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초    록 

 
열변색 특성을 가진 VO2를 기반으로 하는 스마트윈도우는, VO2의 상전

이 온도(Tc)인 68℃ 이상과 이하의 온도에서 태양광 투과율이 변화하여, 

건물에서 냉/난방에 사용되는 에너지를 절약할 수 있는 점에서 주목받고 

있다. VO2 기반 열변색 유리는 저(30℃)/고(90℃)온에서 높은 가시 광선 

투과율을 가지지만, 적외선 영역에서는 투과율 차이를 나타내는 특성을 

갖는다. 따라서 열을 수반하는 적외선을 온도에 따라 선택적으로 투과시

켜, 여름철과 겨울철에 건물에서 냉/난방에 소비되는 에너지를 효과적으

로 절약할 수 있다. VO2 기반 열변색 유리가 우수한 에너지 절약 효과를 

가지는 건물 창호로 사용되기 위해서는 건축 유리에 요구되는 가시 광선 

투과율, 높은 적외선 투과율 차이, VO2 상전이 온도(Tc) 제어 등의 문제

들을 해결해야 한다. 가시 광선 투과율과 적외선 투과율 차이를 증가시

키기 위해 sputtering법으로 VO2 박막을 증착할 때, ZnO 박막을 완충층

와 무반사층으로 사용한 VO2 기반 다층 박막의 열변색 특성 결과가 보

고된 바 있다. 하지만 여전히 VO2의 상전이 온도(Tc)가 상온에 비해 높

기 때문에 에너지 절약 효과에 한계가 있다는 문제점이 있다. Doping, 

미세구조 제어, 내부 stress 제어 등을 이용한 VO2 박막의 Tc 제어가 

보고된 바 있으며, 이 중 텅스텐(W) doping이 Tc 제어에 가장 효율적이

라고 알려져 있다. 텅스텐 이온(W6+)은 바나듐 이온(V4+)과의 이온 크기 

차이와 원자가 전자수 차이로 인해, doping 시 VO2의 local lattice 

distortion와 energy band structure의 변화를 가져오며, 이에 따라 VO2

의 Tc가 변한다고 알려져 있다. 

 본 연구에서는 co-sputtering법을 이용하여 soda lime glass위에 

ZnO/VxW1-xO2/ZnO(x=0, 0.005, 0.012, 0.015) 다층 박막을 제조하여 텅

스텐 doping이 VO2 기반 다층 박막의 열변색 특성에 미치는 영향을 조

사하였다. 측정된 ZnO와 VO2박막의 굴절률을 이용하여, simulation을 통

해 우수한 열변색 특성을 가지는 다층 박막 구조를 설계하였으며, 설계
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된 구조를 가지는 ZnO/VO2/ZnO 다층 박막의 열변색 특성에 텅스텐 

doping이 미치는 영향을 조사하였다.  

XPS 분석을 이용하여 doping된 텅스텐 원소 정량 분석을 수행하였으

며, 4 point probe법으로 온도 변화에 따른 전기저항 변화를 측정하여 Tc 

변화를 조사하였다. 또한 spectrophotometer를 이용하여 텅스텐 

doping이 가시광선-적외선 영역의 투과율 변화에 미치는 영향을 조사하

였다.  

 텅스텐 doping 농도가 0at%, 0.5at%, 1.2at%, 1.5at% 일 때, VO2 

박막의 상전이 온도가 46℃, 42℃, 33℃, 30℃로 감소되었고 태양에너지 

제어 능력인 △Tsol도 13.7%, 9.5%, 8.4%, 3.8%로 감소 되었다. 반면 

사람 눈으로 봤을 때 투명한 정도인 Tlum는 큰 변화를 보이지 않았다. 

 

주요어 : Thermochromic smart window, Vanadium dioxide, Tungsten 

doping, Transition temperature, RF magnetron sputtering, 

thermochromic properties. 

 

학   번 : 2021-28589 
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제 1 장 서    론 
 

제 1 절 연구의 배경 
 

2011년 미국 에너지부(Department of Energy)는 미국에서 소비한 

에너지의 총량 중 약 41%가 건물에서 소비되었고, 그 중 약 

47%(난방(37%), 냉방(10%))가 건물 내부 냉/난방에 사용되었다고 보고 

하였다.[1] 즉, 2011년 미국에서 소비되는 전체 에너지 중 건물 내부 

냉/난방에 소비되는 에너지는 약 20%이다. 건물에는 window, ceiling, 

wall, floor 등 여러 요소에서 열의 출입이 일어난다. 그 중 

창호(window)에 의해 여름철, 겨울철 각각 35%, 20%의 열 출입이 

발생한다.[2] 여름철, 외부의 열이 창호를 통해 건물 내부로 전달되어 

냉방에 소비되는 에너지가 증가 되며, 겨울철에는 내부의 열이 창호를 

통해 외부로 방출되어 건물 내부 난방에 소비되는 에너지가 증가되는 

문제가 있다. 이러한 일반적인 건물 창호는 에너지를 낭비하는 

비효율적인 창호라 볼 수 있다.  

현대에는 [그림 3]와 같이 건물의 뼈대를 세우고 유리를 두르는 

방식의 glass curtain wall 건물이 많아지고 있다. Glass curtain wall 

방식은 건물을 빠르게 지을 수 있고 유리의 투명성, 빛 반사 등으로 

미관상 선호 된다. 하지만 건물 창호 면적이 넓어짐에 따라 건물 

내부로의 열 출입 양이 많아져 건물에서 소비되는 냉/난방 비용이 증가 

된다. 이와 같은 문제에 때문에 2019년 New York city는 glass curtain 

wall 형식을 금지했다.[3] 따라서 건물 창호에 의해 추가로 발생되는 

에너지 소모를 줄이기 위해 많은 연구가 진행되고 있다.  

 이를 해결하기 위한 방안 중 유리위에 기능성 코팅을 하여 건물 내부로 

들어오는 태양광을 조절할 수 있다. 기능성 코팅으로는 저방사(low-e) 

코팅 유리, 스마트 윈도우가 있다. 저방사 코팅 유리는 주로 은(Ag) 

코팅을 통해 여름철 태양광 중 열을 수반하는 적외선을 반사시키고, 

겨울철에는 건물 내부의 방사열이 외부로 유출되는 것을 막아준다. 
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하지만 저방사 코팅 유리는 적외선을 항상 차단하는 기능을 가져 겨울철 

건물 내부로 들어오는 태양광의 일부인 적외선이 차단되어 높은 난방 

에너지 절약 효과를 기대하기 어렵다. 저방사 코팅 유리와는 다르게 

스마트 윈도우는 전기, 온도, 빛 등의 외부 환경 변화에 따라 태양광 

투과율을 능동적/수동적으로 조절 가능한 유리로, 냉/난방에 소비되는 

에너지를 더 많이 절감할 수 있다.  

 스마트 윈도우는 대표적으로 전기변색(Electrochromic), 

광변색(Photochromic), 열변색(Thermochromic) 유리가 있다. 전기변색 

유리는 외부에서 공급되는 전류에 의해 가시광선 투과율이 변하는 

특징이 있다.[4] 광변색 유리는 자외선이 조사됨에 따라 주로 자외선-

가시광선 영역의 투과율이 변하게 된다.[5] 전기변색, 광변색은 외부 

환경에 의해 적외선 보다는 가시광선 영역에서의 투과율이 변하기 

때문에 에너지 절약 효과가 크지 않다. 반면 열변색 유리는 외부에너지 

공급 없이 온도 변화에 따라 태양광 투과율을 제어 할 수 있다.[6] 특히 

무기 재료(VO2)를 기반으로 하는 열변색 유리는 VO2의 상전이 온도(Tc) 

~68℃를 기준으로 68℃ 이하, 이상의 온도에서 모두 높은 가시광선 

투과율 특성을 보이지만 68℃ 이하 온도에서 적외선을 많이 투과시키고 

68℃ 이상 온도에서는 적외선을 반사시키기 때문에 건물 내부 

냉/난방에 사용하는 에너지를 절감시키기에 적합하다.  

 하지만 VO2 열변색 코팅 유리가 우수한 에너지 절약 효과를 가지는 

건물 창호로 사용되기 위해서는 다음과 같은 해결해야 할 문제들이 있다.  

1) 건물 창호가 요구하는 높은 가시광선 투과율 

2) 높은 에너지 절약 효과를 위해 높은 저/고온 적외선 투과율 차이 

3) VO2 상전이 온도(Tc)를 상온 근처에서 제어함으로써 에너지 

절약 효과 증가 

1), 2) 개선하기 위한 해결 방안 중 유리 기판과 VO2 film 사이에 

완충층(buffer layer), 맨 위 layer에 무반사층(anti-reflection layer)을 

사용하는 연구가 활발히 진행되었다. 또한 3)을 개선하기 위해 VO2 

grain size 제어, VO2 film 내부 stress 제어, 원소 doping 등의 방법을 



 

 3 

사용하는 연구가 진행되고 있다. 이 중, 원소 doping은 grain size 제어, 

stress 제어 보다 상전이 온도(Tc) 제어에 용이하다고 알려져 있어 

다양한 재료를 doping하여 상전이 온도(Tc) 제어 연구가 보고 되었다.  

 하지만 1), 2), 3) 문제를 동시에 개선하려는 연구는 아직 많이 보고되지 

않았다. 따라서 완충층, 무반사층, 원소 도핑을 통해 1), 2), 3)을 개선할 

필요가 있다. 
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[그림 1] 2011년 미국 건물에서 소비하는 냉/난방 에너지[1] 

 

 

[그림 2] 건물 창호에서 발생되는 열 출입 비율[2] 
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[그림 3] Glass curtain wall 방식의 건물(apple park)[7] 

 

 

 Electrochromic 
window 

Photochromic 
window 

Thermochromic 
window 

Activation Voltage/current 
(active) Light (passive) Heat (passive) 

VIS 
transparency 

Changes 
manually 

Changes 
automatically 

Always 
transparent 

Weak points 

-Needs electrical 
source 
-Blocks VIS 
during thermal 
insulation 
-Expensive 

-Low transmittance 
change @NIR à 
Not efficient during 
winter 

-High NIR 
transmittance  
 @ high temp 
(compared to     
 electrochromic 
window) 

 

[표 1] 대표적인 스마트 윈도우 종류(전기변색, 광변색, 열변색) 
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[그림 4] 전기변색[4], 광변색[5], 열변색[6] film의 파장에 따른 

투과율 spectrum 
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제 2 절 연구의 내용 
 

 VO2는 약 68℃ 기준으로 상전이가 일어나면서 구조적, 전기적, 광학적 

특성이 변하는 성질이 있다. 특히, 68℃ 이하, 이상의 온도에서 가시 

광선 투과율 차이 없이 비슷한 투과율 수치를 보이며, 열을 수반하는 

적외선 영역에서의 투과율 차이는 크게 발생하기 때문에 에너지 절약 

효과를 보인다. 

 VO2 코팅의 높은 가시광선 투과율, 저/고온에서 높은 적외선 투과율 

차이인 열변색 특성을 개선하기 위해 ZnO을 완충층(buffer layer)와 

무반사층(anti-reflection layer)을 사용한 연구 결과가 보고 된 바 

있다.[8] 

완충층과 무반사층을 사용하여 가시광선 투과율, 저/고온 적외선 

투과율 차이에서 pristine VO2 박막보다 개선된 점을 보였지만 VO2 

상전이 온도(Tc)가 상온보다 높아 에너지 절약 효과에 한계가 있었다. 

 따라서 본 연구에서는 기존에 보고된 우수한 열변색 특성을 가지는 

ZnO/VO2/ZnO 다층 박막 구조에 Tc 제어에 용이하다고 알려진 

텅스텐(W)을 co-sputtering법으로 VO2 박막에 doping하여 텅스텐 

도핑이 열변색 특성, 상전이 온도에 미치는 영향을 조사한다.  
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제 2 장 이론적 배경 
 

제 1 절 Thermochromic smart window 
 

 Thermochromic smart window는 외부 에너지 공급 없이 온도 변화에 

따라 태양광 투과율을 조절 할 수 있는 유리이다. 특히 열을 수반하는 

적외선을 온도 변화에 따라 선택적으로 투과시켜 여름철, 겨울철 건물 

창문을 통해 발생하는 열출입을 제어하여 건물 내부의 냉/난방 비용을 

줄일 수 있다. 

 Thermochromic smart window은 thermochromic 특성이 있는 

유기재료를 기반으로 하는 경우와 무기재료를 기반으로 하는 경우로 

나눌 수 있다. 유기재료로는 N-phenylaminometly polyhedral 

oligomeric silsesquioxane (POSS), N-isopropylacrylmide (PNIPAm) 

등이 있다. Zhang et al은 polydimethylsiloxane(PDMS) 기판 위에 spin 

coating법으로 POSS을 증착하여 온도 변화에 따른 가시광선-

적외선까지의 투과율 결과를 보고 하였다.[9] Koo et al은 PLD법으로 

Soda lime glass위에 ZnO/VO2 다층 박막을 증착하여 가시광선-적외선 

투과율 결과를 보고 하였다.[6] 유기 재료(POSS), 무기 재료(VO2) 모두 

온도 변화에 따라 가시광선-적외선 투과율이 변하였지만 유기 

재료(POSS)는 열을 수반하는 적외선(780nm~2500nm) 영역보다 

가시광선(400nm~780nm) 영역에서의 온도 변화에 따른 투과율 차이가 

크다. 반면 무기 재료(VO2)의 경우, 가시광선 영역에서의 저/고온 

투과율 차이보다 적외선 영역에서의 저/고온 투과율 차이가 크다. 

이로써 에너지 절약 효과를 가지는 열변색 스마트 윈도우에 더 적합한 

재료는 무기 재료(VO2)임을 알 수 있다. 
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[그림 5] 열변색 특성을 가지는 유기재료(POSS) film의 열변색 특성[9] 

 

 

[그림 6] 열변색 특성을 가지는 무기재료(VO2) film의 열변색 특성[6] 
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제 2 절 Vanadium dioxide(VO2) 
 

 VO2 뿐만 아니라 열변색 특성을 가지는 재료들은 Ti2O3, V2O3, NiS, 

Fe3O4 등이 있으며 이러한 재료들은 MIT(Metal Insulator transition), 

MST(Metal Semiconductor transition) 특징을 가진다. 이러한 재료들은 

특정 온도에서 전기전도도 혹은 투과율이 급격히 변하는 특징이 있다. 

또한 전기전도도가 급격히 바뀌는 온도가 상온과 가까울수록, 전기전도

도 변화폭이 클수록 좋은 열변색 특성을 가지는 열변색 스마트 윈도우이

다. VO2는 타 재료에 비해 상대적으로 상온과 가까운 온도인 ~68℃에서 

전기전도도가 2~4 order 정도 변하기 때문에 에너지 절약 효과를 가지

는 열변색 스마트 윈도우 재료로 각광받고 있다. 

 VO2는 VO2(A), VO2(B), VO2(M), VO2(R), VO2(D), VO2(P) 여섯 가지의 

동질이상을 가지는 것으로 알려져 있다.[10] [그림 8]은 VO2 동질 이상

의 결정 구조들을 나타내고 있다. 

 열변색 특성을 가지는 VO2(M)는 bulk 기준으로 상전이 온도인 68℃ 

이하에서 안정한 상(phase)이며 monoclinic structure를 가지고 전기적

으로 insulator, semiconductor 특성을 가진다. VO2(R)은 68℃ 이상의 

온도에서 안정한 상(phase)이며 tetragonal structure를 가지고 전기적

으로 metal 특성을 가진다. VO2는 상변화와 동시에 VO2의 energy band 

structure, optical property도 변하게 된다. [그림 9]는 VO2(M), VO2(R)

의 energy band structure이다. Ling et al은 VO2(M)의 V-V bond의 

dimerization에 의해 d// orbital이 split되어 0.6~0.7eV10정도의 energy 

band gap을 형성한다고 보고하였다.[11] VO2(R)은 conduction band(π* 

orbital)와 valence band(d// orbital)이 overlap 되어 있는 energy band 

structure을 가진다.  

재료 주위 가벼운 전자들은 전기적 중성을 유지하기 위해 양성자 주위

에서 진동을 하게 되고 이러한 현상을 plasma oscillation이라 한다. 

Plasma oscillation 진동수에 따라 입사되는 전자기파 일부를 반사 또는 

흡수할 수 있으며 재료 주위 charge carrier 양이 많아 질수록 더 많은 
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양의 전자기파 일부를 반사시킨다.[12] [그림 10]에서와 같이 입사되는 

전자기파의 파장이 재료의 plasma oscillation에 의해 발생된 파장보다 

낮을 경우, 전자기파가 투과된다. 반면 입사되는 전자기파의 파장이 재

료의 plasma oscillation에 의해 발생된 파장보다 클 경우, 전자기파가 

반사된다. VO2(R)은 VO2(M)보다 전자의 이동도가 높아 전기적으로 

metallic한 특징이 있다. VO2(R)의 plasma frequency는 약 

775nm(1.6eV) 정도로 알려져 있다.[13] 그렇기 때문에 VO2(M)에서 

VO2(R)로 상변화가 일어날 때, 가시광선 영역(380nm~780nm)보다 근적

외선 영역(780nm~2500nm)에서의 투과율 차이가 더 크게 발생한다.  
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[그림 7] 열변색 특성을 가지는 재료들의 온도 변화에 따른 전기전도도 

변화[14] 

 

Material 
Conductivity 

change 

Transition 

temperature 
Remark 

Ti2O3 < 1 order 300-400℃ Smooth change in conductivity 

VO2 2-4 orders ~68℃ - 

NiS 1~2 orders ~0℃ - 

V2O3 ~5 orders -110℃ 

- Oxidation in air  

-Too low transition 

temperature 

 

[표 2] Ti2O3, VO2, NiS, V2O3 열변색 특성 
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[그림 8] VO2의 동질이상(VO2(M), VO2(R), VO2(A), VO2(B), VO2(D), 

VO2(P))[10] 

 

 
(a) 

 
(b) 

 

[그림 9] (a) VO2(M)과 (b) VO2(R)의 결정 구조[15] 
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(a) 

 

(b) 

[그림 10] (a) VO2(M)과 (b) VO2(R) energy band structure[16] 
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f: 입사되는 전자기파 진동수 

fp:재료에서 발생되는 plasma 진동수 

 

[그림 11] plasma oscillation에 의한 전자기파 차폐[12] 
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제 3 절 Thermochromic properties & challenges of 

VO2 based thermochromic smart window 
 

3-1. Luminous transmittance(Tlum), Solar modulation ability(△

Tsol) 
 

열변색 스마트 윈도우 성능은 광학적 성질을 나타내는 지표와 상전이 

온도를 나타내는 지표로 나눌 수 있다.  

광학적 성질을 나타내는 지표에는 Tlum(Luminous transmittance)과 △

Tsol(Solar modulation ability)이 있다. Tlum은 사람 눈으로 봤을 때 투명

한 정도를 정량적으로 표현할 수 있는 지표이다. 식(1) 가시광선 영역

(380nm~780nm)에서의 투과율과 비시감도(Luminous efficiency 

function)[17]의 연산을 통해 계산된다. Tsol은 식(2)와 같이 가시광선~

근적외선(380nm~2500nm)에서의 태양광 투과율과 태양 복사 에너지

(standard solar radiation spectrum)[18]의 연산을 통해 계산되며 저/고

온에서의 Tsol 차이가 △Tsol이다. 이는 태양에너지 투과 제어 능력을 정

량적으로 표현할 수 있는 지표이다. △Tsol값에는 가시광선 영역의 투과

율 차이가 포함되지만 에너지 절약 효과를 높이기 위해서는 가시광선 투

과율 차이 보다 열을 수반하는 적외선 영역의 투과율 차이가 클수록 좋

다. Tlum과 △Tsol은 다음과 같이 계산된다. 

 

 

식(1) Luminous transmittance(Tlum) 계산[19] 

식(2) Solar modulation ability(△Tsol) 계산[19] 
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높은 열변색 특성을 가지는 스마트 윈도우가 되기 위한 조건으로는 온도 

관계 없이 높은 Tlum, 높은 저/고온 적외선 투과율 차이로 인한 높은 △

Tsol가 있다. [그림 14]은 VO2 기반 열변색 스마트 윈도우가 가져야 저/

고온에서의 Tlum, △Tsol 방향성을 제시한다. 또한 보고된 바에 의하면 

열변색 스마트 윈도우가 건물 창호로 적용되기 위해서 Tlum > 60%[20], 

△Tsol > 10%[21]을 만족해야 한다. 
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[그림 12] Luminous efficiency function for photopic vision[17] 

(The response of a typical human eye to light) 

 

 

[그림 13] Standard solar radiation spectrum for an air mass 1.5[18] 
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[그림 14] 이상적인 열변색 스마트윈도우의 열변색 특성 

 (가시광선 투과율, 저/고온 적외선 투과율 차이) 
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3-2. Transition temperature(Tc) of VO2  
 

 다음 열변색 스마트 윈도우 성능 평가 지표는 VO2의 상전이 온도이다. 

Bulk VO2 기준으로 상전이 온도는 약 68℃로 알려져 있다. [그림 15]과 

같이 VO2는 온도 변화에 따라 resistivity가 변하면서 hysteresis loop을 

형성한다. Hysteresis loop을 통해 알 수 있는 Tc, △A, △S, △H와 같

은 여러 인자들은 열변색 성능을 나타낸다.  

 우선 △A는 상전이가 일어나기 전후의 전기저항 변화 크기의 비율

(RL/RH)이다. VO2 기반 열변색 스마트 윈도우에서 △A는 투과율 변화에 

영향을 미친다. △A가 크면 클수록 적외선 영역에서의 투과율 차이가 

증가하여 에너지 절약 효과가 증가 된다.[22] 이 밖의 인자들을 계산하

는 방법은 2가지가 있다. 첫번째,  heating, cooling curve 각각 온도에 

대해 미분한 뒤, derivative curve을 통해   Tc, △S, △H을 계산한다. Tc

는 상전이 온도를 의미하며 T1와 T2의 평균값으로 계산할 수 있다.   

상전이  온도가 상온에 가까울수록 날씨 변화에 민감하게 상전이가 발생

하여 높은 에너지 절약 효과를 기대할 수 있다. △S는 heating, cooling 

derivative curve에서의 full width half maximum 값이며 heating, 

cooling 과정에서 상전이가 되는 속도를 의미하고 △S값이 크다면 상전

이 속도가 느리고, △S값이 작아질수록 상전이 속도가 증가된다. 즉, △

S값이 작을수록 VO2 기반 열변색 스마트 윈도우 성능에 긍정적인 효과

를 미친다. △H는 hysteresis loop width이며 derivative curve에서의 

T1, T2 차이로 정의한다.  △H값이 작을수록 heating, cooling 될 때 상

전이 온도 차이가 줄어들기 때문에 열변색 스마트 윈도우 성능에 긍정적

인 영향을 미친다. Derivative curve로 계산하는 방법이외에 hysteresis 

loop 면적을 절반으로 나누는 온도값으로 상전이 온도(Tc)를 계산할 수 

있다. 하지만 이 방법은 △S, △H값을  정확히 계산할 수 없는 단점이 

있다. 따라서 본 연구에는 첫번째 방법을 사용하여  Tc, △A, △S, △H

을 계산한다. 

 이렇듯, Tlum, △Tsol, Tc 지표의 정량적인 수치를 통해 VO2 based 
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thermochromic smart window 성능을 평가 할 수 있다. 하지만 VO2 

based thermochromic smart window가 상용화 되기 위해서는 3가지 문

제를 극복해야 한다. 첫번째, 건물 창호로 사용되기 위해서는 높은 가시

광선 투과율이 요구되며, 저/고온에서 Tlum > 60%[20]을 만족되어야 한

다고 알려져 있다. 두번째, 높은 에너지 절약 효과를 요구되며, △Tsol > 

10%[21]을 만족해야 한다. 특히 가시광선 투과율 차이는 적고, 적외선 

투과율 차이가 클수록 높은 에너지 절약 효과를 나타낸다. 마지막으로, 

높은 에너지 절약 효과를 위해 VO2의 상전이 온도가 상온 부근까지 낮

아져야 한다. 상온 부근에서 적외선 투과율이 급격히 바뀌게 되면 상대

적으로 높은 에너지 절약 효과를 나타낸다.  
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[그림 15] VO2 온도 변화에 따른 저항 변화 그래프 및 Tc 계산법 
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제 4 절 완충층(buffer layer)과 무반사층(anti-reflection 

layer)의 필요성 및 재료 선정 
 

 VO2 박막은 결정성이 좋을수록 VO2(M)과 VO2(R)의 전기전도도 변화 

폭(△A)가 크고 적외선 영역에서 투과율 차이가 커 더 좋은 열변색 성능

을 보인다고 알려져 있다.[22] 하지만 비정질 구조를 가지는 소다라임 

유리(SLG) 위에 증착한 VO2의 결정성은 낮다. 이러한 문제를 보완하기 

위해 증착 온도를 높이게 되면 결정성은 좋아지지만 SLG 내부의 알칼리 

이온이 VO2 박막내로 확산되어 열변색 성능(△Tsol) 이 저하된다. Koo et 

al는 SLG와 VO2 박막 사이에 SiNx 완충층을 증착하고 550℃ 후열처리 

이후에도 알칼리 이온이 VO2 박막내로 확산되지 않았음을 보고하였

다.[6] 따라서 완충층을 사용했을 때 알칼리 이온 확산을 방지하여 열변

색 성능 개선에 도움을 주며, VO2 박막의 에피 성장을 도와 결정성을 높

이기도 한다.  

 무반사층(anti-reflective layer)은 전자기파의 상쇄 간섭으로 반사율을 

감소시켜 투과율을 증가시키는 역할을 한다. 뿐만 아니라 VO2 박막 위

에 증착 됨으로써 VO2 layer을 보호하여 VO2 박막의 mechanical, 

thermal stability을 향상시킨다.  

 [표 3]는 다양한 재료(V2O3[24], WO3[25], TiO2[26, 27], SnO2[28], 

HfO2[29], ZnO[8],[30])를 완충층과 무반사층에 적용하여 Tlum과 △Tsol

을 개선시킨 연구 결과들을 보여준다. 이 중, ZnO을 사용했을 때, 우수

한 열변색 특성(Tlum, △Tsol)을 보였다.[8] 

 본 연구에서 완충층과 무반사층에 ZnO 재료를 사용하였으며, 사용한 

원인은 아래와 같다. 

Koo et al은 VO2 박막이 c-cut sapphire(0006) 기판 위에 

heteroepitaxial하게 성장한다고 보고 하였다.[23] 또한 ZnO (00l)은 

Al2O3 (000l)과 유사한 surface structure을 가지기 때문에 VO2는 ZnO 

위에서 우선성장방향을 가지고 성장 할 수 있다.[32] 특히, ZnO은 저온

에서도 비정질 구조를 가진 기판 위에서 우선성장 방향을 가지고 성장할 
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수 있다고 알려져 있다.[33] 또한 Koo et al은 다양한 재료(CeO2, SnO2, 

TiO2, ZnO)을 완충충을 사용했을 때, ZnO을 완충층으로 사용했을 때, 우

수한 결정성을 가지는 VO2 박막이 성장하였다고 보고 하였다.[6] 

SLG/ZnO(10nm)/VO2(65nm) 다층 박막 구조에 사람 눈이 가장 예민하

게 반응하는 555nm에서 높은 투과율을 가질 수 있는 AR layer의 굴절

률을 계산한 결과, 굴절률이 약 1.7~2.3인 재료를 사용할 때, 높은 투과

율을 가진다고 보고하였다.[8] [표 4]와 같이 TiO2, SnO2, SiO2, WO3, 

ZnO의 굴절률은 각각 2.5, 1.95, 1.46, 2.1, 2.0이며[34], 이 중 ZnO가 

가장 우수한 가격 경쟁력을 가지고 있어 무반사층에 사용할 재료로 적합

하다.  
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Substrate Structure (두께 nm) 

Depo 

Temp 

(℃) 

Tc 

(℃) 

Tlum 

(%) 

∆Tsol 

(%) 

Quartz V2O3(60)/VO2(60) 430 72 24 13.2 

BK7 WO3(30)/VO2(50)/WO3(30) <100 52 49 4.3 

SiO2-

glass 

TiO2(25)/VO2(50)/TiO2(25

) 

RT & 

500 
58.5 55.6 2.9 

Float 

glass 

TiO2(100)/VO2(150)/TiO2(

190) 
300 61.5 28.3 10.2 

Alkali-

free 

glass 

SnO2/VO2/SnO2 

(100)/(60)/(100) 
400 60 37.6 14.1 

Alkali-

free 

glass 

HfO2/VO2/HfO2 

(60)/(60)/(120) 

200 

& 

500 

48 44 10.3 

Fused 

silica 
VO2(80)/ZnO(108) RT - 45 12.2 

SLG 
ZnO(192)/VO2(65)/ZnO(19

6) 
300 50 47 13.5 

 

[표 3] PVD 증착법으로 증착한 VO2 기반 다층 박막 선행 연구 

[8],[24],[25],[26],[27],[28],[29],[30] 
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[그림 16] XRD pattern of VO2 thin film with/ without buffer layer24 

 

 

 

 

 

굴절률 (n) at 555nm 

ZnS TiO2 SnO2 SiO2 WO3 CeO2 ZnO 

2.35 2.5 1.95 1.46 2.1 2.2 2.0 
 

[표 4] 다양한 재료의 굴절률[34] 
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제 5 절 상전이 온도(Tc) 제어의 필요성 
 

 [표 3]에서 buffer, AR layer로 다양한 재료를 사용하여 개선된 Tlum, 

△Tsol 연구 결과가 있었지만 VO2 기반 다층 박막의 상전이 온도(Tc)가 

상온보다 높아 높은 에너지 절약 효과를 기대하기 어렵다.  

따라서 VO2 박막의 상전이 온도(Tc)를 제어할 필요가 있다. VO2 박막의 

상전이 온도를 제어하는 방법으로는 VO2 박막 내부 stress 제어, VO2 

grain size 제어, 원소 doping이 있다. 

 

 5-1. 잔류 응력(residual stress) 영향 
 

 Bulk VO2의 상전이 온도(Tc)는 약 68℃로 알려져 있으며, VO2가 박막 

형태가 될 때, VO2 박막 내부의 stress에 의해 상전이 온도가 낮아진다

고 알려져 있다. Jin P et al는 sputtering법으로 sapphire(110) 기판에 증

착 온도 약 300℃ 성장한 VO2 박막의 상전이 온도(Tc)가 45℃로 보고 

하였다.[22] 이는 VO2 박막이 sapphire(110) 위에서 에피 성장 할 때, 

박막과 기판의 lattice mismatch에 의해 VO2 박막에 stress가 가해져 

상전이 온도(Tc)가 감소된다고 보고 하였다. Koo et al은 PLD법으로 

sapphire(0001), MgO(111) 기판에 VO2 박막을 에피 성장시켜 TEM 분

석으로 sapphire(0001), MgO(111)와 VO2(R)의 격자상수를 측정하여 

lattice mismatch로 인해 발생하는 stress를 계산하였다.[23] 계산 과정

은 다음과 같다. VO2(R) {111} oxygen을 sapphire {0001} oxygen과 

MgO {111} oxygen을 겹쳐 놓아 lattice mismatch을 확인하고 strain을 

계산하였다. Sapphire(0001), MgO(111) 기판을 사용했을 때, VO2 박막

에 각각 compressive strain(5.7%), tensile strain(4.3%)이 가해지며 상

전이 온도(Tc)는 각각 45℃, 58℃로 68℃보다 낮은 상전이 온도를 보고

하였다. 또한 고온에서 증착 할 때 재료마다의 열팽창 계수에 의해 

thermal stress가 발생할 수 있으며, sapphire/VO2, MgO/VO2 각각 

1.25GPa, 0.98GPa로 계산하였다. M. Nakano et al, Dasue Lee et al은 

VO2 박막 두께에 따라 VO2 박막이 받은 stress을 측정하였고, 박막 두



 

 28 

께가 얇을수록 박막에 걸리는 stress가 증가하여 상전이 온도가 낮아진

다고 보고하였다.[35],[36] 
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[그림 17] 에피 성장한 VO2 박막의 상전이 온도(Tc) [22] 
 

 [그림 18] 기판과 VO2 lattice match로 인한 stress 영향[23] 
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[그림 19] TiO2(001)/VO2의 VO2 박막 두께에 따른 Tc 변화[34] 

[그림 20] VO2 박막 두께가 VO2 박막 strain에 미치는 영향[35] 
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Substrate Buffer 

VO2 

thickness 
(nm) 

deposition 

temp(℃) 
Strain 

Tc 

(℃) 

Al2O3 

(110) 
- 100 300 - 45 

Al2O3 

(0001) 
- 25-30 400 

Compressive 
(5.7%) 

46 

MgO 

(111) 
   Tensile 

(4.3%) 
58 

Al2O3 

(100) 
TiO2 60 700 - 47.5 

Al2O3 

(0001) 

Al 

doped 

ZnO 

65 450 
Tensile 
(0.9%) 

56 

TiO2 

(001) 
- 15 400 

Tensile 

(0.86%) 
27 

SLG ZnO 57 300 
Tensile 

(13.8%) 
46 

 

[표 5] 도핑 없이 상전이 온도(Tc)가 60℃ 이하인 기존 문헌 결과 정리 
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5-2. 원소 도핑의 영향 

 

Stress, grain size 제어보다 원소 도핑으로 상전이 온도(Tc)를 제어하

는것이 더 용이하다고 알려져 있다.[표 6]는 다양한 원소

(W[36][37][38][39], Nb[40], Mg[41][42], Fe[43], Si[44], Ti[45])를 

doping하여 상전이 온도(Tc)를 제어하는 연구 결과이다. 이 중, 텅스텐

(W)은 Tc 제어에 효율적인 재료로 알려져 있다. VO2 박막에 텅스텐이 

doping 되어 상전이 온도(Tc)가 감소되는 메커니즘은 1) VO2 energy 

band structure 변화, 2) VO2 local structure distortion가 동시 다발적으

로 발생하여 상변화에 필요한 에너지가 감소된다고 알려져 있다. 

 

1) VO2 energy band structure 변화 

[그림 21]는 VO2(M), VO2(R)의 energy band structure이다. VO2는 V의 

d// orbital의 전자를 공유하여 V-V 간의 공유 결합을 하고 있다. Y. Wu 

et al는 V 이온(58pm[46])보다 큰 W 이온(66pm[46])이 doping되면 

VO2 local structure가 팽창하게 되고, 국부적 팽창에 의해 V-O bonding 

distance가 증가함에 VO2 energy band structure가 변한다고 보고 했

다.[47] 특히 VO2(M)의 energy band gap(Eg)은 감소되고 VO2(R)은 d//, 

𝝅* orbital이 overlap 되어 있는 정도가 증가 한다. VO2(M) 기준, W 

doping에 의해  감소된 Eg은 상대적으로 적은 에너지로 d// orbital의 

electron을 𝝅* orbital로 전이 시킬 수 있으며, 이는 d// orbital의 

electron occupancy 감소를 초래한다. d// orbital의 줄어든 electron 

occupancy에 의해 V-V covalent bonding energy가 줄어들게 되고 

pristine VO2 보다 적은 에너지로 상변화가 일어날 수 있다.[48] 

  

2) VO2 local structure distortion 

다른 원인으로는 V 이온(58pm[46]) 보다 큰 W 이온(66pm[46])이 

doping되면 국부 팽창과 함께 VO2 local lattice distortion이 발생한다. 

[그림 22]은 [010] 방향에서의 VO2(M)과 [100] 방향에서의 VO2(R)의 

crystal structure이다. Monoclinic 구조의 VO2(M)은 V-V이 zig-zag 배
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열과 함께 3.16Å /2.52Å V-V bonding length를 가지고 tetragonal 구조

의 VO2(R)은 2.80Å의 일정한 V-V bonding length를 가진다.[49] V4+ 

site에 V4+보다 큰 W6+가 doping되면 V-V bonding length가 변한다. 

[표 6]는 W이 1.0at% doping 될 때, V-V bonding length 변화를 나타

낸다. 특히 W이 doping 되었을 때, VO2(R)의 V-V bonding length 변화

가 VO2(M)의 변화보다 크다. 또한 국부적으로 VO2(R)의 V-V bonding 

length가 변하여 VO2(M)과 유사한 bonding length를 가진다. 이러한 

local lattice distortion으로 인해 VO2(M), VO2(R)의 symmetry가 감소하

며, 특히 tetragonal structure의 VO2(R)의 symmetry가 크게 감소한다. 

Zhang et al은 Pristine VO2와 W이 1.0at% doping된 VO2의 상변화에 필

요한 에너지를 계산하였고, [표 7]는 계산 결과를 나타낸다. [표 7]에서 

W 1.0at% doped VO2보다 pristine VO2 일 때, 상변화에 더 많은 에너지

가 필요하다는 것을 알 수 있다.[50] 

또한 pristine VO2, W doped VO2의 상변화에 필요한 에너지를 알고 있다

면 하기 식을 이용하여 상전이 온도(Tc)를 계산 할 수 있다. 

 

 
 

식 3) Pristine VO2, doped VO2의 상변화에 필요한 에너지와 상전이 온

도(Tc) 관계식 
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[그림 21] 좌) VO2(M) 우) VO2(R) energy band structure[47] 

 

 

 

 

 

 

 

[그림 22] V d// orbital의 electron을 공유하며 공유 결합하는 

좌)VO2(M), 우)VO2(R)의 결정 구조[47] 
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(a) 

(b) 

 

[그림 23] [010], [100] 방향에서의 VO2(M), VO2(R) 결정 구조[49] 
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 V-V bonding 

length(Å) 
 V-V bonding 

length(Å) 

VO2(M) 3.16 / 2.52 
W-VO2(M) 
(1 at%) 

3.13 / 2.50 

VO2(R) 2.80 
W-VO2(R) 
(1 at%) 

2.58 / 2.88 

 

[표 6]  Pristine VO2, W doped VO2(1.0at%)의 V-V bonding length[50] 

 

 

 

 

 상변화에 필요한  
에너지(eV) 

VO2(M)àVO2(R) 0.138 (𝜟𝑯𝟎) 
W-VO2(M)à W-VO2(R) 

(W_1at%) 0.103 (𝜟𝑯) 
 

[표 7 ]  계산된 Pristine VO2, W doped VO2(1.0at%) 상변화에 필요한 

에너지[50] 
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제 6 절 Optical simulation. 
 

6-1. Transfer matrix method (TMM) 

 

빛은 전자기파로 굴절률이 다른 두 매질의 경계면을 지날 때, 반사 및 

투과되는데 이 과정에서 각 계면에서의 전기장과 자기장 또한 영향을 

받게 된다. 각 계면에서의 전기장과 자기장을 각각 벡터로 나타내면, 두 

경계면 사이의 박막은 2x2 특성 행렬(characteristic matrix)로 나타낼 

수 있다. 특성행렬은 한 경계면에서의 전기장과 자기장을 바로 위 

경계면으로 전달해주는 역할을 하는 행렬로 아래와 같이 나타낼 수 있다. 

 

[𝑴𝒑] = "
𝒄𝒐𝒔𝜹𝒑 (𝒊𝒔𝒊𝒏𝜹𝒑)/𝑵𝒑

𝒊𝑵𝒑(𝒔𝒊𝒏𝜹𝒑) 𝒄𝒐𝒔𝜹𝒑
- 

𝑵𝒑 : complex refractive index (= n-ik), n : 굴절율, k : 소멸계수 

 

여기서, 𝛿"는 광학 위상 두께(optical phase thickness)로 빛이 박막을 

지날 때 생기는 위상변화를 의미하며, 아래와 같이 나타낸다. 

 

𝜹𝒑 =	
𝟐𝝅𝑵𝒑𝒅𝒑

𝝀
 

𝒅	: film thickness 

𝝀 : incident wavelength 

 

예를 들어, [그림 12]와 같이 서로 다른 굴절률을 갖는 박막이 p개의 

층으로 이루어져 있다고 가정하자. 특성행렬을 통해 기판-layer p 

계면의 전기장과 자기장을 점차 표면으로 전달해주어 최종적으로 기판-

박막 표면에서의 전기장과 자기장을 계산할 수 있다. 이것을 식으로 

나타낸 것이 다음과 같다. 
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4𝑬𝟏𝑯𝟏
7 = [𝑴𝟏]⋯ <𝑴𝒑$𝟏=[𝑴𝒑] 4

𝑬𝒑%𝟏
𝑯𝒑%𝟏

7 

E : electric field 

H : magnetic field 

 

위 식을 기판과 layer p 경계면에서의 전기장( 𝐸"#$ )으로 

정규화(normalization)하면 다음과 같이 나타낼 수 있다. 

 

?𝑩𝑪B =
[𝑴𝟏]⋯ <𝑴𝒑$𝟏=[𝑴𝒑] 4

𝟏
𝒀𝒔𝒖𝒃

7 

 

B : normalized magnetic field = (E1/Ep+1) 

C : normalized electric field = (H1/Ep+1) 

 

여기서, Y는 광학 어드미턴스(optical admittance)로 자기장과 전기장의 

비( 𝑌 = %
&
	) 를 의미한다. 빛을 수직 입사할 경우, 광학 어드미턴스는 

복소수 굴절률과 같기 때문에, 아래와 같이 표현할 수 있다. 

 

?𝑩𝑪B =
[𝑴𝟏]⋯ <𝑴𝒑$𝟏=[𝑴𝒑] 4

𝟏
𝑵𝒔𝒖𝒃

7 

 

𝑵𝒔𝒖𝒃 : complex refractive index of substrate 

 

이렇게 구한 B와 C를 아래의 식에 대입하면 박막의 반사율(R), 

투과율(T), 흡수율(A)을 계산할 수 있다. 

 

𝑹 = E
𝑵𝟎𝑩 − 𝑪
𝑵𝟎𝑩 + 𝑪

H E
𝑵𝟎𝑩 − 𝑪
𝑵𝟎𝑩 + 𝑪

H
∗
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𝑻 =
𝟒𝑵𝟎𝑹𝒆(𝑵𝒔𝒖𝒃)

(𝑵𝟎𝑩 + 𝑪)(𝑵𝟎𝑩 − 𝑪)
 

 

𝑨 = 1 – R – T 

 

𝑵𝟎 : complex refractive index of air (=1) 

Re : real part of complex number 

 

따라서, 박막의 두께와 광학 상수를 안다면, 특성 행렬을 통해 각 

계면의 전, 자기장을 계산할 수 있고, 이를 통해 다층 박막의 투과율을 

계산할 수 있다.[51] 

 

 

 

 

 

 

[그림 24] 다층 박막 구조에서의 전자기파 거동 
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제 7 절 RF magnetron sputtering 
 

스터퍼링(sputtering)은 PVD(Physical vapor deposition) 방법 중 하나

로, 에너지가 큰 이온을 타겟에 충돌시켜 타켓을 이루는 이온, 원자, 분

자들을 떨어뜨려 기판 위에 증착하는 방법이다. 

 인가 전원에 따라 DC(Direct current)와 RF(Radio frequency)로 나뉘

며, 주로 도체 타겟에는 DC bias, 부도체 타겟의 경우 RF bias를 인가한

다. 부도체 타겟의 경우 DC biase를 사용하면 음극인 타겟에 유전분극이 

일어나 이온화된 Ar 원자가 타겟에 붙어서 시간이 지나면 음극으로서 

역할을 하지 못하게 된다. 따라서 부도체 타겟의 경우에는 RF를 사영한

다. 게다가 RF 마그네트론 스퍼터링을 사용했는데, 타겟 뒷부분에 자석

이 있어서 자기장을 이용하여 음극인 타겟에서 튀어나온 전자들을 타겟 

앞에 가둬서 스퍼터링율을 증가시키는 역할을 한다. 

 본 연구에서는 현재 저방사(low-e) 유리 산업에서 많이 사용하며, 균일

한 박막 두께를 가지고 대면적 증착에 용이한 magnetron sputtering을 

이용하여 다층 박막을 증착 하였다.  
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[그림 25] 스퍼터링 원리 모식도[52] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 42 

제 3 장 실험 방법 
 

제 1 절 다층 박막 증착 조건 및 W doped VO2 박막 증

착 조건 
 

본 연구의 실험 방법은 기존에 보고된 ZnO/VO2/ZnO 열변색 특성 연구

에서 설정한 박막 증착 조건을 참고하였다.[8] 

VO2 박막과 ZnO 박막은 각각 순도 99.9%의 V2O5 타겟(Kojundo 

Korea/ Japan)과 순도 99.99% ZnO 타겟(ITASCO/ Korea)을 사용해 스

퍼터링 법으로 제조하였다. Rotary pump와 Turbo molecular pump를 사

용하여 진공 챔버 내부의 압력을 약 5 × 10+,Torr까지 pumping하였고 

ZnO, VO2 박막 각각 3 × 10+-Torr, 10 × 10+-Torr 압력에서 박막을 증

착하였다. 기판으로는 1mm 두께의 slide glass(DURAN/ Germany)를 사

용하였으며 구성성분에 따라 소다라임유리로 분류할 수 있다. 사용한 기

판의 조성비는 [표 8]를 통해 정리하였다. 

 증착 조건을 나타내는 [표 9]으로 증착한 다층 박막의 phase를 확인하

기 위해 XRD 분석을 하였으며, 보고된 기존 연구와 같이 (00𝑙)우선성장

방향을 가지는 ZnO 박막 위에 (00𝑙 ) 우선성장방향을 가지는 VO2(M)을 

확인했다.  

 W doped VO2 박막을 제작하기 위해 W metal과 V2O5 타켓의 Co-

sputtering법을 이용하여 W doped VO2 박막을 증착하였다. 스퍼터링법

으로 W doped VO2 박막을 증착하는 법으로는 W;V alloyed target을 사

용하는 방법, W metal piece 혹은 W metal wire을 V2O5 target에 부착하

는 방법, W metal 타겟, VO2 혹은 V2O5 타겟의 co-sputtering 방법 등

이 있다. 이 중, co-sputtering법을 이용하여 doped VO2 박막 증착하는 

공정은 다른 방법에 비해 doping concentration 제어에 용이하며, 

alloyed 타겟보다 값싸다는 장점이 있다. 

 본 연구에서 VO2 박막이 증착되는 과정에서 텅스텐(W)을 interval로 

sputtering하여 도핑하였다. 또한 도핑 농도를 조절하기 위해 분당 

sputtering되는 시간을 조절하였다. 
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Conventional soda-

lime glass 
Slide glass(Duran) 

SiO2 (wt%) 65-75 72-73 

Al2O3 (wt%) 0.3-3.0 0.5-0.7 

CaO (wt%) 5-15 

12.7-13.1 

MgO (wt%) 1-7 

Na2O (wt%) 

10-18 13.2-13.6 

K2O (wt%) 

Fe2O3 (wt%) - 0.1-0.13 

 

[표 8] 1mm slide glass(Duran), 일반 건물 창호 조성비 비교 

 

 

 
Buffer & 

AR layer 

W doped VO2 

layer 

Film ZnO W-VO2 

Target ZnO V2O5 
W 

metal 

Power (W) 150 200 5 

Deposition temp(℃) 300 

Base pressure  

(Torr) 
5.0 × 10+, 

Process pressure 

(Torr) 
3.0 × 10+- 10.0 × 10+- 

Gas flow 

Ar (sccm) 42.5 7.5 

O2 (sccm) 50 - 

 

[표 9] ZnO/W-VO2/ZnO 다층 박막 증착 조건 
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[그림 26] SLG/ZnO/VO2 XRD spectra 비교, 

(좌)기존 연구[8] (우)본 연구 

 

 

[그림 27] Co-sputtering법으로 W doped VO2 film 증착 방법 

 

 



 

 45 

제 2 절 샘플 측정 
 

다층 박막의 phase를 확인, W 도핑에 의해 발생할 수 있는 2차상

(phase)를 확인하기 위해 XRD(Bruker D8 advance/ Germany)를 사용하

여 XRD pattern을 측정하였다. Optical simulation에 사용되는 ZnO, VO2

의 광학상수는 보고된 data를 사용하였다. 시뮬레이션으로 설계한 

buffer layer, AR layer의 두께를 확인하기 위해 FE-SEM(ZEISS Merlin 

compact/ Germany)을 사용하여 박막 두께를 측정하였다. 텅스텐(W) 

doping 농도를 측정하기 위해 XPS을 사용하여 W doping 농도를 측정

하였다. Pristine VO2와  W doped VO2 박막의 상전이 온도 및 전기적 

특성을 측정하기 위해 4 point probe method를 이용하여 온도에 따른 비

저항 변화를 측정하였다. 제조한 다층 박막의 열변색 특성을 확인하고자 

UV-Vis spectroscopy(Varian Cary 500/ USA)를 사용하여 저(30℃)/고

(90℃)에서 투과율을 측정하였다. 
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제 4 장 실험 결과 및 토의 
 

제 1 절 Optical simulation 결과 
 

우수한 열변색 특성(Tlum, △Tsol)을 가지는 다층 박막 두께를 계산하기 

위해 2장 6절의 Transfer matrix method(TMM) 방법을 사용하였다. 시

뮬레이션에 필요한 ZnO, VO2의 굴절률, 소멸계수는 기존 연구에서 보고

된 data를 사용하였다.[8] 시뮬레이션 시, 다층 박막의 각 층은 일정한 

박막 두께, 각 박막 내부의 일정한 굴절률, 공곡률(porosity)가 0, 다층 

박막의 표면 및 계면의 roughness가 0임을 가정하고 계산하였다. 

열변색 유리가 실제 건물 창호로 적용되기 위해서는 Tlum이 60% 이상

[20], △Tsol이 10% 이상[21]이 되어야 한다고 보고 되었다. 이 영역은 

[그림 28]에서 회색으로 표현된 영역을 의미하며, 다양한 재료를 buffer, 

AR layer로 사용하거나 다층 박막의 두께를 제어하여 이 영역에 포함되

기 위해 연구 되었다. 

 하지만 VO2 기반 다층 박막은 VO2 박막 두께에 따라 Tlum, △Tsol은 

trade off 관계를 가진다. 즉, VO2 박막 두께가 증가할수록 △Tsol은 증가

하지만 Tlum은 감소한다. 따라서 Tlum>60%, △Tsol>10%을 만족하기 위

해서는 다층 박막의 각 층의 두께 설정이 중요하다. Xu et al은  

△Tsol>10%을 만족하기 위해서는 VO2 박막 두께가 50nm 이상이 되어

야 한다고 보고하였다.[53] 따라서 VO2 박막 두께 50nm을 기준으로 

VO2 박막 두께가 45nm, 50nm, 55nm, 60nm일 때, 우수한 Tlum, △Tsol을 

가지는 buffer, AR layer 두께를 계산하였다. 

 [그림 29],[그림 30]은 VO2 박막 두께가 55nm일때, buffer, AR layer 

두께에 따른 저(30℃)/고(90℃)에서의 Tlum과 △Tsol 값을 contour map

의 형태로 나타내고 있다. Buffer, AR layer 두께가 각각 187nm, 189nm 

일때, 저/고온에서의 Tlum은 각각 51%, 46%이며, △Tsol은 13.8%로 계산

되었다. [표 6]는 VO2 박막 두께가 45nm, 50nm, 55nm, 60nm 일 때 진

행한 시뮬레이션 결과이다. 두께가 1)~2) 두께 범위에 포함되는 다층 박

막 구조를 제작 후, Tlum, △Tsol을 계산한 결과 저/고온에서 Tlum은 
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62%/56%로 높은 수치를 보였지만 △Tsol은 9.5%로 10% 이하의 수치를 

보여 높은 에너지 절약 효과를 기대하기 어렵다. 반면 두께가 3)~4) 두

께 범위에 포함되는 다층 박막 구조 경우, 실제 측정값이 저/고온에서 

Tlum은 58%/54%이며 △Tsol은 13.5%로 측정 되었다. 따라서 우수한 열

변색 특성(Tlum, △Tsol)을 가지는 다층 박막의 두께는 buffer layer가 

185~189nm, VO2 layer가 55~60nm, AR layer가 187~192nm로 설정하

였다. [그림 31]은 설계한 다층 박막 구조와  제작한 다층 박막 구조를 

나타낸다. 
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[그림 28] Tlum>60%[20], △Tsol>10%[21]을 만족하는 VO2 기반 다층 

박막 선행 연구 
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[그림 29] VO2 박막 두께가 55nm 일 때, buffer, AR layer 두께에 따른 

저(30℃)/고온(90℃)에서의 Tlum 

[그림 30] VO2 박막 두께가 55nm 일 때, buffer, AR layer  

두께에 따른 △Tsol 
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[표 10] 다층 박막 두께에 따른 Tlum와 △Tsol의 simulation값과 

experiment값 비교 

 

 

 

 

[그림 31] 설계된 다층 박막에 맞게 제작한 ZnO/VO2/ZnO 구조 
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제 2 절 텅스텐(W) 정량 분석 
 

 본 연구의 목표인 텅스텐(W) doping이 ZnO/VO2/ZnO 다층 박막 열변

색 특성에 미치는 영향을 조사하고자 시뮬레이션으로 설계한 다층 박막 

구조에 co-sputtering법으로 W doped VO2 기반 다층 박막을 제작하였

고, 텅스텐 sputtering 시간을 조절하여 doping 농도를 조절하였다.  

 XPS(X-ray photoelectron spectroscopy)을 이용하여 텅스텐 doping 

농도를 측정하였으며, 나아가 텅스텐 doping이 VO2의 V4+ 산화수에 미

치는 영향을 조사하였다. [그림 32]은 텅스텐 doping 여부와 텅스텐 

doping 농도를 측정하기 위해 30~47eV의 binding energy 범위에서 

spectrum이다. 텅스텐 sputtering time이 분당 2sec, 4sec, 8sec로 증가 

될수록 W 4f peak 면적이 증가한다. V 2p peak 면적과 W 4f peak 면적

의 비율을 통해 텅스텐 doping 농도를 계산하였다. 그 결과 텅스텐이 분

당 2sec, 4sec, 8sec sputtering 됨에 각각 0.5at%, 1.2at%, 1.5at%가 

doping 되었다. 

 또한 MD Zhu et al은 W6+가 VO2의 V4+ site에 치환 doping되면 높은 

원자가 전자수에 의해 주변 V4+가 V3+로 산화수가 변한다고 보고하였으

며[54] 본 연구에서도 유사한 결과를 보였다. [그림 32]와 [표 11]은 

512~521eV의 binding energy 범위에서 XPS spectrum과 W doping에 

따른 V3+, V4+, V5+의 percentage 변화를 보여준다. W doping 농도가 증

가함에 따라 V3+(%)가 증가되는 것을 알 수 있다. 또한 VO2 박막내에는 

VO2 뿐만 아니라 V2O5가 존재할 수 있으며 V5+ peak은 V2O5의 V 산화

수를 의미한다. 
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[그림 32] XPS spectrum at 31~47eV, 511~521eV 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 53 

 

 

 

[표 11] W doping 농도에 따른 VO2의 V3+, V4+, V5+ 산화수 변화 
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제 3 절 텅스텐(W) doping이 ZnO/VO2/ZnO 결정 구조에 

미치는 영향 
 

 V4+보다 큰 W6+가 doping되면 VO2 crystal structure에도 영향을 미치

게 되고 이를 확인하기 위해 XRD분석을 진행하였다.  

 [그림 33]은 2𝜽가 20°~90°까지 XRD spectrum이며 각각 Pristine VO2, 

0.5at%, 1.2at%, 1.5at% doping 된 SLG/ZnO/W-VO2를 나타낸다. 

Pristine VO2의 XRD spectrum을 통해 VO2(M)이 SLG/ZnO 위에서 (00𝑙) 

우선성장방향을 가지고 성장하는 것을 확인 하였다. 또한 W이 doping 

되어도 새로운 2차상(phase)이 발견되지 않았다. [그림 34]는 2𝜽가 32°

~41° 범위에서의 XRD spectrum을 나타내며, ZnO(002) peak position에

는 변화가 없지만 VO2(M)의 peak position은 변화하였다. [그림 34],[표 

12]는 W이 doping 될수록 2𝜽, peak 적분 면적이 감소됨을 보여준다. 

이러한 결과는 Zou et al 연구 결과와 유사한 경향성을 보였다.[55] 

이는 W6+가 V4+ site에 치환 doping 되면 V4+보다 큰 W6+에 의해 

VO2 inter-planar spacing(d)가 증가하게 되고, 식(4) Bragg’s law에 의

해 2𝜽가 감소된다. 또한 V4+보다 큰 이온크기를 가지는 W6+에 의해 

VO2 주기성(periodicity)을 저하시켜 결정성이 저하되어 intensity(적분 

면적)이 감소된다. 

 

 

 

 
 

식 4) Bragg’s law 
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[그림 33] W doping 농도에 따른 SLG/ZnO/VO2 다층 박막의 

 XRD pattern 
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[그림 34] W doping 농도에 따른 SLG/ZnO/VXW1-XO2(x=0, 0.005, 

0.012, 0.015) XRD peak position 변화 

 

 

 

 Pristine 

VO2 
W_2sec W_4sec W_8sec 

2𝜃 39.54° 39.49° 39.46° 39.38° 

Intensity 

(적분 강도) 
303 340 293 163 

FWHM 0.32 0.4 0.37 0.43 

Crystallite 

Size(Å) 
296 220 258 222 

 

[표 12] W doping 농도에 따른 2𝜃과 intensity(적분 강도), FWHM, 

Crystallite size 비교 
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제 4 절 텅스텐(W) doping이 상전이 온도에 미치는 영

향 
 

 W doping의 목적은 VO2 상전이 온도(Tc)을 상온 부근까지 낮추는 것

이다. W doping 농도에 따른 Tc 변화를 확인하고자 4 point probe 

method로 온도 변화에 따른 비저항(resistivity)을 측정하였고, [그림 35]

은 그 결과를 보여준다. W doping 농도가 증가함에 따라 VO2 기반 다층 

박막의 hysteresis loop이 저온으로 이동하게 되며, 이러한 경향성은 보

고된 문헌들과 유사하다.[56][57] W doping 농도가 증가될수록 저온에

서의 안정한 phase인 VO2(M)이 고온에서 안정한 phase인 VO2(R)보다 

비저항 차이가 크다. B. Rajeswaran et al은 W doping 농도가 증가될수

록 electron charge carrier concentration이 증가한다고 보고하였다.[58] 

W6+ doping에 의해 증가한 electron charge carrier는 전기적으로 

metallic한 VO2(R) 보다 insulating한 VO2(M)에 더 큰 변화를 초래한다.  

 열변색 특성인 상전이 온도(Tc) 및 △A, △S, △H를 구체적으로 계산

하기 위해 hysteresis loop의 heating, cooling curve을 미분한 값을 

gaussian fitting하였고, [그림 36]은 gaussian fitting한 온도와 

dLog(R)/dT curve를 보여준다. 2장 3-2절에서의 Tc, △A, △S, △H 계

산법으로 계산한 결과는 [표 13]에 나와있다. 본 연구는 W doping을 하

지 않았음에도 Tc가 46℃이고 W이 doping 될수록 Tc는 감소되는 경향

성을 보였다. 결과적으로 W이 1.5at% doping 되었을 때, Tc가 약 16℃ 

감소되었다. 본 연구에서 doping하지 않았음에도 Tc가 68℃보다 낮은 

이유로는 (00𝑙) 우선성장방향을 가지는 ZnO, VO2 사이에 lattice 

mismatch로 인해 VO2 박막에 stress가 가해져 Tc가 68℃보다 낮을 수 

있다. 또한 본 실험의 증착 온도는 300℃이며, 서로 다른 ZnO, VO2 열

팽창 계수에 의해 VO2 박막이 thermal stress를 받을 수 있다. Tc 감소

는 열변색 스마트 윈도우의 에너지 절약 효과 증가를 기대할 수 있다. 

하지만 Tc 뿐만 아니라 저/고온 비저항 차이 비율인 △A가 감소되었으

며, △A는 △Tsol에 영향을 미치는 요소로 △A가 감소 될수록 △Tsol이 

저하되어 열변색 스마트 윈도우 에너지 절약 효과 저하를 초래한다. [그
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림 38]은 본 연구와 보고된 연구들의 W doping concentration에 따른 

Tc 변화를 나타내며, W concentration과 Tc 변화가 linear한 관계를 가

졌다. 또한 Jinhua et al와 비교하면 도핑 하지 않을 때, 상대적으로 낮은 

Tc(~46℃)로 인해 적은 doping 양으로 Tc를 상온 부근인 ~30℃로 낮출 

수 있다. 
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[그림 35] W doping 농도에 따른 Temperature-Resistivity hysteresis 

loop 변화 

 

 
[그림 36]. [그림 35]에 나타낸 Temperature-Resistivity hysteresis 

loop의 미분값과 gaussian fitting한 그래프 
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[표 13] W doping 농도에 따른 상전이 온도(Tc) 및 △A, △S, △H  

 

 

 

 

 

 

 

 

 PristineVO2 W_0.5at% W_1.2at% W_1.5at% 

Tc 46℃ 42℃ 33℃ 30℃ 

ΔA 

(resistivity 

change) 

1.0×102 1.5×101 6.3 1.6 

ΔH 

(hysteresis 

width) 

8.1℃ 5.7℃ 2.4℃ 0.7℃ 

ΔS 

(Sharpness) 
14.8℃ 24℃ 12.5℃ 8.8℃ 
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[그림 37] 보고된 W doped VO2 박막의 Temperature-Resistivity 

hysteresis loop [56],[57] 
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[그림 38] 보고된 W doped VO2 박막 문헌들과 본 연구의 

W doping 농도와 Tc 관계 
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제 5 절 W doping이 열변색 특성(Tlum, △Tsol)에 미치는 

영향 
 

 소다라임 유리(SLG) 기판 위에 증착된 ZnO/VO2/ZnO 다층 박막의 

VO2 layer에 W이 doping 되면 상전이 온도(Tc) 뿐만 아니라 Tlum, △

Tsol에도 영향을 미친다. [그림 39]는 W doping 농도 변화에 따른 가시

광선-적외선에서의 투과율 변화를 보여준다. W doping 농도에 관계 없

이 유사한 가시광선 투과율을 나타내기 때문에 비슷한 Tlum 값을 보인다.  

또한 W doping 농도가 증가되면 저온(30℃)에서 적외선 투과율이 감

소되는 반면 고온(90℃)에서 적외선 투과율은 큰 차이가 없었다. 이에 

따라 W doping 농도가 증가하면 △Tsol은 감소하였다. 이러한 연구 결과

는 M.A.Sobhan et al, Jinhua Li et al에서 보고하는 연구 결과와 유사한 

경향성을 보인다.[56][59] 

이는 2장 2절의 VO2 plasma oscillation으로 인한 적외선 차페로 설명 

될 수 있다. V4+보다 큰 원자가 전자수를 가지는 W6+가 doping 되면 

electron charge carrier가 증가되며, plasma oscillation하는 전자의 양이 

많아져 더 많은 적외선을 차폐하게 되어 △Tsol이 감소된다.  
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[그림 39] W doping 농도에 따른 ZnO/VO2/ZnO 다층 박막의 가시광

선-적외선 투과율 

 

 

 Tlum(%) 
_(LT/HT) 

ΔTsol (%) Tc(℃) 

Pristine VO2 58/54 13.7 46 

W_0.5at% 56/54 9.5 42 

W_1.2at% 55/53 8.4 33 

W_1.5at% 54/55 3.8 30 

W doping ↑ - ↓ ↓ 

LT/HT: Low temp/ High temp 

 

[표 14] W doping 농도에 따른 Tlum, △Tsol, Tc  
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[그림 40] 보고된 문헌의 가시 광선-적외선 투과율[56][59]  
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제 5 장 결 론 
 

본 연구에서는 VO2-based thermochromic smart window의 에너지 절

약 효과를 증가시키기 위해 VO2 상전이 온도(Tc) 제어에 효율적인 재료

인 텅스텐(W)을 co-sputtering법으로 doping하여, W doping이 소다라임

유리(SLG) 위에 증착된 ZnO/VO2/ZnO 다층 박막 구조의 열변색 특성

(Tlum, △Tsol)과 상전이 온도(Tc)에 미치는 영향을 조사하였다.  

텅스텐 이온(W6+)은 바나듐 이온(V4+)과의 원자가 전자수 차이와 이온 

크기 차이로 인해 VO2 energy band 구조 변화, VO2 local lattice 

distortion을 발생시켜 VO2 박막의 상전이 온도(Tc)가 감소한다고 알려

져 있다. 

 온도 변화에 따른 저항 변화 곡선(hysteresis loop)을 통해 W doping 

농도가 0at%, 0.5at%, 1.2at%, 1.5at% 일 때, VO2 상전이 온도(Tc)가 

46℃, 42℃, 33℃, 30℃로 감소되는 것을 확인하였다. 텅스텐을 1.5at% 

doping 했을 때, VO2 상전이 온도(Tc)가 약 30℃이며, 목표로 했던 상온 

부근의 결과를 보였다. 또한 본 연구의 pristine VO2 박막의 상전이 온

도는 46℃로 보고된 pristine VO2 박막의 상전이 온도(Tc)인 70℃[56] 

보다 낮은 상전이 온도를 보이기 때문에 동일한 농도의 텅스텐이 

doping 될 때, 더 낮은 상전이 온도를 기대 할 수 있다. 하지만 텅스텐

이 doping 될 때, Tc 변화 뿐만 아니라 상전이 전/후 저항 차이 비율을 

나타내는 △A가 감소되는 경향성을 보였다. △A는 태양에너지 제어 능

력(△Tsol)에 영향을 주며 △A가 감소할수록 태양에너지 제어 능력(△

Tsol)이 저하되는 것으로 보고된다.[22] 

W doping은 VO2 상전이 온도(Tc) 뿐만 아니라 열변색 특성(Tlum, △

Tsol)에도 영향을 미친다. W doping 농도가 증가함에 따라 사람 눈으로 

봤을 때 투명한 정도인 Tlum는 큰 변화를 보이지 않았지만  태양에너지 

제어 능력인 △Tsol이 감소되었다. 도핑 농도가 0at%, 0.5at%, 1.2at%, 

1.5at%로 증가 될 때, △Tsol은 13.7%, 9.5%, 8.4%, 3.8%로 감소 되었다. 

이는 V4+ 보다 높은 원자가 전자수를 가지는 W6+가 도핑 될 때, 
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electron charge carrier가 증가되고 증가된 electron의 진동에 의해 더 

많은 적외선을 차폐 시키기 때문이다. 특히 텅스텐 doping 농도에 따른 

VO2(M)에서의 적외선 투과율 변화가 VO2(R)에서의 투과율 변화 보다 

더 컸다. 증가된 electron charge carrier는 electrical metallic 특성을 

가지는 VO2(R) 보다 electrical insulating 특성을 가지는 VO2(M)에 많

은 영향을 미치는 것을 확인 할 수 있다.  

본 연구에서는 ZnO/VO2/ZnO 구조에 텅스텐을 doping하여 VO2 박막

의 상전이 온도(Tc)를 상온 부근인 30℃까지 낮추었다. 이를 통해 더 많

은 에너지 절약 효과를 기대하였지만 텅스텐이 도핑됨에 따라 태양에너

지 제어 능력(△Tsol)이 13.7%에서 3.8%까지 저하되어 에너지 절약 효

과가 저하되었다. 

 Sai Liu et al은 Quartz/VO2/TiO2 다층 박막 구조의 top layer의 TiO2 

를 nano-cone structure로 제작하여 AR coating보다 우수한 열변색 특

성(Tlum, △Tsol) 결과를 보고하였다.[60] 따라서 본 연구의 ZnO/W-

VO2/ZnO의 top layer인 ZnO 박막의 미세 구조 제어를 통해 우수한 열

변색 특성(Tlum, △Tsol)과 상온 부근의 상전이 온도(Tc)를 기대 할 수 있

다. 
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Abstract 

Effect of tungsten doping on 

thermochromic properties of 

ZnO/VO2/ZnO multi-layer deposited 

on soda lime glass 
 

Jae Young Park 

Department of Materials Science and Engineering 

The Graduate School 

Seoul National University 
 

   Smart window based on VO2 is one of promising thermochromic 

glasses which can regulate heat flow through window by solar 

modulation near room temperature. Thermochromic glasses with high 

visible light transmittance and large difference in infrared 

transmittance between high- and low-temperature VO2 phases, are 

required to have large amount of energy saving in buildings. In order 

to commercialize VO2-based thermochromic glass, it is necessary to 

solve problems such as the low visible light transmittance, the low 

solar modulation ability and the control of transition temperature(Tc) 

of VO2. To improve visible light transmittance and solar modulation 

ability, thermochromic properties of VO2-based multi-layer thin film 

using  ZnO as a buffer layer and an anti-reflection(AR) layer have 

been reported. However, there is still the problem that the energy 

saving effect is limited because the Tc(~68℃) of VO2 is higher than 

room temperature. There are several methods to control Tc, such as 

doping, microstructure control, and internal stress control. Among 
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these methods, tungsten(W) doping is known to be most effective 

method for controlling Tc. W doping changes the V-V bonding length 

and energy band structure of VO2 due to the difference atomic size 

and valence electrons. 

 In this study, ZnO/VXW1-XO2/ZnO(x=0, 0.005, 0.012, 0.015) multi-

layer thin films were deposited on soda lime glass by sputtering, and 

the effect of tungsten doping on the thermochromic properties of a 

VO2-based multi-layer thin film was investigated.  

 When tungsten doping concentration was 0at%, 0.5at%, 1.2at% and 

1.5at%, Tc was reduced to 46℃, 42℃, 33℃ and 30℃. Also, solar 

modulation ability(△Tsol) was reduced to 13.7%, 9.5%, 8.4% and 3.8%. 

On the other hand, visible light transmittance did not show significant 

change. 

 

Keywords : Thermochromic smart window, Vanadium dioxide, 

Tungsten doping, Transition temperature, RF magnetron sputtering, 

Thermochromic properties 
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