μεγέθους 

του κρυσταλλίτη αλλά και η απουσία άλλων οξειδίων του Βαναδίου που υποβοηθούν 

τη μετάβαση VO2(M) σε VO2(R). Τέλος, η προσθήκη της Θειουρίας οδηγεί σε αύξηση 

του πλάτους υστέρησης από 9 oC απουσία αυτής σε 11-12 oC παρουσία αυτής. 

Πιθανή αιτία για αυτό είναι ο αυξημένος αριθμός των grain boundaries, που όπως 

είναι γνωστό [17]–[19] εμποδίζουν την άμεση μετάβαση του φαινομένου μεταξύ 

θέρμανσης και ψύξης και το αντίστροφο. 

 

 

 

  

Πίνακας 8.4: Κρίσιμη θερμοκρασία μετάβασης (TC), πλάτος καμπύλης υστέρησης 

διαπερατότητας (ΔTC) και μέγεθος κρυσταλλίτη (D), σκόνης VO2 η οποία συνετέθη με την 

υδροθερμική μέθοδο με προσθήκη διαφορετικών ποσοστών Θειουρίας (Thiourea) 

Ποσοστό Θειουρίας (%) TC (oC) ΔTC (oC) D (nm) 

0 65.8 9.0 49 

25 66.5 12.1 50 

50 65.9 11.6 49 

75 69.1 10.8 55 
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8.5. Οπτικά αποτελέσματα 

To θερμοχρωμικό VO2 σε μορφή σκόνης θα μπορούσε να χρησιμοποιηθεί σε 

εφαρμογές όπου αφενός μεν η διαπερατότητα στο ορατό δεν είναι ζητούμενο, 

αφετέρου δε χρησιμοποιώντας την αύξηση της αγωγιμότητάς του κατά τη θέρμανση. 

Μια τέτοια εφαρμογή θα μπορούσε να είναι σε θερμικούς διακόπτες ή αισθητήρες 

[20][21], ωστόσο το αντικείμενο της παρούσας διατριβής είναι η εφαρμογή του 

υλικού σε «έξυπνα» παράθυρα, επομένως είναι απαραίτητη η μετατροπή της σκόνης 

σε υμένιο και εν συνεχεία η μελέτη των οπτικών ιδιοτήτων αυτού. 

 

Στην παράγραφο αυτή παρουσιάζονται τα πρώτα οπτικά αποτελέσματα υμενίου που 

έγινε από σκόνη VO2(M) η οποία συνετέθη με την υδροθερμική μέθοδο. Δύο τεχνικές 

χρησιμοποιήθηκαν για την μετατροπή της σκόνης σε υμένιο. Σύμφωνα με την πρώτη 

η σκόνη αναμείχθηκε με κατάλληλο διαλύτη και το διάλυμα απλώθηκε με τη μορφή 

υμενίου πάνω σε γυαλί ή πλαστικό, ενώ κατά την δεύτερη τεχνική το υπόστρωμα 

τοποθετήθηκε μέσα στο αυτόκλειστο δοχείο στο οποίο έλαβε χώρα η υδροθερμική 

αντίδραση και εν συνεχεία υποβλήθηκε σε θερμική ανόπτηση για τη μετατροπή του 

υμενίου VxOy σε θερμοχρωμικό VO2(M). 

 

8.5.1. Μετατροπή σκόνης σε υμένιο 

Η σκόνη VO2(M) που χρησιμοποιήθηκε αναπτύχθηκε με την υδροθερμική μέθοδο 

αναμειγνύοντας υδατικό διάλυμα V2O5 συγκέντρωσης 9 g/l με περίσσεια διαλύματος 

Οξαλικού οξέος (γραμμομοριακή αναλογία V2O5/Oxalic acid = 1/4). Στο διάλυμα που 

προέκυψε, προστέθηκε Θειουρία σε ποσοστό 25% προκειμένου να ληφθεί μόνο η 

VO2(M) φάση μετά την θερμική ανόπτηση (παράγραφος 8.1.3). Η υδροθερμική 

αντίδραση έλαβε χώρα στους 220 oC για 12 h, ενώ η θερμική ανόπτηση έγινε στους 

700 oC για 2 h με ρυθμό θέρμανσης ίσο με 5 oC/min, υπό σταθερή ροή Αζώτου (N2) 

ίση με 4 ml/min. 

 

Ο διαλύτης που χρησιμοποιήθηκε ήταν υδατικό διάλυμα πολυουρεθάνης (PAO44) 

στο οποίο προστέθηκε κατάλληλη ποσότητα υδατικού διαλύματος VO2(M), με σκοπό 

την όσο το δυνατόν καλύτερη διασπορά του τελευταίου. Το τελικό διάλυμα τέθηκε 

υπό ανάδευση και εν συνεχεία σταγόνες αυτού τοποθετήθηκαν πάνω σε 
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υποστρώματα γυαλιού (Fused Silica) και πλαστικού (Polyethylene terephthalate, 

PET). Ο σχηματισμός του υμενίου προήλθε μετά από θέρμανση σε θερμοκρασία 

μικρότερη των 100 oC, προκειμένου να εξατμιστεί το νερό, σύμφωνα με τη διαδικασία 

που περιγράφεται αναλυτικά στην παράγραφο 5.2.2. 

 

 
(α) 

 
(β) 
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(γ) 

 
(δ) 

Σχήμα 8.14: Φάσματα διαπερατότητας σε θερμοκρασία 25 oC (μπλε γραμμή) και 90 oC 

(κόκκινη γραμμή) και η αντίστοιχη καμπύλη υστέρησης της διαπερατότητας σε λ = 2000 nm 

θερμοχρωμικών υμενίων VO2 τα οποία αναπτύχθηκαν με την υδροθερμική μέθοδο και 

εναποτέθηκαν πάνω υποστρώματα (α),(γ) Fused Silica γυαλί και (β),(δ) PET. Για σύγκριση 

παρουσιάζονται τα φάσματα διαπερατότητας των υποστρωμάτων καθώς και των 

υποστρωμάτων με τον διαλύτη, στους 25 oC. 
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Στα διαγράμματα (α) και (β) του σχήματος 8.14 παρουσιάζονται τα φάσματα 

διαπερατότητας σε θερμοκρασία μικρότερη (25 oC) και μεγαλύτερη (90 oC) της TC, 

θερμοχρωμικών υμενίων VO2 τα οποία αναπτύχθηκαν με την υδροθερμική μέθοδο 

και εναποτέθηκαν πάνω σε γυαλί Fused Silica και πλαστικό (PET), αντίστοιχα. 

Επιπλέον στα διαγράμματα (γ) και (δ) του σχήματος 8.14 παρουσιάζεται η αντίστοιχη 

καμπύλη υστέρησης διαπερατότητας για το κάθε υπόστρωμα. Από αυτά προκύπτει 

ότι και στα δύο υποστρώματα η σκόνη VO2 διατηρεί τη θερμοχρωμικότητά της. 

Ειδικότερα, το VO2 στο υπόστρωμα Fused Silica γυαλί εμφάνισε IR-switching ίσο με 

ΔTIR = 6% σε λ = 2000 nm και φωτεινή διαπερατότητα περίπου ίση Trlum = 40%. Η 

τελευταία εμφανίζει μία μικρή αύξηση στην υψηλή θερμοκρασία πιθανόν λόγω του 

μικρού πάχους, σε συμφωνία και με άλλες εργασίες [22][23]. Επίσης υπολογίστηκε η 

κρίσιμη θερμοκρασία μετάβασης η οποία βρέθηκε ίση με TC = 68.4 oC, καθώς και το 

πλάτος υστέρησης ΔTC = 8.0 oC. Όσον αφορά στο VO2 που εναποτέθηκε στο 

υπόστρωμα PET, οι τιμές ήταν ΔTIR = 4% σε λ = 2000 nm, Trlum = 44%, TC = 72.5 oC και 

ΔTC = 4,9 oC. Οι τιμές του IR-switching είναι σχετικά χαμηλές αλλά εντός των τιμών 

που έχουν βρεθεί σε άλλες εργασίες και αφορούν VO2 που έχει αναπτυχθεί είτε με 

την ίδια τεχνική [24]–[27], είτε με άλλες όπως sputtering [5][28]–[30], PLD [31][32] ή 

APCVD [33] (Πίνακας 8.7). Σε αντιδιαστολή η τιμές φωτεινής διαπερατότητας είναι 

ίσες ή μεγαλύτερες συγκριτικά με αυτές που εμφανίζουν υμένια VO2-χωρίς 

προσμίξεις ή αντιανακλαστική επίστρωση-τα οποία έχουν αναπτυχθεί με διάφορες 

τεχνικές [26][34]–[39] (Πίνακας 8.7). Οι σχετικά χαμηλές τιμές του IR-switching 

αποδίδονται στον τρόπο εναπόθεσης στο υπόστρωμα (σταγόνες) που οδηγεί σε 

υμένια με μεγάλη ανομοιογένεια, συγκριτικά με άλλους τρόπους (π.χ. spin-coating, 

dip-coating κ.α.). Ο λόγος που χρησιμοποιήθηκε ο συγκεκριμένος τρόπος ήταν η 

αμεσότητα και ευκολία στον έλεγχο του κατά πόσο η σκόνη VO2 διατηρεί τις 

θερμοχρωμικές της ιδιότητες όταν αναμειχθεί με τον διαλύτη. Oι έντονες 

απορροφήσεις στα φάσματα διαπερατότητας οφείλονται είτε στο υπόστρωμα είτε 

στον διαλύτη, όπως αυτό επιβεβαιώθηκε μετά από μετρήσεις διαπερατότητας στις 

ίδιες θερμοκρασίες τόσο του υποστρώματος όσο και του υποστρώματος μαζί με τον 

διαλύτη χωρίς την εισαγωγή του VO2. Τέλος, όπως προκύπτει από τον πίνακα 8.5, η 

τιμή τόσο της κρίσιμης θερμοκρασίας μετάβασης όσο και του πλάτους υστέρησης 

διαφέρει μεταξύ αυτής που προσδιορίστηκε μέσω της τεχνικής DSC για την σκόνη VO2 
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και αυτής που προέκυψε από τις οπτικές μετρήσεις (καμπύλη υστέρησης 

διαπερατότητας) για την σκόνη που μετατράπηκε σε υμένιο το οποίο εναποτέθηκε 

σε γυαλί Fused Silica και σε πλαστικό υπόστρωμα PET. Αιτία για αυτές τι διαφορές 

είναι αφενός μεν η ίδια η τεχνική, αφετέρου δε το είδος του υποστρώματος καθώς 

και η ποσότητα υλικού η οποία εναποτέθηκε και δεν ήταν δυνατός ο προσδιορισμός 

της. Σε κάθε περίπτωση είναι προφανές ότι είναι εφικτή, μετά από μια προσπάθεια 

ομογενοποίησης του υμενίου, η ανάπτυξη θερμοχρωμικού υμενίου σε πλαστικό 

υπόστρωμα οδηγώντας σε νέες εφαρμογές. Ειδικότερα, όσον αφορά στα παράθυρα 

η θερμοχρωμική επίστρωση θα μπορούσε να εισαχθεί σε μεμβράνη η οποία 

εφαρμοζόμενη στους ήδη υπάρχοντες υαλοπίνακες των παραθύρων, θα τα 

μετέτρεπε σε «έξυπνα» παράθυρα. 

 

Πίνακας 8.5: Σύγκριση των TC και ΔTC όπως αυτές υπολογίστηκαν με την τεχνική 

DSC σε σκόνη VO2 και μέσω της καμπύλης υστέρησης διαπερατότητας (οπτικές 

μετρήσεις) για την ίδια σκόνη η οποία αναμείχθηκε με το πολυμερές PAO44 προς 

σχηματισμό υμενίου το οποίο εναποτέθηκες σε γυαλί Fused Silica και σε PET 

υπόστρωμα. 

 TC (oC) ΔTC (oC) 

VO2 σκόνη 66.5 12.1 

VO2+PAO44/Fused Silica 68.4 8.0 

VO2+PAO44/PET 72.5 4.9 

 

8.5.2. Ανάπτυξη υμενίου κατά την διάρκεια της υδροθερμικής σύνθεσης 

Ένας δεύτερος τρόπος ανάπτυξης θερμοχρωμικού υμενίου με υδροθερμική σύνθεση 

που παρακάμπτει τη χρήση δαπανηρών τεχνικών ανάπτυξης όπως sputtering και 

οδηγεί στην οικονομική και βιομηχανική αξιοποίηση, είναι η τοποθέτηση του 

υποστρώματος στο αυτόκλειστο δοχείο στο οποίο λαμβάνει χώρα η υδροθερμική 

αντίδραση. Το υπόστρωμα που χρησιμοποιήθηκε ήταν Pilkington K-Glass (Float Glass 

με επίστρωση SnO2), ενώ η σύνθεση για την ανάπτυξη του VO2 έγινε 

χρησιμοποιώντας υδατικό διάλυμα V2O5 συγκέντρωσης 9 g/l το οποίο αναμείχθηκε 

με διάλυμα Oxalic acid με γραμμομοριακή αναλογία V2O5/Oxalic acid = 1/4. Στο 

τελικό διάλυμα προστέθηκε Θειουρία σε ποσοστό 75%, προκείμενου στο τελικό 

προϊόν να υπάρχει μόνο η μονοκλινής φάση του VO2(M) (παράγραφος 8.1.3). Το 
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ποσοστό αυτό επιλέχθηκε με βάση το γεγονός ότι το VO2 (σκόνη) που προκύπτει είναι 

περισσότερο κρυσταλλικό με μεγαλύτερο μέγεθος κρυσταλλίτη (Πίνακας 8.4) άρα και 

αυξημένη θερμοχρωμικότητα. Η υδροθερμική σύνθεση έγινε στους 220 oC για 12 h 

και ακολούθησε θερμική ανόπτηση στους 400 oC και όχι στους 700 oC λόγω τεχνικών 

περιορισμών (αντοχή του υποστρώματος σε θερμοκρασία μικρότερη των 500 oC) του 

υποστρώματος, για 2 h με ρυθμό θέρμανσης ίσο με 5 oC/min, υπό σταθερή ροή 

Αζώτου (N2) ίση με 4 ml/min.  

 

 
(α) 

 
(β) 

Σχήμα 8.15: (α) Φάσμα περίθλασης ακτίνων-Χ και (β) εικόνα SEM, υμενίου VO2 το οποίο 

αναπτύχθηκε με την υδροθερμική διαδικασία πάνω σε υπόστρωμα Pilkington K-Glass. 
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Το διάγραμμα περίθλασης ακτίνων-Χ του θερμοχρωμικού υμενίου που σχηματίστηκε 

με την παραπάνω διαδικασία φαίνεται στο σχήμα 8.15(α). Από αυτό είναι προφανές 

ότι η μονοκλινής φάση του VO2(M) που σχηματίζεται δεν είναι υψηλής 

κρυσταλλικότητας εφόσον οι αντίστοιχες κορυφές είναι χαμηλής έντασης και 

μεγάλου πλάτους, ενώ εμφανίζεται και η μετασταθής φάση VO2(B). Η χαμηλή 

θερμοκρασία ανόπτησης είναι η πιθανή αιτία τόσο για τη χαμηλή κρυσταλλικότητα 

του VO2(M) όσο και για την παρουσία της VO2(B) φάσης. Οι υπόλοιπες κορυφές του 

φάσματος ταυτοποιήθηκαν και ανήκουν στο στρώμα απομόνωσης SnO2, το οποίο 

είναι πολυκρυσταλλικό σύμφωνα με τον χαρακτηρισμό που του έγινε και 

παρουσιάσθηκε στην παράγραφο 6.1 του 6ου κεφαλαίου. Επιπλέον, στο σχήμα 

8.15(β) φαίνεται η εικόνα SEM της επιφάνειας του υμενίου, από την οποία προκύπτει 

αφενός μεν η ομοιογένειά της, αφετέρου δε κάποιες ασυνέχειες οι οποίες πιθανόν 

οφείλονται σε μη τέλεια επικόλληση της σκόνης στο υπόστρωμα. 

 

Τα θερμοχρωμικά χαρακτηριστικά του υμενίου προσδιορίστηκαν μέσω οπτικών 

μετρήσεων. Στο σχήμα 8.16(α) παρουσιάζονται τα φάσματα διαπερατότητας του 

υμενίου για θερμοκρασία μικρότερη και μεγαλύτερη της TC. Από αυτά υπολογίστηκαν 

η φωτεινή διαπερατότητα η οποία βρέθηκε ίση με Trlum = 22.4% στους 25 oC και 

Trlum = 23.7% στους 90 oC, αυξημένη κατά 1.3%, το IR-switching σε λ = 2000 nm 

ΔTrIR = 8%, καθώς και απόδοση ηλιακής διαπερατότητας η οποία βρέθηκε ίση με 

ΔTrsol = 3.3%. Οι τιμές αυτές είναι μικρότερες από αυτές που υπολόγισε ο Zhang [40], 

ο οποίος χρησιμοποίησε την ίδια μέθοδο ανάπτυξης υμενίου πάνω σε απλό γυαλί με 

επίστρωση TiO2. Εντούτοις, η τιμή της απόδοσης ηλιακής διαπερατότητας είναι 

συγκρίσιμη με αυτή που εμφάνισαν υμένια τα οποία αναπτύχθηκαν με διάφορες 

μεθόδους [28][36][39][41][42] (Πίνακας 8.7). Τέλος, στο σχήμα 8.16(β) 

παρουσιάζεται η καμπύλη υστέρησης της διαπερατότητας του υμενίου σε 

λ = 2000 nm, από την οποία προσδιορίστηκαν οι κρίσιμες θερμοκρασίες μετάβασης 

T1 και Τ2 κατά τη θέρμανση και κατά την ψύξη, αντίστοιχα. Από αυτές υπολογίστηκαν 

η κρίσιμη θερμοκρασία μετάβασης TC = 55.16 oC και το πλάτος υστέρησης 

ΔTC = 4.28oC. Οι τιμές αυτές είναι συγκρίσιμες με αυτές που εμφάνισαν τα υμένια που 

αναπτύχθηκαν με την τεχνική rf sputtering πάνω στο ίδιο υπόστρωμα σε 

θερμοκρασία υποστρώματος 300 oC, κατά τη διάρκεια της παρούσας διατριβής 
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[28][39] (Πίνακας 8.7). Επιπλέον, οι τιμές αυτές είναι μικρότερες από αυτές που 

υπολογίστηκαν μέσω της τεχνικής DSC για VO2(Μ) που συνετέθη με την ίδια 

διαδικασία με τη διαφορά ότι η θερμική ανόπτηση έγινε στους 700 oC (Πίνακας 8.6) 

και όχι στους 500 oC που έγινε στην προκειμένη περίπτωση. Στην περίπτωση της 

σκόνης η τιμή TC = 69.1 oC σε συνδυασμό με το διάγραμμα περίθλασης ακτίνων-Χ 

επιβεβαιώνουν την ύπαρξη μόνο της μονοκλινούς φάσης του VO2(M), η οποία είναι 

υψηλής κρυσταλλικότητας, ενώ το γεγονός ότι είναι πολυκρυσταλλικό εξηγεί το 

ευρύτερο πλάτος υστέρησης σχετικά με τον μονοκρύσταλλο VO2(M) [43]. Αντιθέτως, 

στην περίπτωση του υμενίου η χαμηλότερη θερμοκρασία στην οποία έγινε η θερμική 

ανόπτηση οδήγησε στην εμφάνιση της μετασταθούς φάσης VO2(B) η οποία σε 

συνδυασμό με το στρώμα απομόνωσης SnO2 το οποίο έχει τετραγωνική δομή, 

υποβοήθησαν τη μετάβαση μειώνοντας την απαιτούμενη ενέργεια, άρα και την 

κρίσιμη θερμοκρασία μετάβασης. Επιπροσθέτως το μικρό πλάτος υστέρησης του 

υμενίου πρέπει να αποδοθεί στο γεγονός ότι δεν υπάρχουν πολλά grain boundaries 

τα οποία όπως είναι γνωστό [17] εμποδίζουν την διάδοση της μετάβασης. Η υπόθεση 

αυτή ενισχύεται επιπλέον από το γεγονός ότι η μετάβαση γίνεται απότομα τόσο κατά 

τη θέρμανση όσο και κατά την ψύξη, όπως επιβεβαιώνεται από τις χαμηλές τιμές 

ΔTH,h = 6.6 oC και ΔTH,h = 6.3 oC, αντίστοιχα. Σε κάθε περίπτωση καταδείχθηκε η 

δυνατότητα ανάπτυξης υμενίων με υδροθερμική τεχνική η οποία όμως πρέπει να 

βελτιωθεί ως προς τις παραμέτρους που οδηγούν στην δημιουργία των υμενίων ώστε 

να αποκτήσουν χαρακτηριστικά εφάμιλλα αν όχι καλύτερα εκείνων των υμενίων που 

αναπτύσσονται με φυσικές τεχνικές, όπως sputtering. 

 

Πίνακας 8.6: Σύγκριση των TC και ΔTC όπως αυτές υπολογίστηκαν με την τεχνική 

DSC σε σκόνη VO2 και μέσω της καμπύλης υστέρησης διαπερατότητας (οπτικές 

μετρήσεις) για το υμένιο VO2 που αναπτύχθηκε κατά τη διάρκεια της 

υδροθερμικής αντίδρασης πάνω σε K-Glass υπόστρωμα. 

 TC (oC) ΔTC (oC) 

VO2 σκόνη 69.1 10.8 

VO2/K-Glass 55.16 4.28 
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(α) 

 
(β) 

Σχήμα 8.16: (α) Φάσματα διαπερατότητας σε θερμοκρασία 25 oC (μπλε γραμμή) και 90 oC 

(κόκκινη γραμμή) και (β) καμπύλη υστέρησης διαπερατότητας σε λ = 2000 nm, 

θερμοχρωμικών υμενίων VO2 τα οποία αναπτύχθηκαν με την υδροθερμική μέθοδο και 

εναποτέθηκαν πάνω υπόστρωμα Pilkington K-Glass. 
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Πίνακας 8.7: Θερμοχρωμικά/οπτικά χαρακτηριστικά υμενίων ή σκόνης VO2 με ή χωρίς 
προσμίξεις. 
Gr Tech=Growth Technique, Sub=Substrate, AR=Antireflective, Imp=Impurities, Tan=Annealing temperature 

No. Gr. Tech. Sub AR Imp 
Tsub 
(oC) 

Tan 
(oC) 

TC 
(oC) 

ΔTC 
(oC) 

ΔTrIR 
(%) 

Trlum 
ή 

TrVis 
(%) 

ΔTrsol 
(%) 

Ref 

1 sputtering glass   300     24.7-34.6 9.8-12.8 [37] 

2 sputtering glass   200 365 45-50 6-12 23 58  [5] 

3 sputtering glass   RT 380-420 43-65  1-23   [29] 

4 sputtering 

SnO2/glass 
ZnO/glass 
SnO2/glass 
ZnO/glass 

  

400 
400 
300 
300 

 

44 
43 
53 
52 

6 
10 
6 

10 

2.6 
13.2 
2.3 
3 

32 
41 
26 
37 

 [28] 

5 sputtering 
SnO2/glass 
ZnO/glass 

 Mg 400  
35.8 
34.4 

8.2 
3.5 

6.1 
11 

37.5 
40.6 

2.6 
2.8 

[38] 

6 sputtering SnO2/glass   300  55.7 8.2 20.5 36.2 5.2 [39] 

7 sputtering SnO2/glass  Mg 300  49.2 6 13 46.6 2.8 [39] 

8 sputtering MgF(111)   450  51 7.5 12.8 41.7 11.2 [41] 

9 PLD 
c-cut 

sapphire 
  

RT 
500 

450 
 

65 
68 

2.4 
9.8 

   [32] 

10 PLD 
ZnO/glass 
SnO2/glass 
TiO2/glass 

  370  
64 
62 
61 

7 
11 
15 

56 
49 
43 

  [31] 

11 
Hydrotherm

al 
  W   37  28 59  [27] 

12 
Hydrotherm

al 
  Nb   46 10 24   [25] 

13 
Hydrotherm

al 
PET SiO2    56 9  55 7.5 [26] 

14 
hydrotherm

al 
glass TiO2       58 10.9 [34] 

15 
hydrotherm

al 
     63 10 56.6 30  [24] 

16 
hydrotherm

al 
AZO/glass    400 54 13 34   [30] 

17 
hydrotherm

al 
Fused Silica     68   50 14.7 [36] 

18 APCVD glass SiO2/TiO2  550     44.2 7.6 [42] 

19 APCVD K-Glass   450  65.5 19 20 60  [33] 

20 
polymer-
assisted 

Fused Silica        43.3 14.1 [35] 
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8.6. Συμπεράσματα-Συζήτηση 

Στο παρόν κεφάλαιο εξετάστηκε η επίδραση των παραμέτρων της υδροθερμικής 

σύνθεσης στα θερμοχρωμικά χαρακτηριστικά (κρίσιμη θερμοκρασία μετάβασης και 

πλάτος υστέρησης) του διοξειδίου του Βαναδίου που συνετέθη με τη συγκεκριμένη 

τεχνική σε μορφή σκόνης. Οι παράμετροι, η επίδραση των οποίων στη 

θερμοχρωμικότητα του VO2 διερευνήθηκε, ήταν η συγκέντρωση της πηγής Βαναδίου 

(V2O5), η γραμμομοριακή αναλογία μεταξύ της πηγής Βαναδίου και του αναγωγικού 

μέσου, συγκεκριμένα του Οξαλικού οξέος (V2O5/Oxalic acid), η μεταβολή του pH και 

η παρουσία πρόσθετων (Θειουρίας) στο αρχικό διάλυμα. 

 

Από τη μελέτη προέκυψε ότι όταν η συγκέντρωση του V2O5 είναι μικρότερη από 9 g/l 

δεν σχηματίζεται η μονοκλινής φάση του VO2(M), η οποία λαμβάνεται για 

συγκέντρωση μεγαλύτερη από 9 g/l. Περαιτέρω αύξηση της συγκέντρωσης σε 18 g/l 

δεν επηρέασε ιδιαίτερα τα θερμοχρωμικά χαρακτηριστικά του υλικού. Όσον αφορά 

τη γραμμομοριακή αναλογία V2O5/Oxalic acid, ενώ η τιμή για πλήρη αναγωγή είναι 

1/2 σύμφωνα με την αντίδραση (4.1), φάνηκε ότι μόνο χρησιμοποιώντας περίσσεια 

αναγωγικού μέσου (1/3-1/10) σχηματίζεται η VO2(M) φάση. Επιπλέον, η κρίσιμη 

θερμοκρασία μετάβασης δεν μεταβάλλεται ιδιαίτερα με την γραμμομοριακή 

αναλογία σε αντίθεση με το πλάτος υστέρησης που έδειξε να εξαρτάται από αυτήν. 

Για την μείωση του pH του αρχικού διαλύματος χρησιμοποιήθηκε διάλυμα πυκνού 

θειικού οξέος η επίδραση του οποίου οδήγησε στον σχηματισμό VO2(M) 

χαμηλότερης κρυσταλλικότητας, με αυξημένη TC και μειωμένο πλάτος υστέρησης, 

συγκριτικά με την απουσία αυτού. Τέλος, η προσθήκη Θειουρίας σε οποιοδήποτε 

ποσοστό (25%-50%-75%) οδήγησε στο σχηματισμό μόνο της VO2(M) φάσης μετά τη 

θερμική ανόπτηση, σε αντιδιαστολή με όλες τις προαναφερθείσες περιπτώσεις όπου 

μετά τη θερμική ανόπτηση συνυπάρχουν οι φάσεις VO2(M) και V6O13. 

 

Χρησιμοποιώντας ως καλύτερο συνδυασμό συγκέντρωση V2O5 ίση με 9 g/l, 

V2O5/Oxalic acid = 1/4 και προσθήκη Θειουρίας στο αρχικό διάλυμα, έγιναν 

προσπάθειες μετατροπής της σκόνης VO2(M) σε υμένιο με δύο τρόπους, είτε με 

ανάμειξή της με διαλύτη προς σχηματισμό υμενίου σε χαμηλή θερμοκρασία (<100 oC) 

είτε τοποθετώντας το υπόστρωμα (Pilkington K-Glass) μέσα στο αυτόκλειστο δοχείο, 
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οπότε το υμένιο σχηματίζεται κατά τη διάρκεια της υδροθερμικής σύνθεσης και της 

μετέπειτα θερμικής ανόπτησης. Στην πρώτη περίπτωση τα υμένια εμφάνισαν υψηλή 

φωτεινή διαπερατότητα (>40%) αλλά χαμηλό IR-switching, πιθανόν λόγω της 

ανομοιομορφίας του υμενίου εξαιτίας του τρόπου εναπόθεσής του (σταγόνες) πάνω 

στα υποστρώματα. Οι συνθήκες όμως δύναται να βελτιστοποιηθούν οδηγώντας σε 

άκρως ενδιαφέροντα αποτελέσματα. Αντιθέτως, στη δεύτερη περίπτωση οι τιμές της 

απόδοσης ηλιακής διαπερατότητας, της κρίσιμης θερμοκρασίας μετάβασης καθώς 

και του πλάτους υστέρησης ήταν συγκρίσιμες με αυτές υμενίων που αναπτύχθηκαν 

με την τεχνική sputtering, αλλά και αυτές επιδέχονται περαιτέρω βελτίωση. 

 

Από τα παραπάνω προκύπτει το συμπέρασμα ότι με την υδροθερμική σύνθεση 

μπορεί να αναπτυχθεί μονοκλινές VO2(M) με ελεγχόμενες θερμοχρωμικές ιδιότητες. 

Ταυτόχρονα η ανάπτυξη υμενίου VO2(M) σε χαμηλή θερμοκρασία κάνει δυνατή την 

εναπόθεσή του ακόμη και σε πλαστικά υποστρώματα. 
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9. Τελικά συμπεράσματα / Προοπτικές 

Στην παρούσα εργασία έγινε ανάπτυξη και μελέτη των θερμοχρωμικών ιδιοτήτων του 

διοξειδίου του Βαναδίου (VO2) με ή χωρίς προσμίξεις. Η ανάπτυξη του υλικού έγινε 

με δύο τεχνικές σε χαμηλή και στις δύο περιπτώσεις θερμοκρασία. Οι τεχνικές που 

χρησιμοποιήθηκαν ήταν η rf sputtering και η υδροθερμική σύνθεση. 

 

Με την τεχνική rf sputtering αναπτύχθηκαν θερμοχρωμικά υμένια VO2 σε διάφορα 

υποστρώματα γυαλιού και σε Si. Επίσης για πρώτη φορά έγινε εναπόθεση 

θερμοχρωμικού VO2 σε εύκαμπτο γυαλί. Η θερμοκρασία εναπόθεσης ήταν 300 oC, η 

οποία είναι από τις χαμηλότερες που έχουν αναφερθεί στη βιβλιογραφία για τη 

συγκεκριμένη τεχνική, ενώ οι παράμετροι που εξετάστηκαν ήταν το πάχος, το 

ποσοστό O2 στο αέριο μίγμα Ar-O2 του πλάσματος, καθώς και το είδος του 

υποστρώματος. Για την ενίσχυση της ορατής διαπερατότητας των θερμοχρωμικών 

υμενίων εφαρμόστηκαν δύο τρόποι· εναπόθεση αντιανακλαστικής επίστρωσης ZnO 

και εισαγωγή προσμίξεων ατόμων Mg. 

 

Πιο συγκεκριμένα, βρέθηκε ότι για υμένια πάχους 35-260 nm που αναπτύχθηκαν σε 

υποστρώματα γυαλιού με επίστρωση SnO2 (Pilkington K-Glass) η κρίσιμη 

θερμοκρασία μετάβασης ήταν περίπου ίση με 56 oC ανεξάρτητη του πάχους, ενώ το 

πλάτος υστέρησης υπέστη μία μικρή μείωση από τους 9 oC (35 nm) στους 7 oC 

(260 nm). Επιπλέον, η απόδοση της ηλιακής διαπερατότητας αυξήθηκε από 3% σε 9% 

με το πάχος, ενώ η φωτεινή διαπερατότητα μειώθηκε αντίστοιχα κατά 30% με την 

αύξηση του πάχους. Χρησιμοποιώντας το ίδιο υπόστρωμα και μεταβάλλοντας το 

ποσοστό του Ο2 στο πλάσμα (2%-4%), βρέθηκε ότι η κρίσιμη θερμοκρασία μετάβασης 

αυξάνεται από 52 oC σε 56 oC και το πλάτος υστέρησης από 8 oC σε 12 oC. Αντιστοίχως 

αυξήθηκαν η απόδοση ηλιακής διαπερατότητας και η φωτεινή διαπερατότητα κατά 

1% και 3%, αντίστοιχα.  

 

Για την ενίσχυση της φωτεινής διαπερατότητας εναποτέθηκε πάνω στο VO2 

αντιανακλαστική επίστρωση ZnO διαφορετικού πάχους με την τεχνική dc magnetron 

sputtering, με αποτέλεσμα την αύξησή της από 38% σε 46% και ταυτόχρονη αύξηση 
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της απόδοσης ηλιακής διαπερατότητας κατά 1% για αντιανακλαστική επίστρωση 

πάχους 30 nm, ενώ δεν επηρεάστηκαν η κρίσιμη θερμοκρασία μετάβασης και το 

πλάτος υστέρησης. Αντίστοιχη ενίσχυση της φωτεινής διαπερατότητας προκάλεσε η 

εισαγωγή προσμίξεων ατόμων Mg. Ειδικότερα, βρέθηκε ότι η εισαγωγή Mg σε 

ποσοστό 0.3 at.% προκαλεί αύξηση της φωτεινής διαπερατότητας κατά περίπου 10% 

(από 36.2% σε 46.6%), μείωση της κρίσιμης θερμοκρασίας μετάβασης από 56 oC σε 

49 oC και του πλάτους υστέρησης από 8 oC σε 6 oC, αλλά και μείωση της απόδοσης 

ηλιακής διαπερατότητας από 5% σε 3%. 

 

Τέλος όσον αφορά τα διαφορετικά υποστρώματα, το σημαντικότερο αποτέλεσμα 

ήταν η επιτυχής ανάπτυξη θερμοχρωμικού υμενίου σε εύκαμπτο γυαλί (Corning® 

Willow®). Η κρίσιμη θερμοκρασία μετάβασης ήταν 51 oC, το πλάτος υστέρησης 12 oC, 

η απόδοση ηλιακής διαπερατότητας 5% και η φωτεινή διαπερατότητα ίση με 34%. Το 

θερμοχρωμικό υμένιο που αναπτύχθηκε με τις ίδιες συνθήκες σε γυαλί τύπου Fused 

Silica εμφάνισε κρίσιμη θερμοκρασία μετάβασης 46 oC, πλάτος υστέρησης 9 oC, 

απόδοση ηλιακής διαπερατότητας 4% και φωτεινή διαπερατότητα ίση με 38%. 

Αντιθέτως, στο Pilkington Float Glass μόνο το υμένιο πάχους 30 nm εμφάνισε 

θερμοχρωμικότητα, ενώ τα υμένια μεγαλύτερου πάχους εμφάνισαν 

θερμοχρωμικότητα μόνο μετά από θερμική ανόπτηση σε αναγωγικό περιβάλλον. 

Επίσης, θερμοχρωμικότητα εμφάνισαν τα υμένια που εναποτέθηκαν σε Si, όμως το 

συγκεκριμένο υπόστρωμα δεν έχει πρακτική εφαρμογή σε παράθυρα. Παρόλα αυτά, 

επειδή το Si είναι το βασικό υπόστρωμα των ηλεκτρονικών κυκλωμάτων, η επιτυχής 

ανάπτυξη του θερμοχρωμικού VO2 οδηγεί στο συμπέρασμα ότι μπορεί να 

χρησιμοποιηθεί και σε άλλες εφαρμογές όπως θερμικοί αισθητήρες ή διακόπτες, 

εξαιτίας της ταυτόχρονης αλλαγής της ηλεκτρικής του αγωγιμότητας με τη 

θερμοκρασία. 

 

Η εναλλακτική μέθοδος σύνθεσης VO2 που εφαρμόστηκε ήταν η υδροθερμική, κατά 

την οποία διάλυμα V2O5 (πηγή Βαναδίου) αναμείχθηκε με διάλυμα Oxalic acid 

(αναγωγικό μέσο) με σκοπό την αναγωγή του Βαναδίου από την οξειδωτική 

κατάσταση +5 (V2O5) στην οξειδωτική κατάσταση +4 (VO2). Οι παράμετροι που 

εξετάστηκαν ήταν η συγκέντρωση του V2O5, η γραμμομοριακή αναλογία V2O5/Oxalic 
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acid, το pH του αρχικού διαλύματος και η προσθήκη Θειουρίας στο αρχικό διάλυμα. 

Η υδροθερμική αντίδραση έλαβε χώρα στους 220 oC για 12 h και οδήγησε στο 

σχηματισμό των μετασταθών φάσεων VO2(A) και VO2(B). Στη συνέχεια, έγινε θερμική 

ανόπτηση προκειμένου να σχηματισθεί η μονοκλινής φάση του VO2(M). 

 

Από την παραπάνω μελέτη προέκυψε ότι για τον σχηματισμό του θερμοχρωμικού 

VO2(M) απαιτείται συγκέντρωση V2O5 τουλάχιστον 9 g/l και περίσσεια Οξαλικού 

οξέος. Η αύξηση της συγκέντρωσης του V2O5 δεν επηρέασε τα θερμοχρωμικά 

χαρακτηριστικά, ενώ η αύξηση της περίσσειας Οξαλικού οξέος επηρέασε κυρίως το 

πλάτος υστέρησης. Ο βέλτιστος συνδυασμός για τον σχηματισμό VO2(M) υψηλής 

κρυσταλλικότητας βρέθηκε να είναι για συγκέντρωση V2O5 ίση με 9 g/l και 

γραμμομοριακή αναλογία V2O5/Oxalic acid = 1/4. Στο συνδυασμό προστέθηκε πυκνό 

διάλυμα H2SO4 που οδήγησε σε μείωση του pH του αρχικού διαλύματος, το οποίο 

όμως είχε ως αποτέλεσμα την μείωση της κρυσταλλικότητας του σχηματιζόμενου 

VO2(M). Κοινό χαρακτηριστικό όλων των συνδυασμών παραμέτρων ήταν η 

συνύπαρξη στο τελικό προϊόν, μετά και τη θερμική ανόπτηση, των φάσεων VO2(M) 

και V6O13. Η προσθήκη Θειουρίας στο αρχικό διάλυμα είχε ως αποτέλεσμα την 

ανάπτυξη μόνο του θερμοχρωμικού VO2(M), το οποίο ήταν υψηλής 

κρυσταλλικότητας ανεξαρτήτως του ποσοστού Θειουρίας. 

 

Για την μετατροπή της σκόνης σε υμένιο εξετάστηκαν δύο μέθοδοι. Η πρώτη μέθοδος 

βασίστηκε στην ανάμειξη της σκόνης με κατάλληλο διαλύτη προς σχηματισμό 

διαλύματος το οποίο εφαρμόσθηκε τόσο σε γυάλινο όσο και σε πλαστικό 

υπόστρωμα. Τα υμένια που προέκυψαν εμφάνισαν φωτεινή διαπερατότητα 

μεγαλύτερη από 40%, αλλά χαμηλό IR-switching (4%-6%) κυρίως λόγω του τρόπου 

εναπόθεσης του υμενίου στα υποστρώματα. Εναλλακτικά, τοποθετήθηκε το 

υπόστρωμα μέσα στο αυτόκλειστο δοχείο με αποτέλεσμα την ανάπτυξη του υμενίου 

κατά την υδροθερμική σύνθεση. Έτσι μετά τη θερμική ανόπτηση και τον σχηματισμό 

του VO2(M), η κρίσιμη θερμοκρασία μετάβασης ήταν 55 oC, το πλάτος υστέρησης 

4 oC, η απόδοση ηλιακής διαπερατότητας 3% και η φωτεινή διαπερατότητα ίση με 

23%, τιμές συγκρίσιμες με αυτές υμενίων που έχουν αναπτυχθεί με άλλες τεχνικές 

όπως sputtering, APCVD κ.α.. 
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Τέλος, προκειμένου να ελεγχθεί η μείωση της θερμοκρασίας που προκαλεί η 

θερμοχρωμική επίστρωση, κατασκευάστηκαν δύο σπίτια-μακέτες στο ένα εκ των 

οποίων τοποθετήθηκε ως παράθυρο συστοιχία από 9 Pilkington K-Glass (συμβατικό 

παράθυρο), ενώ στο άλλο τοποθετήθηκε ως παράθυρο συστοιχία από 9 Pilkington K-

Glass με θερμοχρωμική επίστρωση («έξυπνο παράθυρο») η οποία είχε αναπτυχθεί 

με την τεχνική rf sputtering. Στο εσωτερικό του κάθε σπιτιού υπήρχε αισθητήρας 

θερμοκρασίας, ενώ μία λάμπα IR χρησιμοποιήθηκε για την θέρμανσή τους. Ως 

αποτέλεσμα υπήρξε μείωση της θερμοκρασίας κατά 5 oC στο εσωτερικού στου 

σπιτιού με το «έξυπνο» παράθυρο σε σύγκριση με αυτό που είχε συμβατικό 

παράθυρο. Επιπλέον, η επαναφορά στην αρχική θερμοκρασία (ψύξη) έγινε σχεδόν 

με τον ίδιο ρυθμό στο εσωτερικό και των δύο σπιτιών. 

 

Στηριζόμενοι στα παραπάνω αποτελέσματα, η μελλοντική εργασία πρέπει να 

εστιασθεί κατά κύριο λόγο στην ανάπτυξη του υλικού με την υδροθερμική σύνθεση 

και κυρίως στον τρόπο μετατροπής της σκόνης σε ομοιογενές υμένιο το οποίο θα 

διατηρεί τις θερμοχρωμικές του ιδιότητες. Επίσης χρειάζεται περισσότερη 

διερεύνηση η εισαγωγή προσμίξεων για τη μείωση της κρίσιμης θερμοκρασίας 

μετάβασης ή /και την αύξηση της διαπερατότητας στο ορατό, αλλά και η δημιουργία 

σύνθετων υμενίων (composite films) με ενισχυμένες θερμοχρωμικές και οπτικές 

ιδιότητες. Όσον αφορά στην τεχνική του sputtering η μελλοντική εργασία θα 

μπορούσε να επικεντρωθεί στην περεταίρω μείωση της θερμοκρασίας εναπόθεσης, 

μέσω μεταβολών των συνθηκών εναπόθεσης όπως η ισχύς, η πίεση ή το ποσοστό Ο2 

στο πλάσμα. Παράλληλα, δύναται να διερευνηθούν μελλοντικά η ανάπτυξη 

πολυστρωματικών δομών με πολλαπλές εφαρμογές αλλά και η εισαγωγή 

προσμίξεων πέραν του Mg για την ενίσχυση της διαπερατότητας στο ορατό. 

 

 


