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Abstract

|l n questa tesi mangsastgdreilaontollolde le propeeta di foroamissione
di ioni Er3* in allumina mediante | atcoppiamento con film sottili di VO » depositati per

magnetron sputtering. Il biossido di vanadio (VO2) presenta una transizione
semiconduttore - metallo a circa68 °C.La transizione, che in questo lavoro viene innescata
termicamente, comporta una netta variazione della funzione dielettrica della VO2. | film di

VO2 vengono interfacciati a degli strati sottili costituiti da allumina drogata con Er3+.
Sfruttando la variazione della funzione dielettrica della VO2 € cosi possibile controllare in

modo attivo il tempo caratteristico di decadimento della fotoluminescenza a 1540 nmdagli

ioni Ers*, dovuta alla transizione elettronica 4132 B “l1s2 . || decadimento radiativo dello

stato eccitato 4132 degli ioni Er 3*, inoltre, viene acceleratogr azi e al | daralboppi a
strato attivo (Er:Al 203) eun film di silicio. La struttura dettagliata del multistrato sottile che

contiene lo strato attivo é ottimizzata sulla base di una simulazione delld accel er azi on
decadimento radiativo dello stato eccitato“l13;2 e del contrasto tra il tempo di vita dello stato

eccitato stesso con la VO2 in fase semiconduttiva o metallica. | risultati sperimental
corroborano la bonta della simulazione. Questo tipo di ricerche conduce ad applicazioni in
nanofotonica, in optoelettronica e nelle telecomunicazioni, per la realizzazione ad esempio

di modulatori ottici, amplificatori o sorgenti a singolo fotone
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Introduzione

In questo lavoro di tesi vengono studiate le proprieta di emissione luminosa nel | 6i nf r ar
degli ioni Er3+. Si tratta di emettitori che hanno una grande importanza strategica in
nanofotonica e in optoelettronica, essenzialmente perché | 6 e mi srse lolnd&i nfr ar
presenta un picco intorno a 1540 nm | u n g h e z z aalladyGate tedperdite di energia
luminosa nelle fiore ot t i che o nell e gui dnmima.ddmandi ent i L
tipicamente ospita gli ioni Er3* consiste in una matrice dielettrica, dove gli ioni stessi

vengono incorporati sottoforma di droganti . Le matrici dielettriche piu stud iate e
comunemente impiegate s ono | a si | i io effette la mdtreed consiste innua film
sottil e depositato su un opportuno substrato. GliioniEr3*pr esent ano pgtante, uno
limitazione: il tempo caratteristico di decadimento della fotoluminescenza a 1540 nm

quando essi sono inclusi in un film sottile omogeneo, é relativamente lungo, e questo rende

i processinonradiativi di decadi mento competitiwvi ri spetto
[Kalini ¢, 2015] Per fissare | 0o tepo nagattedstico (ptempodlievitay a d e |
dello stato eccitato degli ioni Er3* da cui si origina la fotoluminescenza a 1540 nm,si possono

fornire le seguenti stime: 10 msnel caso d Er3+*in silice e 5 msper Er3*in allumina [De Dood,

2001] [Sloof], [Polman, 1997],[van den Hoven, 1993 e 1996], [Serna]Questo ha alimentato

la ricerca su metodi per accelerare il decadimento temporale della fotoluminescenza a 1540

nm dagli ioni Er 3*. Per ridurre il tempo di vita degli ioni Er 3* nello stato eccitato occorre
aumentare la probabilita che il cammino di diseccitazione radiativo sia intrapreso, rispetto

a qualungue altro meccanismo che causiladissipazioned e | |  ener gi a d,ednl o st
accompagnata dalla generazione di luce. In particolare, la transizione elettronica
considerata, negli ioni Er3+*, e quella che spingeil primo stato eccitato (4l132) a tornare allo

stato fondamentale (Y1152). In altre parole, si tratta di massimizzare la probabilita di
emissione spontanea da parte degli ioni ErR*, che e legata alla densita degli stati

nel |l 6ambi ent eiasacuhemetidarer Questo damo di ricerca getta le sueradici nel

lavoro originale di Purcell [Purcell]. Si dimostra che un emettitore incluso in una cavita

risonante, in condizione di debole accoppiamento tra la radiazione luminosa emessa

dal | 6 e maesdo e lacavité risente di un incremento della densita degli stati nel suo
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intorno (Local Density of States, LDOS).In approssimazione di dipolo , la densitalocale degli
statiinfluenzadi r et t amente | a pr obabigeremissionelspontangae me t t
da uno stato ecctato |i >, a | 0 e nie 1, alo sdato fondamentale |[f>,al | 6 enler, gi a

secondo | a regobmeksll®F\r o di Fer mi [

s — QOQ1] ] M
dove O AYIO'Y B | doperator e ham
AY | 6operatore momento di di pWO® dédldlofpeemeatttc

campo elettrico locale in posizione "?,1 1 1 e la densita locale degli stati, e 3 € la

velocita di decadimento radiativo dallo stato eccitato |i > per emissione spontanea,cioe

| 6inverso del termpelosaioli¥i ta radiativo

Piu in dettaglio, si ha interesse al aumentare la probabilita c he | demett i t ore de
radiativo per la transizione di interesse, anziché in modo non radiativo (per esempio
generando dei fononi, invece che dei fotoni), al fine di aumentare |
intrinseca g del sistema, definibile come il rap porto tra il tempo di vita complessivo t dello

stato eccitatoe il tempo di vita radiativo T :
n — 2)
Il tempo di vita complessivo T corrisponde alla grandezza misurata sperimentalmente, e

include sia il contributo radiativo 1 chequello non radiativo ¥

- - — ®3)
0 equivalentemente

3 3 3 (4)

n —— (5)

Con particolare rifer i mdumihasa persvafaterapplicazionsio me s @
nanofotonica, sono numerosi gli studi che, reali zzando dei mul tistr
viene incorporato, come drogante trivalente, in una matrice dielettrica (tipicamente la silice),
dimostrano come il tempo di vita dello stato eccitato®l13> possa essere diminuitorispetto ai
10 ms indicativamente citati in precedenza, come ordine di grandezza [de Dood, 20(5],
[Kalinic, 2015], [Kalinic , 2018] [Michieli, 2018], [Kalinic, 2020]. In tutti questi studi, dal punto

di vista dell accel erazione del dcercuacd ianheen tlod ic
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esercitata sulla LDOS dall 6i nt erfaccia traehentsd r bhdemattttii
materiale a diverso indice di rifrazione . In particolare, lo studio del tempo di vita della
fotoluminescenza in funzione della distanza d al | 6 i n (qeandd & distanza stessae
confrontabil e con delalude emegda)e stataevidedzato dah lavoro
pionieristico di Drex hage [Drexhage]. Da qui, con il tempo, la complessita delle cavita é
aumentata, introducendo molteplici interfacce tra strati sottili diversi, anche realizzandoli
sottoforma di nanostrutture (nandole arraysnanopillarg, le cui peculiarita permettono di
ottimizzare | def f i ci e n zla distgibuaione¢ ispazale d e entisSione luminosa a

distanze dagliemet t i t or i mol to maggi or. fMiclset, 20180 al |
[Kalinic, 2020]. Le misure dell 6 i sitd di @missione spontaneadallo stato 413~ degli ioni

Er3+* nello strato attivo (in funzione del tempo o della distanza dalle interfacce circostanti)

possono esseresimulate grazie a un modello essenzialmente classico [Chance, Prock,
Silbey],inseguitoi ndi cat o come omodel | oin @RS calcdaredas t o n
velocita di decadimento radiativo dello stato eccitato di un emettitore qualunque, purché

esso si comporti come un dipolo (elettrico o magnetico), dal punto di vista

del | 6daccoppiradaeand rilessa dafle integdacce. Maggiori dettagli sul modello

CPS verranno forniti nel capitolo 2.

Nei lavori citati in precedenza, con riferimento alla fotoluminescenza a 1540 nm dagli ioni

Er3+, esiste la possibilita di ridurre il tempo di vita dello stato eccitato di un certo fattore ,
prevedibile dal modello CPS, ma non é possibile modulare il tempo di vita stessoin maniera

attiva. Eq u i che entra i n (gtradocstratolatiive @ cro fip Sotélenienn t o
biossido di vanadio (VO »). Il biossido di vanadio, come verra spiegato meglio nel capitolo

1, e caratterizzato da una transizione di fase semiconduttore d metallo (SMT, Semiconductor

to Metal Transition) che avviene intorno a 68 °C.Applicando il modello CPS, si dimostra

che la densitad e g | i stati nel | 01 equindrlaweloctaedigdecadimemoe t t i t
radiativo del loro stato eccitato, propor zionale alldindice di
interfacciato allo strato attivo [ Snoeks 1993, [de Dood, 2005], [Kalinic, 2015].Dal momento

che, con la transizione semiconduttore - metallo,| 6 i ndi c e délfilm di VO®..aaida on e
considerevolmente [Cueff, 2020], il modello CPS prevede cheil tempo di vita dello stato

eccitato 41132 degli ioni Er3* in una matrice dielettrica interfacciata alla VO2 assuma due

valori limite, uno per ciascuna delle due fasi della VO, el 6 uanlol 6i nci rca doppl

al | O lcalaolrC®Se le misure deltempo divita degli ioni Er 3*in allumina , nel multistrato
7



sottile che costituisce la cavitd asimmetrica studiata a fondo in questa tesi, verranno
presentati nel capitolo 4. Piu in dettaglio, il camp ione di riferimento, analizzato nel capitolo

4, e costituito da uno strato di silicio da circa 200 nm, depositato sopra a un substrato in

silice. Sopra allo strato di silicio, a sua volta, viene depositato lo strato attivo, composto da

allumina drogata con Er3* e avente uno spessore di circa 30 nm. Tralo strato attivo e

| 6 over | aydarcirca 200 nth@iene interposto un sottile strato di allumina pura da

circa 10 nm di spessore.Tutte le deposizioni sono effettuate per magnetron sputtering. La
nanostruttura , la morfologia e le proprieta ottiche dei materiali che costituiscono la cavita
asimmetrica di riferimentoverr anno anali zzate anchdessdednel c
microscopia (SEM e AFM), di spettroscopia e di ellissometria ottica, oltre che di diffrazione

X. Il dimezzamento del tempo di vita dovuto alla transizione difase SMT della VO, previsto

dal modello CPS, e confermato sperimentalmente dalle misure di fotoluminescenza a 1540

nm dagli ioni Er3* nello strato attivo, c he s ar an n campamente @iscasseenel

capitolo 4.

In letteratura non sono ancora molti gli esempi di cavita risonanti in cui si sfrutta la
particolare transizione di fase dellaVOper modul are | e propriet”™ d
[Cueff, 2015e 2020, [Szilard], [Petronijevic]. Come sara piu chiaro dopo aver letto il capitolo

1, la transizione di fase della VO2 & soggetta a isteresi, e in letteratura sono numerosissin

gli esperimenti che ne hanno studiato le caratteristiche, anche al fine di ottenere
informazioni sulle dinamiche microscopiche che governano la transizione stessa In un

lavoro di riferimento piuttosto recente [Cesca, 2020] per esempio, la caratterizzazione dei

cicli di isteresi di alcuni film sottili di VO » effettuata per diffrazione dei raggi X & confrontata

con quella effettuata mediante misure spettroscopiche & trasmittanza, riflettanza e
emissivita i n un ampi o range di | un g(empreienesdafdon d a
termicamente la transizione della VO?2). Tuttavia, allo stato attuale della ricerca, chi scrive

non é a conoscenza di pubblicazionidove il ciclo di isteresi di un film sottile di VO venga
misuratomoni t orando | devoluzione del tempo di vit
a 1540 nmdegli ioni Er 3* depositati in uno strato sottile adiacente, come avviene in questo

lavoro (vedi capitolo 4).

Ricapitolando, questa tesi si apre con due capitoli dove vengono illustrate le proprieta dei

principali materiali coinvolti , vale a dire il biossido di vanadio, VO>( capi t ol o 1) e

trivalente in matri ci dielettriche (capitolo 2). Il capitolo 3 e dedicato, invece, ai dettagli
8



sperimentali, e illustra brevemente le tecniche di deposizione e di caratterizzazione
impiegate per studiare la cavita asimmetrica di riferimento (descritta brevemente in
precedenza): magnetron sputtering e trattamenti termici, microscopie SEM e AFM,
spettroscopia UVAVISANIR, diffrazione X a incidenza radente, ellissometria spettroscopica,
setup ottico per la caratterizzazione della fotoluminescenza a 1540 nmda Er3*. Nel capitolo
4 vengono analizzate tutte le caratterizzazioni e le misure effettuate sulla cavita asimmetrica
di riferimento . In base allemisure di fotoluminescenza, in particolare, sievidenzial 6 e f f
del controllo attivo del tempo di vita dello stato eccitato 4l13 degli ioni Er 3+, reso possibile
dalla transizione SMT della VO 2 (come previsto dai calcoli CPS). I risultati de | modello CPS
che permette di simulare la variazione della velocita di decadimento radiativo dello stato

411312 in funzione della posizione degli emettitori nello strato attivo , oltre cheil contrasto tra
il tempo di vita dello stato eccitatocon la VO2 in fase semiconduttiva piuttosto che metallica,

sonoa n ¢ h &samisati nel capitolo 4.
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Capitolo 1

Biossido di vanadio ( VO )

Il biossido di vanadio (VO »2) presenta una transizione semiconduttore d metallo (SMT) a
circa 68 °C La transizione SMT € accompagnata da una transizione strutturale tra una fase
monoclina (fase M1, gruppo spaziale P 2/c, stabile sotto la temperatura di transizione) e
una tetragonale (fase R, struttura del rutilo, gruppo spaziale P 4/m n m, stabile sopra la
temperatura di transizione ) [Cesca, 2020]La figura 1.1 mostra la struttura cristallina e la

struttura delle bande elettroniche per le fasiM1 e R.

Figura 1.1:cella cristallina e struttura a bande della VO, attraverso la transizione SMT: (a,c): fase

M ; (b, d): faseR. Nell a figura (a) il parallelepipedo con gli spigoli continui indica la cella unitaria
della fase M1, mentre quello con gli spigoli tratteggiati indica la cella della fase R; viceversa nelle
figura (b). Le sfererosse rappresentano gli atomi di vanadio, mentre le sfere blu raffigurano gli

atomi di ossigeno. Figure tratte da [Wegkamp, 2015 e [Aetukuri] .

La VO2 occupa una posizione di primo piano tra i materiali a cambiamento di fase (Phase
Change MaterialsPCMs), perché la temperatura di transizione SMT si trova relativamente

vicina alla temperatura ambiente. Quindi € piuttosto facile indurre, nella VO », importanti
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alterazioni delle proprieta ottiche
ed elettriche attraverso la
transizione SMT: basti notare che
la variazione della conducibilita
elettrica della VO2 (sottoforma di
cristalli singoli) pud arrivare a
cinque ordini di grandezza [Cesca,
2020], [Yang] [Goodenough],
[Morin] . Transizioni di fase
analoghe sono state osservate
anche in altri ossidi del vanadio

(figura 1.2), tuttavia le temperature

VO V305 V509 V7043 V9O47 VgOys

N W A
o O O
o O O

Temperature (K)
=
o

0

Vzos V407 VgO1s V5015 Voz

Figura 1.2:temperatura di transizione SMT per vari
ossidi del vanadio [Liu, 2018]. Le barre in rossc
indicano il r ange di temperature dove e stabile la fase
metallica, mentre le barre blu si riferiscono alla fase

semiconduttiva .

a cui esseavvengono sono meno accessibilirispetto al caso della VO..

Il diagramma di fase del sistema vanadio & ossigeno € estremamente ricco e complesso

(figura 1.3).
T T T T T T T T lI‘quuid
1200 - |
~ i
011 V02+Liq \1
> || 2 i
1000 - + :O;: )
V305 g’ =t VeOu |+ VO, l“
800 e
'6' S T08°C Vsols;l' Lig.
o T 680°C || 676°C
600 — VO Vo, TVe0s || Q|| | VO -
- Py
Ny V_Ez ~VgOi3 || V205,
400 - VeOyg i
V30, d | V7013 VO3 [+ V30,
+ Sl +
V305 =] | VO, V307
200 H- Vso'r i
3 ¥

O . L L . I L I L . L L L L L I L L L L . L L L L
1.0 11 1.2 13 14 15 16 1.7 1.8 1.9 2.0 21 22 23 24 25

x in VO,

Figura 1.3:diagramma di fase del sistema VO [Katzke].

Lo stretto intervallo stechiometrico in cui € stabile la VO ; & evidenziato in giallo.
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Nonostante una piccola variazione della stechiometria conduca afasi diverse dalla VO, in
letteratura sono state esplorate innumerevoli tecniche per ottenere la VO, (sottoforma di
film sottil i ma anchedi nanostrutture, per esempio nanowires): Chemical Vapor Deposition
(CVD), Pulsed Laser Deposition (PLD), sputtering , Sold Gel, sintesi idrotermale [Devthade].
Con particolare riferimento allo sputtering, che é la tecnica applicata in questa tesi, vari
processi di deposizione sono stati documentati da [Rozgonyi], [Shigesato], [Griffiths],

[Giannetta].

Il meccanismo della transizione di fase della VO3, che e reversibile e del primo ordine (da
un punto di vista termodinamico ), € al centro di un dibattito che dura da decenni. Con
riferimento alla figura 1.1 (c), dove la linea tratteggiata orizzontale nera indica il livello di

Fermi, atemperatura ambiente il band gap sperimentale della fase M vale circa 0,7 eV[Fu],
[Abbate]. Goodenough forni una buona stima teorica del band gap, proponendo un calcolo
della struttura a bande della VO > che resta ancora oggi di riferimento [Goodenough], [ Liu,
2018. Il calcolo pionieristico di Goodenough e basab sulla teoria delle bande per elettroni
indipendenti , sebbenenella VO le correlazioni elettroniche e le interazioni tra elettroni e
fononi siano rilevanti (come ammesso dallo stesso Goodenough)[Liu, 2018], [Basov],

[Grandi] .

E bene sottolineare che la natura della tipica transizion e della VO & duplice: la variazione
della struttura a bande e connessa ala variazione della struttura cristallina . Goodenough
assume che esistanoduetemperature di transizione, coincidenti (e pari a 340 K) nel caso
della VO pura a pressione atmosferica Goodenough monitora con particolare attenzione
la posizione degli atomi di vanadio lungo | 0 a&am dela fase M1 (che divental 0 acnela

faseR) in funzione della temperatura & figura 1.1 (a, b).

La prima temperatura di transizione segna il passaggio dai legami V-V localizzati nei dimeri
presenti nella fase M1 - vedi i segmenti rossi nella figura 1.1 (a) - ai legami metallici V-V
delocalizzati| un g o dl-figara &.&(b). La seconda temperatura di transizione € invece
guella che separa una fase antiferroelettrica V1) da una fase paraelettrica R), vedi figura

1.4.

12



Figura 1.4: schema concettuale diuna transizione antiferroelettrica [Kittel] . In (a) la
temperatura € inferiore alla temperatura di transizione (fase antiferroelettrica), in (b) &

invece superiore (fase paraelettrica).

Piu in dettaglio, scendendo sotto la temperatura di transizione antiferroelettrica si verifica

una traslazione della posizione di equilibrio dei cationiV 4*r i s p et t o neHastrufiusas s e
della faseR - figura 1.1 (b). Questo porta alla rottura della simmetria tetragonale, perché gli

atomi di vanadio cheeranoal | i neat i clsidispprgond dzgszagyé ungo ah das s«
della struttura monoclina 0 figura 1.1 (a). Mentre nella fase R la distanza tra gli atomi di

vanadio allineati | un g o cléd@raca (8,88 A), con la formazione dei dimeri si individuano

due nuove distanze interatomiche V-V (3,16 Ae262A) una maggiore e | 6a
una certa distanza interatomica critica (2,94 A), introdotta in modo fenomenologico da
Goodenough, al di sopra della quale gli elettroni di valenza 3d degli atomi di vanadio non
sarebberopiu delocalizzati| un g o cf[Wuh Sigdeineacosiundi nt er pretazi on:
intuitiva della transizione SMT, focalizzata sulla distorsione antiferroelettrica delle catene

degl i at omi di v axn ahe giwstifid hereblgeda stod@arsas del carattere

metallico al di sotto della temperatura di transizione . Questavisione, cheesaltail ruolo del la
transizione strutturale, si coniuga con la teoria di Peierls delle transizioni di fase[Gruner].

Tuttavia, gli esperimenti che monitorano la transizione della VO 2 sono diventati sempre piu

avanzati, e il modello di Goodenough si € rivelato insufficiente a spiegare tutti i dettagli. Lo

stesso si puo dire, piu in generale, per tutti gli approcci che indicano, come driving force

fondamentale, la rottura della simmetria tetragonale.

In particolare, esisteungr ande r amo di ricerca cheendco)udi a
della transizione della VO 2. S i tratta di esper i pdovegl elergniu mp a
nella banda di valenza (d, ) della fase M, i n seguito all dassa8M®i men

nm (con durata inferiore a 100 fs), vengono eccitati oltre ilband gap. L6 i ni ezi one di <
13



nella banda di conduzione e di lacune nella banda di valenza provoca, pressoché
istantaneamente (cioe su una scala di 10 fs)la transizione delle proprieta ottiche della VO ».
Questo si evince misurando nel tempo la riflettanza e la trasmittanza( a | unghezze d
inferiori o uguali a 800 nm) di un film sottile di VO > sottoposto al pompaggio laser
[Cavalleri] . E stato inoltre evidenziato come la variazione delle proprieta ottiche della VO-
si verifichi entro un tempo molto piu breverispetto a quello entro cui avviene anche la
transizione strutturale (dalla fase M alla fase R) del film di VO2 irraggiato dal laser
[Wegkamp, 2015]. La transizione SMT, in questi casi, appare percio slegata rispetto alla
transizione struttural ela SMTe rawien® , primg e Quindi 6 a p p L
61 nt er prdeReiarls ham @ piu sufficiente. Il meccanismo della transizione di fase
della VO2 con innesco ottico € schematizzato nella figura 1.5. S precisa che, in questa tesi,
la transizione dei film sottili di VO > viene provocata esclusivamente attraverso la

regolazione della loro temperatura.

"y
\ o
+
e Ein
2110 fs|, 1ps|. 800 nm /
VB
photoexcitation ﬁOO
fase
Ml transiente R M]. R

Figura 1.5: meccanismo della transizione di fase della VO, con innesco ottico [Wegkamp, 2014e
2019. (@)l n seguito all d6irr agwd anche Iafreccerossesngl), il bandgyap
della fase M collassain circa 10 fs.Entro 1 ps, quindi, avviene anche il riarrangiamento strutturale.
In grigio gli atomi di vanadio . (b) Schema dellebande di valenza (VB) e di conduzione (CB) delle
due fasi coinvolte, dove gli elettroni eccitati dal laser sono rappresentati in grigio.

E stata anche osservata una variazione delle proprieta elettriche della VO 2 non
accompagnata da una transizione strutturale tra la fase R e la faseM, in un particolare
studio dove un film di VO 2 spesso 300 nne statocresciuto sotto un forte vincolo epitassiale
su un substrato in TiO2 (001)[Qiu]. In queste situazioni viene spessoinvocata la teoria di
Mott delle transizioni isolante -metallo, dove il parametro fondamentale a cui € legata la

transizione € la densita dei portatori di caric a liberi nella banda di conduzione [Mott] .

14



Nella sua formulazione originale, piu in dettaglio , Mott propone un criterio empirico in base
al quale, in un materiale isolante (o semiconduttore), se la densitane degli elettroni liberi e

tale da soddisfare la seguente relazione:

¢ o (1.2)

dove a4 € il raggio di Bohr, alloral 6i sol ante assume ([Ke]. Questoatt er
perche, a causa del | doeutofakatdensita aelettronga, inpetenmiade attrattivo
coulombiano tra elettroni e lacune crolla, cosicomel d ener gi a drichiestaperilav a zi o
creazione di un elettrone e di una lacuna delocalizzati nel materiale. La conseguente
discontinuita dell e proprieta elettriche, che si verifica quando la densita elettronica soddisfa

il criterio di Mott, non € necessarianente accompagnata da una transizione di fase
strutturale, come puntualizza lo stesso Mott.

Tuttavia, anche questo approccio,da solo, sebbenesia efficaceper interpretare lavariazion e

della conducibilita elettrica con il drogaggio nei semiconduttori tradizionali (come |l
germanio), si rivela in fin dei conti insufficiente per spiegare in modo esauriente la
transizione della VO, dove il odrogaggio6, cioél i ntroduzi one di port at
€ rappresentato dal pompaggiolaser(uando | i nnesco 15¢¥angi co, r
In sostanza, il dibattito sul meccanismo della transizione di fase della VO resta aperto:

nonostante i tentativi piu recenti di conciliazione

delle due visioni complementari di Peierls e di 10° T
Mott [ Grandi], non sembra esserci un modelloo 10" 7
un metodo computazionale definitivo [Liu, £ 100 Strained

2018} g 107

Le proprieta ottiche ed elettriche della VO:2 < 102

(sottoforma di film sottile) sono soggette a 10-3

isteresi attraverso la transizione SMT. In figura 104 v vy

240 280 320 360

1.6 sono riportati d ue esempi dalla letteratura di Temperature (K)

cicli di isteresi della resistivita elettrica, misurati

Figura 1.6: cicli di isteresi della
resistivita di due film di VO , su TiO;
con spessorel0 nm (ciclo in blu, film

su altrettanti film sottili a diverso spessore
depositati su TiO2 (001) per PLD. Nel caso del

film piu spesso, rappresentato dal ciclo in rosso in tensione) e 70 nm (ciclo in rossg

in figura 1.6, il vincolo di crescita epitassiale [Nakano].
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rispetto al substrato é rilassato, quindi la temperatura superiore di transizione e prossima
al valore tipico della VO 2 bulk (340 K). Nel caso del film piu sottile, invece, dove la crescita

sul substrato e pseudomorfa, la temperatura di transizione superiore si trova a temperatura

ambiente. Ldi ntr oduzisottiliedi MDi», partantoa pua causareé unf i | m
abbassamentononsolodel | a temperatura di transizione (1
esempio), maanche del | 0 ampi edstivia miserdta ac240cKl eiu baksa di

due ordini di grandezza nel caso del film in t ensione).

Non essendoci una interpretazione teorica esaustiva e consolidata della transizione (in

primo luogo per la VO 2 bulk, quindi senza nemmeno considerare tutte le sfaccettature che

si introducono passando alla nanoscala), e dato il grande numero di v ariabili operative da

cui le deposizioni dipendono, é difficle prevedere e razionalizzare le caratteristiche

del | 6i sCenestcaratteristichéadei edizaterkai basg
oltre alla sua forma, che pu0 essere pil 0 mero asimmetrica, e alla posizione delle
temperature di transizione inferiore e superiore. La f or ma d énlphriicolase, er e s i
dipende dalla natura del substrato [Taha], [Narayan]; dipende anchedalld at mosf er a ga
in cui i film vengon o trattati termicamente, che influenza la loro stechiometria (in presenza

di vacanze di ossigenq indotte da un annealing in argon a bassa pressione,la temperatura

di transizione s i abbassa e | a |aamegth) §un]zdpendeeiroltred dalat e r e s
temperatura di annealing [ Zhang, 201Q e dal tempo di annealing [Gao]. Un trattamento
termico a 450 AC (tpieamente)irdflasscadi agotonda X0 Nlah (normal -

[ it ri eéastatoGefettuatd su film di VO . analizzati in questo lavoro di tesi. La
deposizione per sputtering, infatti, produce dei film di VO amorfi, i quali non ma nifestano

la transizione SMT in modo evidente. | n seguito al trattamento termico a 450 °C, invece, i

film di VO 2 diventano policristallini , ed & possibile misurare i cicli di isteresi associati alla
transizione di fase. Tipicamente la tessitura cristallina porta alla crescita dei grani lungo

delle direzioni preferenziali. Oltre al trattamento a 450 °C in azotq puo essere utile anche

un secondo trattamento termico di condizionamento dei film di VO 2 (a 150 °C con durata
compr esa t r areunradap In questo mbdo,eventuali riarrangiamenti in sospeso

della disposizione reciproca dei grani tendono al completamento, cioeil film di VO » viene
spinto verso | 0equiQuesthporia@ una maggioediprodacrilitadelle
successive misure dei cicli di isteresi. In letteratura, comunque, si preferisce spesso

controllare la temperatura del substrato (tipicamente tra 400 °C e 600 °C) durante il processo
16



stesso di deposizione, eliminando cosi la necessita @i trattamenti termici successiv [Zhang,

2016]. Il controllo della temperatura del substrato non e invece possibile nella macchina da
sputtering usata in questa tesi.

Estato proposto un modell o termodinamico che,
della transizione SMT, tenta di mettere in relazione la microstruttura dei film di VO
depositati e la densita complessiva dei difetticon 16 a mpi ez z a e plewdstepenir ghe z
cicli di isteresi delle proprieta elettriche misurabili [Narayan]. La microstruttura dei film
contemplati puo essereamorfa, monocristallina o policristallina d con eventuale crescita dei

grani lungo direzioni preferenziali & e si considerano sia i difetti puntuali (vacanze,
impurezze) che estesi(dislocazioni e bordi di grano). Tuttavia il modellosifondasull d anal i s i
empirica di un numero fini to di cicli di isteresi, quindi va inteso come una linea guida
fenomenologica.

Una larghezza non nulla del ciclo di isteresi viene prevista anche nel casodi un cristallo

singolo bulk di VO, indip endentemente dalla densita dei difetti in esso presenti [Narayan].

Inteoria, | a | ar ghezza danhulladsi seltardorseilristalid di VO .elibebta
indefinitamente esteso e privo di difetti [Cesca, 2020] Non esiste, piu in dettaglio , una
temperatura di transizione comune a tutti i cristalliti, perché essi hanno dimensioni,
orientazioni reciproche e concentrazioni dei difetti diverse . Piuttosto, si individua no due
distribuzion per latemperatur a di transizione , centrate a valori diversi a seconda che la fase

di partenza sia quella monoclina o tetragonale. Le due fasi della VO2 hanno infatti una

densita e un volum e per unita formula diversi [ Qiu], rivedi le figure 1.1 (a, b) e vedi anche

| appendice A.Non c¢c&6 da stupirsi, g uransizibhedallafaseMi1 a t e
alla fase R abbia una distribuzione centrata a un valore diverso rispetto alla transizione

opposta. In questo lavoro, come sara esplicitato meglio nel capitolo 4, la distribuzione delle
temperature di transizione viene assunta gaussiana sulla base delfitting dei ci cli di isteresi
sperimentali e r i papplcaoir[€ascd,R020]6approcci o

E chiaro, a questo punto, perché, grazie alla sua peculiare transizione SMT, le applicazioni

che la VO» trova come materiale funzionale siano innumerevoli : switch e modulatori ottici,
transistors, sensori di temperatura e smart windows sono alcuni esempi [Ke], [Wu], [Liu,

2018, [Yang], [Kato].
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Capitolo 2

Er3+ in matrici dielettriche

21
Sc
scandium
44.956
39
Y
yitrium
6 8 88.906
57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 E 69 70 71
La Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Th Dy Ho r Tm Yb Lu
lanthanum cerium praseodymium| necdymium | p i i pil ini terbium dysprosium holmium erb iU m thulium ytterbium lutetium
138.91 140.12 140,91 144.24 150.36(2) 151.96 157.25(3) 158.93 162,50 164.93 168.93 173.05 17497
167.26

Figura 2.1: le terre rare (definizione IUPAC) [Hu].

2.1 Er3*in matrici dielettriche

L 6 e r ébun anetallo presente in natura, tipicamente come sesquiossido, nei giacimenti

minerari di xenotina, monazite, bastnesite insieme ad altre terre rare.

La configurazione elettronica fondamentale d e | | Gneetallicd @[Xe] 4f126<2.

Essasolitamente diventa [Xe] 4fl, cioé prevale lo stato di ossidazione pari a tre, quando

| der bi o oiniumdetttripoosolidot[Polman, 1997 €2001], [Kalinic, 2014] In matrici
dielettriche, come la silice e | alumina, |6 e r @iverda un drogante legato a sei atomi di
ossigeno primi vicini , in media.

Lo schema dei livelli elettronici dello ione Er3* &€ mostrato nella figura 2.2, dove la freccia

rossa individua | a transizione elettronica di riferimento in questo lavoro (4132 B 4l1512),
associata aun picco di emissione intorno a 1540 nm In una matrice dielettrica solida
interviene lo splitting di ciascun livello dello ione Er3+ libero per effetto Stark, dovuto al
campo elettrico nel | 0 o%ps darivame dalla cohfiguragianesdelloo ¢ h i
xenon, scherma gli elettroni di valenza 4f degli ioni Er3+. Percid la natura della matrice
influenza debol mente | 6entit”™ dello splitting
emissione. In altre parole, le transizioni elettroniche tra i livelli 4f avvengono a lunghezze

ddoonda piuttostongeekcderbi Quéstanchke altre t
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svariate applicazioni tecnologiche, rispetto, per esempio, agli ioni dei metalli di transizione

[Xie] d vedi anchela figura 2.3 (b), in seguito.

204 2
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0 %, —— =2 |

Er’*  freeion in solid

Figura 2.2: schema dei livelli energetici di valenza (cioé degli elettroni 4f) dello ione Er3+ [Polman,
1997e2001] . Nell o ione | ibero i var.i l'ivellid
spin e spin d orbita (di tipo Russell-Saunders).L a fr ecci a verde indiceze
freccia arancione tratteggiata indica il veloce decadimento non radiativo verso lo stato eccitato
metastabile 4l132 . Infine, la freccia rossa indica la tipica emissione intorno a 1,53 pum.

In figura 23, invece, si vedono degli esempi dalla letteratura dello spettro di
fotoluminescenza intorno a 1540 nm dagli ioni Er 3+ in varie matrici dielettric he. In
particolare, in figura 2.3 (a) la matrice € un film di allumina da circa 400 nm di spessore,

trattato termicamente a9 50 AC i n v u conanagencentrazioBeaipiacp degli

ioni Er3* (introdotti per impianto ionico) pariallo0,23%del | a densi t ™ at omi

riportata in appendice A [van den Hoven, 1993. Il trattamento termico dei fil m dielettrici

che ospitano gli ioni Er3* & in generale necessario al fine di d&ivarne la fotoluminescenza a

1540 nm, la cui intensita aumentaa | | d a u me nt ar euraddeanreaingtfirom pirear a t

1000 °C[Polman, 1991, temperatura oltre la quale gli ioni Er 3* precipitano sottoforma di

cluster metallici, e di conseguenza la fotoluminescenza si estingueLdener gi a
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fornita, infatti, serve a promuovere la diffusione degli ioni Er 3+, in modo che essi si
dispongano uniformemente nella matrice, tendendo ad assumee un numero di
coordinazione pari a sei (rispetto agli atomi di ossigeno ospitanti), che richiama la
configurazione spontanead e | | GirelEr04[Kalinic, 2018], [Saiki], [Peters]. Il trattamento
di annealing a bassa pressione a una temperatura prossima a 1000 °@u0 essere utile anche
per espellere i gruppi idrossilici contaminanti dalla matrice, come sara spiegato meglio in
seguito [Kwon]. Nella figura 2.3 (b), invece, vengono confrontati vari spettri di
fotoluminescenza da Er3* incorporato in matrici vetrose a compaosizione variabile [Peters]:
0 Fiddica un vetro conten ente principalmente AlF ze CaR drogato conErFs; 0P S 6 i
vetro composto da P.Os, SiO;, Na2O e Er.0O3; 0 A Pé&un vetro contenente P-Os, Al>O3z, Na20O
e ErO3;0 MS 06 0 Firglizano, rispettivamente, un vetro silicato e fluorosilicato, drogati
con Er,Ozin proporzionidiverse ; i nf i ragpresentdud vetro alluminosilicato. Questo
esempio dimostra come, in tutte le matrici dielettriche considerate, il picco di

fotoluminescenza sia sempre intorno a 1530 nm. Le spalle a destra e a sinistra dei picchi

ndi

possono avere una formaleggermented i ver sa a s e c 0 mucescapiedinciia mbi e

gliioni Ers* s i coll ocano: all daumentare del graado

differenza tra le energie dei sottolivelli generati dallo splitting per effetto Stark , rivedi figura

2.2, di conseguenza il picco di emissione intorno a 1530 nm si allarga [Peters].

a) Energy (eV) b 10
0.85 0.80 0.75
T T i ©
15+ 1.533 ——2H,, /p- @ 0.8
. HM = /2 g
3 -
2 g — g os
2101 1, 1 ¢
= pA =}
g ® s/ o4
2
= sp - : s g
a 4 g 0.2
O L ] 1 0.0E G
1.4 1.5 1.6 1.7 1.46 1,48 1.50 1.52 154 1,56 1.58 1.60 1.82

wavelength {microns)

Wavelength (um)

Figura 2.3:spettri di fotoluminescenza da Eré+ in varie matrici dielettriche:

(a) Al .0z [van den Hoven, 1993]; (b) vetri a composizione variabile [Peters].
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Aunal unghezza cidcéld50 dnale perdite nelle fibre ottiche in silice sono minime
(vedi figura 2.4), el silicio e trasparente [Kalinic, 2020]: da qui deriva la fondamentale utilita

delle sorgenti a base di Er3*. Con particolare riferimento alla figura 2.4, la curva nera

decrescente con | a lunghezza ddonda indica | e
in questo caso | 6attenuazione inversamente
l unghezza ddonda [Kittel]. La rettddomcdascemt
rappresenta | e perdite associate alldinizio

silice. La curva rossa, che considera anche le bande di assorbimento dovute a dei gruppi
ossidrile incorporati nelle fibre, descrive le perdite co mplessive. A causa della presenza
indesiderata dei gruppi Si-OH nel |l e fibre, i n altre parol e,
banda passante teorica (delimitata dalle due curve nere), in particolare nella regione intorno

a 1400 nm.

3.0 T T T T

Er(1l)

25

2.0

1.5

1.0

Fibre Attenuation (dB/km)

OO | | |
800 1000 1200 1400 1600 1800

Wavelength / nm

Figura24:att enuazione in funzione della Il ungh

in silice per le telecomunicazioni. Adattato da [Harrison].

Si capisce megli o, cos?3 , | i mportanza dell e
rettangoli blu, i quali raffi gurano le finestre utili per le telecomunicazioni. Le sorgenti a base
di Er3+rientrano nella finestra centrata a 1550 nm (vedi la riga verticale azzurra). Percio esse

condizionano la definizione degli standard di telecomunicazione [Polman, 1997].
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La concentrazione di ioni Er3+ droganti deve essere mantenuta sotto un certo limite: circa
v 1 AOTA E, che éinferiore all & % della densita atomica della matrice, in buona
approssimazione [Polman, 200]. Le densita atomiche delle piu comuni matrici dielettriche
per | @eesilceé eallumina) sonoriportat ein appendice A.Ld a | | ueman materiale
ospitante comunemente impiegato in letteratura [van den Hoven, 1993 e 1996], [Kik],
[Bradley. La scel t a dngdducéddue Vantaggi essenziali rispetto alla silice [van

den Hoven 1993, [Kwon], [Wang 202]: i n pri mo | uogo, essendo |

del Il dall umi na maggi or e rinius grantletirdervalo dj lungHetzze del |
d 6 o nndl aisibile e nel | 0 i cohe saré pitschiaro consultando i dati riportati nel
capitolo 4, e possibilereal i zzar e del | e g ui(dvestitaddala siica) ini n  al

grado di confinare efficacemente la luce al loro interno. In secondo luogo, la solubilita delle

terre rare comeER*  pi % alta nell dal |l umi visiocheiEd‘ttendest o ¢
piu facilmente ad assumereuna coordinazione ottaedrica analoga a quelladei cationi Al 3+

nel l a strutt ulPeeiold @hcendazibne diioni Er%comedroganti in allumina

puo raggiungere valori piu elevati,senzachel 6 i nt ensi t ™ di f otqoestoa mi ne
€ un vantaggio perché si possonoottenere dei mezzi attivi per le applicazioni in fotonica
(amplificatori ottici e laser) con dei guadagni maggiori. Oltre la concentrazione di Er3*

limite , infatti, si puo verificare il quenching della fotoluminescenza a 1540 nm per via

del | 0 idnum &asferonento di energia Er 6 Er, il cui meccanismo € comune a molti altri

sistemi fluorescenti [Slooff], [Kalinic, 2015], [Forster 1946 e 196 In presenzadi gruppi OH
indesiderati nella matrice, per di piu , a grandi concentrazioni di Er 3+ si osservala risonanza

con la seconda armonica del modo di stretching dei gruppi OH stessi; questo porta al
rilassamento non radiativo (indesiderato) dello stato eccitato 4l132 [Snoeks 1994,
[Gapontsev].

Al di sotto della concentrazione limite , invece, generalmente si osserva un aumento

del |l dintensit”™ della fotoluminescenza a 31540
nella matrice [Slooff], [van den Hoven, 1993].

Nonostantel a | unghezza doonnhdto vdntaggeosaj I8 s 1 tovalente ha a

degli inconvenienti intrinseci:

9 |l decci tazi one “4d:e b I*la, deve asseseirigonaota eavvenire a una

l unghezza dodonda ben pr eci figara 2.2 pevesetpio).l a f r
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Inol tr e, |l a sezione dodourto di eccitaz#one

cm?) [Cesca, 2016], [Kalinic, 2018]

1 Il tempo caratteristico di decadimento radiativo T dello stato eccitato 41132 €
relativamente lungo, cioé d e | | & o elld denirea didmillisecondi (comunque va
ricordato chet di pende dall 6ambiente in cui si tro
Percio, altri processi di decadimento non radiativo diventano competitivi [Kalinic,
2015]
Questo lavoro prosegue la ricerca di nuovi metodi per accelerare il rilassamentoradiativo
dello stato eccitato4liz> d el | 6 er b i .dn particolarea $i &frottare le peculiarita del
biossido di vanadio, come sarachiarito nel capitolo 4, per ottenere un controllo attivo del

decadimento radiativo .

2.2 Accoppiamento con film sottili

Per diminuire il tempo di decadimento radiativo dello stato 41132 d e | | Otevaldnte i

cerca dimodificare la densita locale degli stati (rivedi introduzione ).

L6 raettitore viene percio incorporato in un film sottile, il quale viene interfacciato con altri
strati (che in generale possono esseranetallici, semiconduttori o anche dielettrici). Gli
spessori dei film possono variare da qualche unita a qualche centinaio di nanometri
[Barnes]. In questo lavoro i multistrati sottili sono costituiti da silicio, allumina (drogata con
Er3* oppure no) e biossido di vanadio (VO2). Tutti i materiali sono depositati tramite

magnetron sputtering (vedi capitolo 3).

Sel demet tispettma en 6 i nt es trava a ura ,distanza confrontabile con la
l unghezza déonda dil aeniasdsiiaoznieo,n e a lrliofrishessas a d
interferisce con quella emessa direttamente Nel limite di un forte accoppiamento tra
| 6emetti t or e essinoh $ohonpiuauefertith distiate, dal punto di vista delle

proprieta ottiche del sistema complessivo [Barnes], [Michieli, 2018] Il decadimento dello
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stato eccitato dell demett i t orersa (rispeitocal casodaunv i e n e

emettitore isolato), perché la densitalocale degli stati viene modificata dall@mbiente.

Grazie a un modello classim [Chance, Prock, Silbey] & possibile interpretare le misure del
tempo di vita dello stato eccitato in funzione della distanza 0d6t r a | d eeumadolat or e

interfaccia riflettente , nel caso piu sempliced vedi figura 2.5.

1 Dipole

Region | Il Dipole
ILy.
d X

€

D

Figura 2.5, adattata da [Chance, Prock, Silbey]: in questa tesi, il problema fondamentale &

controllare le proprieta di emissione da un dipolo puntuale, cioé uno ione Er 3+, attraversol 8 i nf | uenz

di unainterfaccia (o pit diuna),postaa una di st aipdostessal 6 doal o6dé mi
uguale alla lunghezza dao o nddGhandei Proeknei Sibgyisidiene anch& e | m ¢
conto dell 6orientazione del momento di dipol,o, <ch

ri spetto al p i ale funzidne tidletiric metnale régiomi & € Zsono indicate da 0B6 e

0B, rispettivamente

I modello di Chance, Prock e Silbey (CPS) rappresenta |16 e mitoite tcome un dipolo,
costituito da una carica legata in un potenziale armonico [Barnes)]. Per la transizione di
interesse, in effetti, cioé 41132 B 4152 a 1540 nm da EP*, i momenti di dipolo elettrico e
magnetico di transizione sono dello stesso ordine di grandezza [Petronijevic], [Kalinic,
2020] e né calcoli CPS applicati in questo lavoro (vedi capitolo 4) vengono assunti uguali.
In ogni caso, il dipolo € assimilabile a un oscillatore armonico smorzato. Il coefficiente di

smorzamento (cioé di attrito viscoso) p ar i a l litethpordiwita rdsllo statb @ccitato.
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Indicativamente, quando la distanza d (figura 2.5) supera-,dovel = | a | unghezza d

emissione, prevale il decadimento radiativo (per emissione spontaneg dello stato eccitato

[Barnes]. In questo regime, la velocita di emissione spontanea(cioe il coefficiente di Einstein

per | 06emi s si)osuadietamante praperaonale alla densita locale degli stati
(valutata alla frequenza della transizione) |, secondo |l a reg@vyed do o
equazione 1 negll dintroduzione

Se invece la distanza d diminuisce fino a poche decine di nanometri, allora alcuni
meccanismi competitivi di diseccitazione non radiativa del dipolo possono diventare
preponderanti . Per esempio, con riferimento alla figura 2.5, se la regione 2 e costituita da un
metallo, allora [Barnes]:
1 possono essereeccitati dei plasmoni & polaritoni sulla superficie del metallo stesso
(cio all;dinterfaccia)
1 possono essere eccitatelelle onde di densita di carica superficiale:0 | os sy ;waves:(
1 possono esseregenerate delle coppie elettrone d lacuna nel metallo.
Oltre a essere smor z at forzato ldad caspoielkettricad tche il dipolar mo n i
stesso emette, e cheieneri f |l esso dall 6interfaccia.
In conclusione,ri sol vendo | deqdatki 0o s, edeteimmandottaee campo
riflesso, si puo quantificare | i nf | uenz a gslldedmpodivitatdei difold cotenati
nella regione 1 (figura 2.5).
Questo approccio puo essere estesa dei multistrati (dove e presente, ciog, piu di una
interfaccia), e verra applicato nel capitolo 4 per simulare la velocita di decadimento
radiativo degli emettitori in funzione della distanza dalle interfacce, oltre che per calcolare
I 61 n teeassaicanplessivamente da tutti gli emettitori nello strato attivo in funzione del

tempo.
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Capitolo 3

Parte sperimentale

3.1 Magnetron sputtering

In questo lavoro di tesi tutte le deposizioni dei vari film sottili sono effettuate tramite

magnetron sputtering, un esempio di tecnica di deposizione fisica da fase vapore (PVD &

Physical Vapour Deposition). 0 Sp u t t ,dettérangenie, S i t r a druzeagenwmo n

c at o dinquesia tecnicg il materiale catodico (cioé il dtargetd), che puo essere un metallo
0 un materiale ceramico, viene eroso da un plasma in alto vuoto. In altre parole, gli atomi
del target sublimano per effetto delle collisioni con i cationi derivanti dalla ionizzazione di
un gas nobile (tipicamente argon) nella camera da vuoto. Percio, gli atomi del materiale
catodi co Vv engopuomens ip tutte e zigezionidentro la camera da vuoto, e
possono depositarsi sopra al substratodi interesse. La purezza del materiale che costituisce
il target deve essere elevatissima, cioé oltre 99,9 % [Kalinic, 2020], [Liu, 2020Riu in dettaglio
(vedi fig ura 3.1), il catodo e un cilindro avente un diametro p a r i a circa 5
pari a circa 0,5 cm, che viene montato sullacosiddettad t o r chie @ uh supporto collegato
all duscita di un g &rcererget contirma, BC, oppueencsdillante ea
radiofrequenza, RF, cioé 1356 MHz, a seconda del materiale da depositare, conduttore o
isolante). In questo modo, il catodo viene polarizzato negativamente rispetto a massa(figura
3.1). Dentro la torcia sono inseriti dei magneti periferici (figura 3.1, in basso a destra) che
hanno una polarita opposta rispetto a quella di un magnete centrale, posizionato dietro al

target e lungo | dasse |l ongitudinale dell a

In questo modo, le linee del campo magnetico "Pche si creasulla superficie del target sono
tali da concentrare in questa regione le particelle cariche del plasma. Questa configurazione
presenta due vantaggi fondamentali: per prima cosa, la velocita di erosione del target, per

effetto del confinamento del plasma dovu to al campo magnetico, aumenta, quindi aumenta

0 S

cm

t or

anche | a velocit™ di deposi zione degl:i at omi

del target necessario ad accendere e a sostenere il plasma diminuisce in valore assoluto
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(rispetto alla corrispond ente configurazione senza i magneti), quindi la scarica associata alla
creazione del plasma risulta piu facile da controllare (perché e sufficiente una tensione del

catodo inferiore a 1 kV, in valore assoluto).

TORCIA B

Figura 3.1: In alto a sinistra: configurazione delle tre torce nella camera da vuoto della macchina da

sputtering usata in questatesi(0DC6 i ndi ca | a tor ci,@Rb ne gd® KFoarot
l e torce a radiofrequenz ajpotenzibledeladrgetdDCa RF). énsbassoa
sinistra: bagliore (generato dalplasma)vi si bi | e dal | & e B basso adestrdlmde ded

campo ®create dai magnetiinseriti dentro la torcia raffreddata ad acqua .

Prima della deposizione, la camera da vuoto viene evacuataa circa 10° mbar. Durante la
deposizione, invece, la pressione nella camera sale a circawtp m mbar, perché viene

immesso il gas inerte ionizzabile necessari o alla creazione del
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| 6 a r.grosecpndo gas (nel caso di questa tesi, ossigenoinoltre, pu 0 essere introdotto, al
fine di depositare | 6 o s delindteriale catodico, o comunque di regolare la stechiometria
del prodotto d esiderato (sempre nel caso di un ossido, per esempiola VO.). Sirealizza cosi
uno sputtering reattivo. La particolare macchina da sputtering usata in questa tesi, essendo
equipaggiata con tre torce (una in DC e due in RF, rivedi figura 3.1), puo realizzare ancheil
oco-sputtering 6, cioeé la deposizione simultanea di piu materiali diversi sullo stesso
substrato, e questa e la modalita operativa usata per depositare un film di allumina gia
drogata con Er3*, per esempio (realizzando cosi lo strato attivo del campione che verra
analizzato nel capitolo 4). Nel caso del cosputtering, e per le deposizioni di silicio, il porta -
campioni consiste in un disco metallico rotante che viene montato al centro della camera da
vuoto, dalla parte opposta rispetto alle torce, le quali vengono inclinate di circa 25° rispetto
all dasse | ongi t udn moad da puhtare v erso la superficia del porta-
campioni stesso. Nel caso delle deposizioni di VO, invece, i substrati sono montati sopra a
un diverso porta-campioni, costituito da tre pale a 120°tra loro, in modo che una delle tre
pale sia allineata rispetto alla torcia D C. Il porta-campioni a tre pale (che puo ruotare
anchdesso i ntor nagerva per potercefiettuare pita degosizioni in serie,
semplicemente selezionando una diversa pala affacciata alla torcia, senza doveraprire la
camera da vuoto. Si precisacheilportac a mpi oni costituisce | danodc
raffreddato ad acqua. Il porta-campioni pud essere avvicinato o allontanato rispetto alle
torce, che si trovano dal lato opposto della camera, a seconda del tipo di deposizione da
effettuare. Si precisaancheche la camera e collegata a mass la quale € in comune con quella
degli alimentatori delle torce (e la massa e collegata a terrg)il porta-campioni, invece,
assume il potenziale del plasma in prossimita della sua superficie.
In figura 3.2 € mostrato uno schema piu esteso della macchina da sputtering € compresa
anche una rappresentazione essenziale del sistema di pompaggiol flussi dei gas immessi
nella camera sono controllati tramite due flussime tri (0 Mass Flow Controllers, MFC, vedi
figura 3.2). In particolare, i flussi possono esseremisurati in sccm (dove 1 sccm corrisponde
a un centimetro cubico standard al minuto ), oppure anche innormaldl i t r i all dor a
p OAAigtpm . JE.
| flussimetri sono pilotati da un sistema di feedback; in questo modo, a seconda del materiale
da depositare, & possibile impostare un set point in modo che la pressione nella camera

venga mantenuta costante durante lo sputtering (mentre i flussi sono variabili) , oppure in
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modo che i flussi dei gas siano fissati (e in ques® u | tcasmia pressioneviene regolata di

conseguenzadal sistema). E possibile anche fissare il rapporto tra i flussi dei due gas in

ingresso.
o= Ar camera
o =g da vuoto

O = atomo tgt

5 O
flussimetri | OOO L - -
O 4]
o pompa
anodo : turbomolecolare

> H valvola ><H
pompa rotativa ™. trappola

—

Figura 3.2: schemadella macchina da sputtering usata in questa tesi. Laconfigurazione mostrata (dove una
delle tre pale del porta-campioni & allineata alla torcia DC accesa)é quella usata per depositare la VO,. E
raffigurato anche il porta -campioni circolare in rotazione; tuttavia, la camera supporta un solo porta-campioni

alla volta, in realta. Gli atomi del target ( 0 t gldépdsitati sono rappresentati come dei cerchietti neri.

Di seguito vengono descritte piu in dettaglio, per ciascuno dei materiali coinvolti in questa

tesi, le condizioni operative di riferimento per lo sputtering:
1 per depositare degli strati sottili in silicio, si usa il porta -campioni centrale a forma di
disco, che durante lo sputtering viene continuamente mantenuto in rotazione attorno

al proprio asse, in modo da rendere piu omogenea la deposizione. Il target in silicio
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viene montato sulla torcia DC (rivedi figura 3.1), la quale viene alimentata con una
potenza pari a 100 W, e viene orientata in modo da puntare verso il centro del porta -
campioni (come gia detto in precedenza) L6uni co gas | mmesnso ne
questo caso,el 6 aro@adsni, cer ca di ' imitare | a for maz
superficie del silicio depositato [Kalinic, 2020]. Attraverso il flussimetr o, il flusso di
argon in ingresso viene automaticamente regolato (tipicamente tra 8,2 e 87 sccm) in
modo che la pressione durante lo sputtering si mantenga costante avtp 1 mbar. In

queste condizioni, la velocita di deposizione del silicio risulta circa paria @ —.

Per depositare degli strati in allumina , si monta un target in allumina su una delle
due torce RF, alimentata a 250 W. Anche in questo caso si usa il portacampioni
circolare centrale in rotazione, | duni co gas I mmessoesell a
imposta il sistema di feedback in modo che la pressione durante lo sputtering sia pari
avtp m mbar. In questo modo, si verifica che il flusso di argon varia tra 8,2 e 8,3
sccm  durante la deposizione. La velocita di deposizione approssimativa

del | 0 a Iidulta muindigari a circat —.

Per il drogaggi o del | & adcricadelcosputteriogrdestrifiae r b i o
in precedenza: significa che, durante la deposizione di allumina alle condizioni

appena elencate viene alimentata (con una potenza di soli 3 W) anche la torcia DC,

dove e montato un target in erbio metallico. LatorcaDCvi ene anchoessa
verso il porta-campioni circolare in rotazione. Chiudendo in anticipo | 6 ot t ur at o
(0shutt er 0)DCdegbssibe irtteorampeareail drogaggio e quindi passare
istantaneamente dalla deposizione di Er:Al>Oz alla deposizione di allumina pura,

senza dover spegnere il plasma. Questa tecnica & stata applicata per ottenere il
campione di riferimento in questa tesi, analizzato nel capitolo 4. La potenza della
torcia DC con | 6erbio  stat aisatlentiadéilavors ul | a
passati [Kalinic 2015 e 2020], in base iaguali si € visto che, con 3 W di potenza, la
concentrazione degli ioni Er3+ incorporati nella matrice dielettrica non risulta mai

super i or &% atdetaidensita atdmia della matrice stessa(rivedi il paragrafo

2.1). Inoltre, in questo modo gli ioni Er3+* stessi si depositano nello strato attivo con

una concentrazione costante al variare della profondita, in buona approssimazione.
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1 Per depositare dei film sottili di VO », infine, si usa la torcia DC, alimentata a 130 W

ed equipaggiata con un target in vanadio metallico. Quest o | duni co

porta-campioni circolare centrale viene sostituito da quello con le tre pale a 120° tra
loro, dove una pala alla volta viene mantenuta allineata rispetto alla torcia DC
durant e la deposizione (come gia spiegato in precedenza). In questo caso, si fissa il
flusso di argon in ingresso a 12 sccm. Si immette anche ossigeno, con un flusso
variabile tra 1,0 e 1,4 sccm, regolato dallo sperimentatore durante la deposiziong in
modo che il potenziale della torcia in vanadio, in valore assoluto, sia sempre
compreso tra 430 e470 V.Di conseguenza, la pressione durante la deposizione varia
dacircavtp m a@tp ™ mbar. Si e visto, infatti, in seguito a molte prove empiriche,
che se le condzioni appena descritte non vengono rispettate, allora &€ probabile che,
oltre alla VO 2, vengano depositate altre fasi VxOy indesiderate (rivedi figura 1.3). Un
analogo approccio empirico per arrivare alle condizioni ottimali di deposizione della
VO, € comune anche in letteratura [Griffiths ], [Chain], [Kusano], [Shigesato]. Una

stima della velocita di deposizione & ¢ T—.

| substrati per le deposizioni per sputtering utilizzati in questa tesi consistono in vetrini di
silice Heraeus HSQ-100 oppure Infrasil 301 [Heraeus], aventi uno spessore di 1 mm. In
alternativa, come substratisono stati utilizzati anche dei wafer di silicio <1 0 0>, single side

polished, con spes®re 0,4 mm. | substrati stessi, prima delle deposizioni, vengono lavati in

c

una soluzione al 30 % in H:O2e al 70 % iIN SO, ( sol uzi one oOopiranhaod),

80 AC per unbdor a.subSraticvengoncsstiacquatienracgea,omilii -Qo ultra -

pura.

3.2 Trattamenti termici

Per preparare dei campioni come quello analizzato nel capitolo 4, in seguito alle deposizioni
per sputtering di uno strato sottile di silicio e dello strato attivo in allumina drogata con
erbi o, con | daggiunta di un sott i | eessafia unm
trattamento termico a 850 °C per due ore a bassa pressione (circavp 1 | A A.Ql
trattamento, piu in dettaglio, viene eseguito in un forno tubolare (che puo essere evacuato)

e serveper attivare la fotoluminescenza a 1540 nm degli ioni ER* nello strato attivo (rivedi
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paragrafo 2.1). |l nol tre, dopo @asopralostratpattiigoi t at o

stesso, & necessario un ulterioe annealinginfonoa 450 AC per tipicathentea
guesta volta con un flusso di azoto da 10 NL/h (altrimenti la VO . si ossida
irreversibilmente) . 1l secondo trattamento termico, come spiegato meglio nel capitolo 1,
serve afavorire la cristallizzazione dello strato di VO 2 depositato. Puo essere utile anche un
condizionamento finale in forno del film di VO 2, a 150 °Cin aria, con una durata variabile
d a u n &re ore prima di procedere con le caratterizzazioni del ciclo di isteresi (rivedi

capitolo 1).

3.3 Microscopi a elettronic a a scansione (SEM)

Le caratterizzazioni FE-SEM (Field Emission Scanning Electron Microscopy)sono effettuate,
in questa tesi, grazie al microscopio Zeiss Digma Gemini HD, il cui schema di principio é

mostrato nella figura 3.3.

FEG T fascio primario
(catodo) LUyt
L 1 "In-Lens"
= . 0 e g = detector
anodo T Uenr b
‘ eam i
aperture — booster
lente L
S —
condensante _—
"stigmator" — \ y lente
y *
v magnetica
"In-Lens" detector el y gn :
_l_._ | I (obiettivo)
o y
lente I d bobine

dell'obiettivo "

bobine elettroni

secondari

volume di
- interazione
F . r

campione

lente elettrostatica | e —~

campione

Figura 3.3: A sinistra: schema della colonna dove viene generatoil fascio elettronico primario nel
microscopio FE-SEM usato in questa tesi A destra: ingrandimento che mostra meglio la lente

del | 6obiett i vd eaugdatb. Inthaginetratte dat madukl®e operativo dello strumento.
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Gli elettroni primari (in verde in figura 3.3) vengono estratti da un conduttore metallico a

punta, che costituisce il catodo del sistema In particolare, la sorgente di elettroni e definita

oField Emission Guné ( 0 FEGO) , poi ch® | 0 easltlrdaazpipol niec aazu win
campoelettrico(c or ri spondente al pogk@nizm afliegumai .a3,0
3,5 kV). La colonna dove viaggiano gli elettroni primari cosi ottenuti si trova in ultra -alto

vuoto (circa 10° mbar). L6 e n e chg gliaelettroni raggiungono € dettata dal potenziale

0 Buto , c he EtraaHigip€®en i ond, ti pi c aneleasd deicampioni a 5
caratterizzati in questa tesi. Tuttavia, qualora la superficie del campione accumuli la carica

incidente, con un conseguente calodellar i sol uzi one del |l 6i mmagi ne,
potenzigad e( toiUpi cament d didgmeto ael fasci® prirkakio) & regolato

attraverso delle aperture lungo la colonna, in corrispondenza della lente condensante, a
larghezza variabile (a seconda delle esigenze) Tipicamente tale larghezza é pari a 301 ,

tuttavia lo sperimentatore puo scegliere tra diversi valori , ancora una volta principalmente
inbasealbeventual e accumul o di carica che pu, ve
Conla correzi one ddlieduferm fatsimyetnia tilindsiaa del fascio primario

ri spetto al | ©6akesmemagine FBS&EM racodlteoin quasta tesi derivano dal
segnal e generatedeaedslo, datneoctsacri nalinl at ore che
colonna primaria, che viene abbinato a un fotomoltiplicatore per produrre un segnale
elettrico da elaborare. | | det elensod Olmrogettato specificam
elettroni secondari, che sono emessi dalla superficie del campione in seguito allo scattering
anelastico degli elettroni primari incidenti. Gli elettroni secondari, percio, provengono da

un piccolo volume di interazione sulla superficie del campione , che dipende dal
degli elettroni primari. Per questo motivo, il segnale generato dagli elettroni secondari, i

guali vengono accelerati verso il detectoro I-lnens 6 grazi e all a Inente e
sul fondo della colonna, risulta particolarmente ricco di informazioni sulla morfologia
superficiale del campione, che sono quelle di interesse in questa tesi. Gli elettroni primari,

piu in dettaglio, vengono accelerati nella colonna anche grazieal | dappl i cazi or
tensione gogxtalae o0dJta per oBeam Booster 6, ed
accorgimento serve per limitare le perdite di brillanza del fascio primario con la
propagazione lungo la colonna, e perinibire le interferenze derivan ti da eventuali campi

elettrici indesiderati esterni. In corrispondenza del foro da cui gli elettroni primari

fuoriescono dal fondo ded |vai ecrod psnoarpdeldlléntp ot e n
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elettrostatica, in modo <che | fpemada giiaa ped If@&sEp ONt O
pot en z igad lifasao Primario cosi ottenuto viene fatto scorrere continuamente sulla

superficie del campione, grazie a delle apposite bobine. La velocita di scansione influenza il

rapporto segnale & rumore, mentr e | a di mensi one del | dar
| i ngrandi ment o n &h ultind panameiro operatifoidegaol denota € la
cosiddettga DWor&mmed ( WD), c h e twaoa supedigeaelde al
campione focalizzata eil punto da cui gli elettroni primari fuoriescono dalla colonna, dove

e situata la lente elettrostatica (rivedi figura 3.3). La 0 Wor ki n g, coD riferimento c e 6

al |l 8i mma g i nirdluerza i dsoluziore possibile, il rapporto segnale d rumore, la
profondita di campo e il minimo ingrandimento possibile. Tipicamente, se si utilizza il
detectloensod,n | a OWor ki ng t@AR st abhmng 6irca, a secanda a b i |
del | energia degldiel ¢Bbetngr amidi pe n macaradteristichd e r at ¢
della superficie del campione sotto esame.L 8 e f f i ¢ i e n aegli aettronr sacordaril t a

da parte d e | det elcetnosr6 oalunment a al di mi nuirelLadel | ¢
preparazione di un campione per la caratterizzazione FE-SEM, infine, & molto semplice: il

campione viene incollato con del nastro conduttivo al carbonio su un apposito supporto

metallico, il quale viene inserito in una camera che non comunica direttamente con la

colonna, la quale resta sempre in alto vuoto. Un accorgimento utile, per migliorare la
risoluzione delle immagini (specialmente nel caso di campioni poco conduttivi ,come la VO:

in fase monoclina), consiste nel | Gsalpsupeifidear e u
del campione, in modo da
collegarla direttamente al
supporto metallico. Durante

la misura, la pressione nella
camera porta-campioni non
scende sotto a 16 mbar. A
titolo di esempio, in figura
3.4 B mostrat a

SEM di un film di VO 2 da

circa 290 nm di spessore,

depositato su silice per

Figura 3.4: immagine FE-SEM esemplificativa di un film
sputtering (nelle condizioni sottile di VO ».
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descritte nel paragrafo 3.1), e successivamente sottoposta due trattamenti termici: il primo

a 450 °C per due ore in flusso di azoto, mentre il secondo avviene a 150 °C per 75 minuti in

aria (rivedi paragrafo 3.2).L6i mmagi ne i n f degtaglioae sBtaacquispai Y2 i
accelerando gli elettroni primaria 5 ke V; il segnale rileems @,

con una OWorking Distanceo6 pari a 4,9 mm; | 0i

3.4 Microscopi a a forza atomica (AFM)

In questa tesisi usa il microscopio a forza atomica (AFM) NT-MDT Solver-Pro per misurare
lo spessoree la rugosita superficiale dei film depositati per sputtering (rivedi paragrafo 3.1) .

Nel microscopio AFM (vedi

figura 3.5), una punta in silicio Controller
cristallino scorre sulla

superficie del campione, in Photodiode

modalita di non & contatto.
Laser

Il cantilever che ¢ il bracciosulla

cui estremita si trova la punta,
Mirror

, . Lens, ;
oscilla con una frequenza di ) piezo

risonanza di circa 150 kHz, driver

grazie alldazione

piezoelettrico.  Per  fornire

g
=

alcuni ordini di grandezza, il

cantilever € lungo circa 100 pm,
mentr e | 6al tezza

(che ha una forma simile a

guella di un tetraedro) é di circa

15 um, e il raggio di curvatura Figura 3.5: schema el principio di funzionamento del
garantito sulldap jmicroscopio AFM usato in questa tesi. Adattato dal

_ manuale dello strumento.
e di 10 nm [NT -MDT]. Un laser

nel visibile viene focalizzato sul cantilever, e la luce riflessa viene rilevata da un fotodiodo
a quattro settori (a, b, c, 3 Per aumentarne la riflettivita, il cantilever € rivestito in oro nella

35



zona dove viene irraggiato dal laser. Il fotodiod o a quattro settori monitora istante per
istante la posizione dello spot del laser riflesso dal cantilever. In questo modo, il moto del
cantilever (che e sottoposto a sforzi di flessione e torsione per via delle interazioni con la
superficie del campione) puod a sua voltaessere monitorato durante la scansione In modalita

di non - contatto, un sistema di feedback, che acquisiscead elaborain tempo reale i segnali

in uscita dai quattro settori del fotodiodo, istante peristantec onf r ont a | 0 atsmpi e z:
delle oscillazioni della punta con un certo valore di riferimento (set point) impostato

dal | 6 (ntbase allecaratteristiche della superficie del campione in esame). Il sistema di
feedback, quindi, agisce sul driver piezoelettrico in modo da mantenere costante e pari al

set point | dampi ez mapunt.dnqlesto mosc il mMovingeato delmriver d e |
che comanda il cantilever ricostruisce la topografia della superficie del campione. Piu in
dettaglio, la punta compie delle scansioni lineari sulla superficie stessa, lungo | 6 as s e
oppur e ylridgedidigum 3. 5). La velocita di scansione viene impostata attraverso la
frequenza con cui | di una viga tscansionata lango laasuderficierdel z i o
campione, per poi spostarsi in direzione perpendicolare e cominciare una nuova scansione.
Tipicamente, in questa tesi le immagini AFM vengono acquisite su porzioni quadrate della
superficie del campione, aventi un lato pari a 2,5 um, 5 pm oppure 10 um, mentre la
frequenza di scansione viene scelta tra 0,7 Hz e 1 Hz per ottimizzare la qualita

del | 6i mPes gasaura riga scansionata, per esempio lungax, vengono acquisite 500
misure della coordinata z del braccio che azionala punta, e il numero di passateeseguite in
guesto modo  Laconocdmdtaezsper ognipuntd (X, y), contiene le informazioni

sulla forma della superficie del campione. Come immagine AFM esemplificativa si riporta,

in figura 3.6, una scansione ampia 5 x 5t [ , eseguita sullo stesso campione di cui éstata
mostrata undéi mmagi ne SEM nel |.ausilidedgaucrca298nmt, o0s
di spessore, trattato a 450°C in flusso di azoto per due ore (ma senza il condizionamento a

150 °Cin aria, nel caso della figura 3.6). L6i mmagine AFM in figura
statar accolta scansionando 500 xi(rygddiefiguaeh) @ di r
misurand o 500 valori della coordinata z per ciascuna riga scansionata, a una frequenza di

0,8 Hz. La rugosita superficiale stimata del campione, il cui calcolo e descritto nel paragrafo

4.2, risulta pari a 13 nm. Accanto alla microscopia AFM, in figura 3.6, € mostrato anche

| dandament o d elinlfunzioseao x, ottenata mealiando i valori di z misurati

lungo 24 righeor i zzont al i scansimo@madtié, nell dintervall
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Figura 3.6: microscopia AFM dello stesso film di VO, (da circa 290 nm di spessore) di cui & mostrat

| i mmagine SEM in figura 3. 4.

3.5 Spettroscopia UV dVIS dNIR

In questa tesi la caratterizzazione in trasmittanza del ciclo di isteresi dei film di VO » (vedi

paragrafo 4.3) viene eseguita attraverso lo spdtrofotometro UV -VIS-NIR Jasco V670
equipaggiato con una lampada al deuterio, per la misura da 190 nm a 350 nm, e una lampada

alogena afilamento di tungsteno, che ha uno spettro di emissione molto piu ampio (cioé da

330 nm a 2700 nm). Ci sono, di conseguenza, due reticolmonocromatori: il primo contiene

1200 righe per millimetro (per disperdere la luce UV -VIS), mentre il secondo invece ha 300
righe per millimetro (ed =~ attivo nell dinfrarosso). La | u
| ampada @ 340 nm, mentre |l a lunghezza déonda
nm. Il fascio generato dalla sorgentee disperso dal reticolo attraversa una fenditura, quindi

viene diviso in due componenti, di cui una é diretta al campione, mentre | dal tra f ur
riferimento per l a misura dell dintensit™, ef
regione UV-VIS) oppure una cella fotoconduttiva a base di PbS(nel NIR). Il porta -campioni

e stato costruito appositamente per permettere di acquisire degli spettri in trasmittanza sui

film di VO 2 in funzione della temperatura del campione (vedi figura 3.7); in particolare, la
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temperatura e controllata attraverso un riscaldatore elettrico esterno (Watlow serie 988 vedi
figura 3.8). Il riscaldatore sfrutta un sistema di feedback PID, che confronta la temperatura
letta da una termocoppia K, fissata accanto al campionecon quella rilevata da una seconda
termocoppia K (di riferimento ). E possibile, cosi, acquisire degli spettri in trasmittanza
variando la temperatura dei campioni in VO > a passi dicirca 4 °C (vedi paragrafo 4.3), sia

in salita che in discesa

75

70 Figura 3.7: spettri in

65 trasmittanza misurati, per

60 mezzo del setup mostrato

55 in figura 3.8, su un film di
e a0 VO, da circa 300 nm di
g 22 spessore (depositato st
_;5 e silice), in seguito a un
% 30 trattamento termico a 45(
= 25 AC per undor

azoto. La curva blu é state
acquisita a 25 °C(VO: in
fase M1), mentre la curva
rossa € stata acquisita a 9
°C (VOzin faseR).

= I I I I I 1 1 I 1
500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500
Lunghezza d'onda (nm)

Figura 3.8
riscaldatore Watlow
serie 988&ollegato al
porta-campioni
dello
spettrofotometro
UV-VIS-NIR Jasco Vv
670per la misura del
ciclo di isteresi in
trasmittanza di un
campione di VO, su
silice (vedi
paragrafo 4.3),
montato nel punto
indicato dalla freccia
rossa.
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3.6 Grazing Incidence X -Ray Diffraction (GIXRD)

La configurazione del diffrattometro usato per | e caratterizzazioni dei film sottili di VO2in

gquesta tesi PhilipsPanal yt i c al MR Dnhosiadafella figurd?3®Q.a sorgente €

un tubo a raggi X con anodo in rame, il cui spettro di emissione di fotoni X per fluorescenza
presenta dei picchi al | ¢Bloss]leQuephtip, O uphgthwe zz e
N powwe(questdul ti ma compon dta tine specch® parabdlidolt r at e
valle della sorgente 30 G° b e | mil & g arral)l. el pl deti ciosteée mhdac
angolare del detector sul piano di scattering (circa 003°). Il segnale generato dal detector

deriva dalla ionizzazione di un gas (xenon) da parte dei fotoni X rilevati.

campione

di
Scattering \
sorgente
detector
Figura 3.9: nella configurazione GIXRD, specifica per le misure effettuate su film sottili, | angol o ¢
w= 0,5A) = fisso e radent egq) vamedad a 60t a massimol, rel casod deg

spettri acquisiti in questa tesi.
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In particolare, come si vede in figura 3.9, il campione (cioe un film sottile di VO 2) & montato

in verticale su una piastra riscaldante Anton Paar DHS 900 dove e incorporata una

termocoppi a, che permette di controll are | a
Innanzitutto vengono eseguite due scansionipreliminari , vedi figura3.11(aydove | dango
di scattering (2q) varia da 20°a 60°, s e mpr e mantenendo | dangw»l o d

0,5°) la prima scansione viene acquisita auna temperatura di 25 °C (cioé con la VQ in fase

M1), mentre la seconda scansione viene acquisitaa 90 °C ¢on la VO in fase R). Queste
scansi oni servono per | e anali si qgualitative
paragrafo 4.4), al fine di escludere la presenza di fasi diverse dalla V& nel film.
Successivamente, per misurare il ciclo di isteresi vero e proprio del film sottil edi VO2 (come

sara piu chiaro leggendo il paragrafo 4.4), vengono acquisiti diversi spettri in funzione della
temperatura,dovel 6 angol o di s c aitetrvallo piurstgettoda R6° a30° cinca).u n

In questa seconda serie di scansionjla temperatura varia da 30 °C a 90 °C, e si acquisisce

uno spettro GIXRD ogni 3 AC, sia in salita
scattering (2q9) varia a passidi 0,03 °, eperci ascun Vv al o stessoil @etedtod a n g o |
acquisisce il segnale di diffrazione (proveniente dal campione) tipicamente per 8 s. Questa
procedura automatizzata é stata messa a puntoper ottimizzare il campionamento dei picchi

di diffraz ione e per aumentare il rapporto segnale d rumore [Cesca, 2020]In figura 3.11 (b)

sono riportati, come esempio di
spettri acquisiti nella seconda serie di
scansioni, i dati misurati alle
temperature minima e massima del
cicloinsalta,nel | dambi t o
caratterizzazioni dei fiim di VO >
effettuate all i ni
(quando la temperatura minima nei
cicli di misure era 40 °C, mentre poi €

stata abbassata a 30 °C, commndicato

in precedenza). La piastra Anton Paar

Figura 3.10: per stimare la temperatura dei film sottili di

VO, caratterizzati al diffrattometro, la piastra riscaldante

usando una termoresistenza al Anton Paar DHS 900 é stata calibrata tramite una
termoresistenza Pt100.

e stata calibrata in temperatura
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platino Pt-100,a contatto con la superficie di un film di VO > (da poco meno di 300 nm di
spessore) depositato su unsubstrato in silice (spesso 1mm), vedi figura 3. 10.

Piu in dettaglio, gli spettri GIXRD riportati in figura 3.11 sono stati misurati su dei film di

VO, da circa 220 nm di spessore, depositati su siliciod nel caso dellafigura 3.11 (a)d oppure

su silice 0 nel caso della figura3.11 (b)dal | 6i ni zi o di g nebescondiziohia v or o
descritte nel paragrafo 3.1 Come gia spiegato nel capitolo 1 ¢ivedi anche il paragrafo 3.2),

prima della caratterizzazione i film di VO devono esseretrattati termicamente (in questo

casoper due ore). Il film a cui si riferiscono le misure in figura 3.11 (a) e stato trattato a 450

°C in flusso di azoto (3 NL/h ), mentre il film i cui spettri sono riportati in figura 3.11 (b)

stato trattato a 500 °C in un flusso di azoto maggiore (100 NL/h).

—T =25°C Figura 3.1%
—T =90°C

po¥
~—

esempi di spettri
GIXRD misurati su
dei film sottili di
VO, in fase
monoclina (curve
blu) oppure
tetragonale (curve

conteggi per secondo (s™)

rosse).Nella figura
(b) [ punti

ey r
R e B e anana sperimentali sono
35 40 45 50 55 60 _ _
20 (°) collegati da dei
5. segmenti. Le
b) N =] =40 "G intensita dei picchi
¥ 2 —e—T=88°C '

700 - # \ — intornoa ¢— ¢ {
—_ o ./..'o' ..
. / ): \.\ sono msggl;)rl ne!

4 * caso , dove i
s Ay \ (), dove.
S 500 ? / \. \ grani sono piu
o] o y . : .
g 1 / / \ \\' grandi, perché il
[ ]
= 400 / f \. \ campione & stato
/ \ *
é’ o /-/ # % % trattato a una
- ® ® \
8 .,P" .,"‘ b '\.\. temperatura  pill
i s L 'Y . . .
200 - rlz-m'f':-" o* \____.“ :“\'3000 alta (a parita di
e [T NPT, tempo).
nm— 77T
2700 27,26 2750 27,75 2800 2825 2850 2875 29,00

20 (°)
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3.7 Ellissometria

In questo lavoro di tesi gli indici di rifrazione di film sottili  in allumina (drogata con erbio) ,

insilico oinVO2vengono misurat. i gr avzA RE(GA. Wdbkain ICo.,s s 0 me
Inc)..o WASEO sta péYaniVablte cAhgl e Spect:signdicaopi c
che il campione viene montato in verticale (vedi figura 3. 12), e che lo strumento € in grado

di misurare degli spettri con un angolo di incidenza variabi le.

analizzatore rotante | | €A™MP1OR€ polarizzatore fisso,
(riscaldatore) AutoRetarder

e detector

. . —

— Wb e
: ;‘I 0ohe Fo
— N ’e' JA Woollam Co, Inc
B l . =

'
I -

V-VASE’

input:

N
A} fascio

: mono-
) cromatico

g e

e

Figura 3.12 ellissometro 0 W A S E@& A. Woollam Co., Inc.), nella configurazione usata per la

mi sura dell di ndi ce di ;daicifca3@&nmdispessare, depositatd du kiliio.

LOodacqui si moispettre diellissoraetria consiste nella misura, in funzione della
| unghe z z adelld Ganaziaha della polarizzazione d el fascio di luce generato da una
lampada, che siverifica in seguito alla riflessione del fascio stesso sulla superficie del

campione (vedi figura 3.13).
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Linearly Polarized Light
E p-plane

s-plane

9 Elliptically Polarized Light
L

p-plane . E

plane of incidence

2

Reflect off Sample

Figura 3.13:in generale, lapolarizzazionedi undonda | umi no s a9 rflessadalla
superfice di un film, avente un certo indice di rifrazione e un certo coefficiente di riflessione

complesso, risulta ellittica, cioé cambia rispetto allo stato iniziale [Woollam].

Le tipiche grandezze misurate in ellissometria, in funzione del eangol
dell a lunghezza doéonda del fasci o (mgvelorereae)t o d a
P e. QGesti angoli definiscono, ri spettivament e, | ampi ezza

complessar, ricavata esprimendo in notazione esponenziale il rapporto tra i coefficienti di
riflessione di Fresnel complessir el ati vi all dinterfaccia tra | a

in polarizzazione p (TM) e s(TE), rispettivamente (rivedi figura 3. 13):

~

" OAy Ag®m — (3.1)

Pi % in dettagli o, | 6 e | llampadaoatioexénonoche emette lmqedas t o d
190 nm a 1700 nm) e da un monocromatore (non visibili nella figura 3. 12). La luce non
polarizzata generata dalla lampada, attraverso una fibra ottica, viene inviata a un
polarizzatore lineare fisso (per esempio un cristallo di calcite o di quarzo). Quindi la luce
polarizzata linearmente attraversa una lamina di ritardo che introduce un ritardo di fase

variabile (controllato dal software che comanda lo strumento) tra le due componenti
perpendicolari del campo elettrico, cosicché in generale, la polarizzazione della luce passa

da lineare a ellittica. Quest dul ti mo cian nfgetton @ At te 0 Reetttar der 6)

semplicita, non € incluso nelle figur e 313 e 3.14.
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Figura 3.14:pr i nci pi o di funzionamento dell 6el |l i 42

[Woollam]. A destra e rappresentato il profilo temporale del segnale elettrico in uscita dal detector.

A questo punto la luce raggiunge il campione, a un certo angolo di incidenza —impostato
dall o sperimentatore (rivedi figura 3. 13). Tipicamente, in questa tesigli spettri ellissometrici

vengono acquisiti tra 400 nm e 1700 nm, e a tre angoli di incidenza diversi(vedi il paragrafo

B3, appendice B : 65A, 70A e 75A. La miampiaiatervdleidi v al o
l unghezze dbéonda, infatti, cons e hetgeandezze ddet er
interesse (ossia | o6indice di rifrazione comp
costituisce il campi one) , afondataswdeirmedelli deimii a nal i
dal | 6,untbase alle caratteristiche note del campiae. | modelli applicati in questa tesi

sono mostrati nelle figure B.5e B6 (vedi paragrafo B.3).1 v al ori del |l 6angol o
sono sceltiin modo da esserecentratin e | | 8i nt or no d el debfinngesame: di E

in questo modo, si verifica che i valori d i miGurati si distribuiscono intorno a 90°, dove |l

contrastotrai ei e nettoe quindi la misura ellissometrica € piu accurata (in base a quanto

affermato nel manuale dello strumento). Inoltre, nel | 6i nt or no del luGaangol
piccolavari azione dell 6dangol o di i nci denzaG.si t
Siccome i v a | o particoldrment& sendibii tidpdtta aglo spessori degli strati

sottili che compongono il campione, mi sur are uno spettro in cui (

consente poi di determinare gli spessori piu accuratamente (attraverso la procedura di
fitting dei dati sperimentali accennata in pre cedenza).Piu in generale, acquisire gli spettri
ellissometrici a vari angoli di incidenza consente, dato il maggior numero di valori
speri ment aladispasizion§ di@auméntare il livello di confidenza a cui possono
essere determinate tutte legrandezze di interesse (cioe gli indici di rifrazione e gli spessori

dei vari strati depositati ). Nel casodi dati acquisiti , invece, a un solo angolo di incidenza,
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per esempio, in linea di principio potrebbe non essere possibile determinare tutte le

incognite simultaneamente.

La luce riflessa dal campione, che in generale presenta una polarizzazione ellittica (diversa

rispetto a quella assunta prima della riflessione, rivedi figure 3.13 e 3.14), attraversa un
secondo polari zzatore olriemdeariel, cdueittassoeandi i
continuamente. In questo modo, il segnale generatoinfine dal detector, che si trova a valle

del | danal i z zpedemaur andameéentd sinusoijdale nel tempo, la cui ampiezza e

fase dipendono dalla grandezzaRd ef i ni t a ne | |.H detecton & doroposto dd 3 . 1)
due semiconduttori (silicio e InGaAs). Si dimostra che i coefficienti dello sviluppo in serie

di Fourier della tensione sinusoidalei n usci ta dal detector &pno |
quindi, dalla misura di tali coefficienti di Fourier, & possibile ricavare i valori sperimentali

di P,perGogni l unghezza ddédonda e per ognin ango
precedenza (vedi anche paragrafo B.33), gl i spettri S peverigmne nt al |
successivamentesimulati, attraverso ladefinizione di un modello che rappresenta i vari film

sottili che compongono il campione, implementato dal software 6 WV a s edella . A.
Woollam. | parametri di fitting nel modello , nei casi pit semplici, sono gli indici di rifrazione

(in funzione della lunghezza ddonda) e gl i s
essere misurati. Permi sur are | 6indice di ro def circa 300 om @i d |
spessore,in particolare, gli spettri ellissometrici sono stati acquisiti sia a 20 °C (con la VO

in fase monoclina), sia a 105 °C (con la V@ in fase rutilo), grazie a un porta-campioni
riscaldante dove il film € montato in verticale (rivedi figura 3. 12). Si ribadisce che tutti gli

spettri ellissometrici misurati in questa tesi, oltre ai relativi modelli di fitting, sono allegati

in appendice B (paragrafo B.3).

3.8 Setup ottico per misure di fotoluminescenza

Le misure del t e mp o diotolumineéseenza a 1b40hnm daiEf‘tsena s i t -
effettuate grazie al setup ottico mostrato nella figura 3.15, dove viene indicato in verde il

cammino ottico del fascio laser di pompaggio, mentre la luce emessa dagli ioni Er3* in
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allumina é rappresentata dalla lin ea rossa. La sorgenteg(Integrated Optics modello 0520L-

13A) é un diodo laser che emetteun fascio continuo a 520 nm.

foto-
moltiplicatore

[fibra ottica i

B campione

Figura 3.15: setup ottico utilizzato per le misure di fotoluminescenza dai campioni di Er 3+in questa
tesi. Nellafoto il porta-c a mpi oni vi si bile in basso a sinis
durante le misure, dove la superficie del campione e perpendicolare alla linea rossa, che rappresent:

il fascio di luce emessa nel vicino infrarosso.

L6 i nt e n fascib genedaw Hal laser si stabilizza in pochi minuti (la potenza é variabile e
viene settata a 70 mW) Grazie alle dimensioni ridotte del dispositivo (che €& alimentato a 5

V e sta sul palmo di una mano, vedi figura 3.16), e grazie a una fibraottica in uscita (figur e

3.15 e 3.16), il fascio della sorgenteéf aci | e da allineare all &i

componenti essenziali sonoschematizzati in figura 3.17.
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LAS DIATION
’ AVOIDEgP;SRﬁRETDBw ;

CLASS 3B
LASE!

RODUCT

Figura 3.16: diodo laser in cw usato in questa tesi per il pompaggio a 520 nm degli ioni Er3+ in
allumina. La luce verde fuoriesce da sinistra attraverso la fibra ottica grigia.

_ cella di Peltier

A——

e campione

NIR

f

lente
— convergente

Chopper CW laser
520 nm
70 mW

fibra
ottica

specchio
—  fenditure P

fotomoltiplicatore

= all'oscilloscopio o al lock-in

Figura 3.17: schema del setup ottico in figura 3.15( non sono mostrat. I
| dampl i fi-@atore | ock
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Il fascio verde continuo prodotto dal laser viene reso intermittente per mezzo di un chopper
meccanico. Il segnale aonda quadra che aziona il chopper ha una frequenza tipicamente

pari a 6, 13, 26 0 39 Hz, a seconda della rapidita del decadimento temporale misurato

del Il dintensit?’ del | a3 af 1640 oin.uLen ifreqeensza eeh gegnaleddel Er
chopper e sceltaanchei n modo da mini mi zzar e |ledtedallameteual e
elettrica di alimentazione a 50 Hz. Il segnale che comanda il chopper funge, inoltre, da
segnale di riferimento per un amplificatore lock -in (Stanford Research SR830 DSR da
trigger esterno per un oscilloscopio digitale ( Tektronix TDS710% interfacciato a un pc. La

luce verde impulsata ottenuta grazie al chopper incide sulla superficie del campione a un
angolo di circa 25°. Il campione € montato su una lamina di silicio a contatto con una cella

di Peltier (vedi figura 3.18). La cella di Peltier € alimentata da un generatore in corrente
continua ( ci o il controllo della temperatura

feedback PID), e fornisce calore a un dissipatore in rame.

Figura 3.18: il porta-
campioni per le misure di
fotoluminescenza dai film di
Er* in allumina €& un
dissipatore in rame. |
campioni da misurare sono
fissati su una lamina di silicio
a contatto con una cella di
Peltier. La cella é alimentata
da un generatore DC. La
temperatura  accanto  al
campione viene monitorata

con una termocoppia K.
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