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Abstract  

 

In questa tesi magistrale lõobiettivo ¯ investigare il controllo del le proprietà di fotoemissione  

di ioni  Er3+ in allumina  mediante lõaccoppiamento con film sottili di VO 2 depositati per  

magnetron sputtering.  Il biossido di vanadio (VO2) presenta una transizione 

semiconduttore - metallo a circa 68 °C. La transizione, che in questo lavoro viene innescata 

termicamente, comporta una netta variazione della funzione dielettrica  della VO2. I film di 

VO2 vengono interfacciati a degli  strati sottili costituiti da allumina drogata con Er 3+. 

Sfruttando la variazione della funzione dielettrica  della VO2 è così possibile controllare in 

modo attivo  il tempo caratteristico di decadimento della fotoluminescenza a 1540 nm dagli 

ioni Er 3+, dovuta alla transizione  elettronica 4I13/2  Ƃ 4I15/2  . Il  decadimento radiativo  dello 

stato eccitato 4I13/2  degli ioni Er 3+, inoltre, viene accelerato grazie allõaccoppiamento tra lo 

strato attivo (Er:Al 2O3) e un film di silicio.  La struttura dettagliata del multistrato sottile che 

contiene lo strato attivo è ottimizzata sulla base di una simulazione dellõaccelerazione del 

decadimento radiativo  dello stato eccitato 4I13/2  e del contrasto tra il tempo di vita dello stato 

eccitato stesso con la VO2 in fase semiconduttiva o metallica. I risultati sperimentali 

corroborano la bontà 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 proprietà di emissione luminosa  nellõinfrarosso 

degli ioni Er 3+. Si tratta di emettitori  che hanno una grande importanza strategica in 

nanofotonica e in optoelettronica, essenzialmente perché lõemissione nellõinfrarosso 

presenta un picco intorno a 1540 nm, lunghezza dõonda alla quale le perdite di energia 

luminosa nelle fibre ottiche o nelle guide dõonda in silice sono minime . Lõambiente che 

tipicamente ospita gli ioni Er 3+ consiste in una matrice dielettrica , dove gli ioni stessi 

vengono incorporati sottoforma di droganti . Le matrici dielettriche più stud iate e 

comunemente impiegate sono la silice e lõallumina; in effetti , la matrice consiste in un film 

sottil e depositato su un opportuno substrato. Gli ioni Er 3+ presentano per¸ unõimportante 

limitazione: il tempo caratteristico di decadimento della fotoluminescenza  a 1540 nm, 

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

i processi non radiativi di decadimento competitivi rispetto allõemissione spontanea di luce 

[Kalini c, 2015]. Per fissare lõordine di grandezza del tempo caratteristico (o tempo di vita) 

dello stato eccitato degli ioni Er 3+ da cui si origina la fotoluminescenza a 1540 nm, si possono 

fornire le seguenti stime: 10 ms nel caso di Er3+ in silice e 5 ms per Er3+ in allumina [De Dood, 

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

la ricerca sui 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 probabilità che il cammino di diseccitazione radiativo sia intrapreso, rispetto 

a qualunque altro meccanismo che causi la dissipazione dellõenergia dello stato eccitato, non 

accompagnata dalla generazione di luce. In particolare, la transizione el ettronica 

considerata, negli ioni Er3+, è quella che spinge il primo stato eccitato ( 4I13/2 ) a tornare allo 

stato fondamentale (4I15/2 ). In altre parole, si tratta di massimizzare la probabilità di 

emissione spontanea da parte degli ioni Er3+, che è legata alla densità degli stati 

nellõambiente che circonda ciascun emettitore. Questo ramo di ricerca getta le sue radici nel  

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

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

dallõemettitore stesso e la cavità, risente di un incremento della densità degli stati nel suo 
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intorno (Local Density of States, LDOS). In approssimazione di dipolo , la densità locale degli 

stati influenza  direttamente la probabilit¨ che lõemettitore decada per emissione spontanea 

da uno stato eccitato |i  >, allõenergia ü| allo stato fondamentale ,‫ f >, allõenergia ü‫ , 

secondo la regola dõoro di Fermi [Snoeks, 1995]: 

ɜ
ü 
 ὪὌὭ ‫‏  ‫   (1) 

dove    Ὄ АὙᴆϽὉὙᴆ   ¯ lõoperatore hamiltoniano, 

АὙᴆ ¯ lõoperatore momento di dipolo dellõemettitore in posizione Ὑᴆ, ὉὙᴆ ¯ lõoperatore 

campo elettrico locale in posizione Ὑᴆ, ‏‫ ‫  è la densità locale degli stati, e ɜ è la 

velocità di decadimento radiativo dallo stato eccitato |i >  per emissione spontanea, cioè 

lõinverso del tempo di vita radiativo † dello stato |i > . 

Più in dettaglio, s i ha interesse ad aumentare la probabilità  che lõemettitore decada in modo 

radiativo per la transizione di interesse, anziché in modo non radiativo (per esempio 

generando dei fononi , invece che dei fotoni ), al fine di aumentare lõefficienza quantica 

intrinseca q del sistema, definibile come il rapporto tra il tempo di vita  complessivo † dello 

stato eccitato e il tempo di vita  radiativo † : 

ή       (2) 

Il tempo di vita complessivo  † corrisponde alla grandezza misurata sperimentalmente, e 

include sia il  contributo radiativo  † che quello non radiativo  †  : 

     (3) 

o equivalentemente  

ɜ ɜ ɜ      (4) 

ή
  

     (5) 

Con particolare riferimento allõerbio come sorgente luminosa per svariate applicazioni in 

nanofotonica, sono numerosi gli studi che, realizzando dei multistrati sottili dove lõerbio 

viene incorporato , come drogante trivalente, in una matrice dielettrica (tipicamente la silice), 

dimostrano come il tempo di vita dello  stato eccitato 4I13/2  possa essere diminuito rispetto ai 

10 ms indicativamente citati in precedenza, come ordine di grandezza [de Dood, 2005], 

[Kalinic, 2015], [Kalinic , 2018], [Michieli, 2018], [Kalinic, 2020]. In tutti questi studi, dal punto 

di vista dellõaccelerazione del decadimento della fotoluminescenza, ¯ cruciale lõinfluenza 
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esercitata sulla LDOS dallõinterfaccia tra lo strato attivo contenente lõemettitore e un 

materiale a diverso indice di rifrazione . In particolare, lo studio del tempo di vita  della 

fotoluminescenza in funzione della distanza  dallõinterfaccia (quando la distanza stessa è 

confrontabile con la lunghezza dõonda della luce emessa), è stato evidenziato dal lavoro 

pionieristico di Drex hage [Drexhage]. Da qui, con il tempo, la complessità delle cavità è 

aumentata, introducendo molteplici interfacce tra strati sottili diversi, anche realizzandoli 

sottoforma di nanostrutture  (nanohole arrays, nanopillars), le cui peculiarità permettono di 

ottimizzare lõefficienza quantica e la distribuzione  spaziale dellõemissione luminosa a 

distanze dagli emettitori molto maggiori rispetto alla lunghezza dõonda [Michieli, 2018], 

[Kalinic, 2020]. Le misure dellõintensità di emissione spontanea dallo stato 4I13/2  degli  ioni 

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

possono essere simulate grazie a un modello essenzialmente classico [Chance, Prock, 

Silbey], in seguito indicato come òmodello CPSó. Questo modello ¯ in grado di calcolare la 

velocità di decadimento radiativo dello stato eccitato di un emettitore qualunque, purché 

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

dellõaccoppiamento con la radiazione riflessa dalle interfacce. 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 possibilità di ridurre il  tempo di vita dello stato eccitato di un certo fattore , 

prevedibile dal modello CPS, ma non è possibile modulare  il tempo di vita stesso in maniera 

attiva . È qui che entra in gioco lõaccoppiamento tra lo strato attivo e un film sottile i n 

biossido di vanadio (VO 2). Il biossido di vanadio, come verrà spiegato meglio nel capitolo 

1, è caratterizzato da una transizione di fase semiconduttore ð metallo (SMT, Semiconductor 

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

che la densità degli stati nellõintorno degli emettitori, e quindi la velocità di decadimento 

radiativo del loro  stato eccitato, ¯ proporzionale allõindice di rifrazione del materiale 

interfacciato allo strato attivo [ Snoeks, 1995], [de Dood, 2005], [Kalinic, 2015]. Dal momento 

che, con la transizione semiconduttore - metallo, lõindice di rifrazione del film di VO 2 varia 

considerevolmente [Cueff, 2020], il modello CPS prevede che il tempo di vita dello stato 

eccitato 4I13/2  degli io ni Er3+ in una matrice dielettrica interfacciata alla VO2 assuma due 

valori limite, uno per ciascuna delle due fasi della VO2 e lõuno allõincirca doppio rispetto 

allõaltro. I calcoli CPS e le misure del tempo di vita  degli ioni Er 3+ in allumina , nel multistrato 
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sottil e che costituisce la cavità asimmetrica studiata a fondo in questa tesi, verranno 

presentati nel capitolo 4. Più in dettaglio, il camp ione di riferimento, analizzato nel capitolo 

4, è 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 Er 3+ e avente uno spessore di circa 30 nm. Tra lo strato attivo e 

lõoverlayer in VO2 (da circa 200 nm) viene 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 proprietà ottiche dei materiali che costituiscono la cavità 

asimmetrica di riferimento verr anno analizzate anchõesse nel capitolo 4, grazie a tecniche di 

microscopia (SEM e AFM), di spettroscopia e di ellissometria ottica, oltre che di diffrazione 

X. Il dimezzamento del tempo di vita dovuto alla transizione di fase SMT della VO2, previsto 

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

nm dagli ioni Er3+ nello strato attivo , che saranno anchõesse ampiamente discusse nel 

capitolo 4. 

In letteratura non sono ancora molti gli esempi di cavità risonanti in cui si sfrutta la 

particolare transizione di fase della VO2 per modulare le propriet¨ di emissione dellõerbio 

[Cueff, 2015 e 2020], [Szilard],  [Petronijevic] . Come sarà più chiaro dopo aver letto il capitolo 

1, la transizione di fase della VO2 è soggetta a isteresi, e in letteratura sono numerosissimi 

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 2 effettuata per diffrazione dei raggi X è confrontata 

con quella effettuata mediante misure spettroscopiche ð trasmittanza, riflettanza e 

emissività ð in un ampio range di lunghezze dõonda nellõinfrarosso (sempre innescando 

termicamente la transizione della VO2). Tuttavia, allo stato attuale della ricerca, chi scrive 

non è a conoscenza di pubblicazioni dove il  ciclo di isteresi d i un film sottile di VO2 venga 

misurato monitorando lõevoluzione del tempo di vita e dellõintensit¨ della fotoluminescenza 

a 1540 nm degli 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 proprietà  dei 

principali  materiali coinvolti , vale a dire il biossido di vanadio, VO 2 (capitolo 1) e lõerbio 

trivalente in matri ci dielettriche (capitolo 2). Il capitolo 3 è dedicato, invece, ai dettagli 
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sperimentali , e illustra brevemente  le tecniche di deposizione e di caratterizzazione 

impiegate per studiare la cavità asimmetrica di riferimento (descritta brevemente in 

precedenza): magnetron sputtering e trattamenti termici, microscopie SEM e AFM, 

spettroscopia UVðVISðNIR, diffrazione X a incidenza radente, ellissometria spettroscopica, 

setup ottico per la caratterizzazione della fotoluminescenza a 1540 nm da Er3+. Nel capitolo 

4 vengono analizzate tutte le caratterizzazioni e le misure effettuate sulla cavità asimmetrica 

di riferimento . In base alle misure di fotoluminescenza, in particolare,  si evidenzia lõefficacia 

del controllo attivo del tempo di vita dello stato eccitato 4I13/2  degli ioni Er 3+, reso possibile 

dalla transizione SMT della VO2 (come previsto dai calcoli CPS). I risultati de l modello  CPS, 

che permette di simulare  la variazione della velocità di decadimento radiativo dello stato 

4I13/2  in funzione della posizione degli emettitori nello strato attivo , oltre che il contrasto tra 

il tempo di vita dello stato eccitato con la VO2 in fase semiconduttiva piuttosto che metallica , 

sono anchõessi esaminati nel capitolo 4.  
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Capitolo  1 

Biossido di vanadio ( VO 2) 

 

Il biossido di vanadio (VO 2) presenta una transizione semiconduttore ð metallo (SMT) a 

circa 68 °C. La transizione SMT è accompagnata da una transizione strutturale tra una fase 

monoclina (fase M1, gruppo spaziale P 21/c , stabile sotto la temperatura di transizione ) e 

una tetragonale (fase R, struttura del rutilo, gruppo spaziale P 42/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 fasi M1 e R. 

 

 

 

La VO2 occupa una posizione di primo piano tra i materiali a cambiamento di fase (Phase 

Change Materials, PCMs), perché la temperatura di transizione  SMT si trova relativamente 

vicina alla temperatura ambiente. Quindi è piuttosto facile indurre, nella VO 2, importanti 

Figura 1.1: cella cristallina e struttura a bande della VO2 attraverso la transizione SMT:  (a, c): fase 

M 1 ; (b, d): fase R. Nell a figura (a) il parallelepipedo con gli spigoli continui indica la cella unitaria 

della fase M 1, mentre quello con gli spigoli tratteggiati indica la cella della fase R; vi ceversa nella 

figura (b). Le sfere rosse rappresentano gli atomi di vanadio, mentre le sfere blu raffigurano  gli 

atomi di ossigeno. Figure tratte da [Wegkamp, 2015] e [Aetukuri] . 
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alterazioni  delle proprietà ottiche 

ed elettriche attraverso la 

transizione SMT: basti notare che 

la variazione del la conducibilità 

elettrica della VO2 (sottoforma di 

cristalli  singoli ) può 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 

a cui esse avvengono sono meno accessibili rispetto al  caso della VO2. 

Il diagramma di fase del sistema vanadio ð ossigeno è estremamente ricco e complesso 

(figura 1.3). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1.2: temperatur a di transizione SMT per vari 

ossidi del vanadio [Liu, 2018]. Le barre in rosso 

indicano il r ange di temperature dove è stabile la fase 

metallica, mentre le barre blu si riferiscono alla fase 

semiconduttiva . 

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

Lo stretto intervallo stechiometrico in cui è stabile la VO 2 è evidenziato in giallo.  
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Nonostante una piccola variazione della stechiometria conduca a fasi diverse dalla VO 2, in 

letteratura sono state esplorate innumerevoli tecniche per ottenere la VO2 (sottoforma di 

film sottil i ma anche di nanostrutture, per esempio nanowires): Chemical Vapor Deposition 

(CVD), Pulsed Laser Deposition (PLD), sputtering , Sol ð Gel, sintesi idrotermale  [Devthade]. 

Con particolare riferimento allo sputtering, che è 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 VO2, che è reversibile e del primo ordine (da 

un punto di vista termodinamico ), è 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, a temperatura ambiente il band gap sperimentale della fase M1 vale circa 0,7 eV [Fu], 

[Abbate] . Goodenough fornì  una buona stima teorica del band gap, proponendo un calcolo 

della struttura a bande della VO 2 che resta ancora oggi di riferimento [Goodenough], [ Liu, 

2018]. Il calcolo pion ieristico di  Goodenough è basato sulla teoria delle bande per elettroni 

indipendenti , sebbene nella VO2 le correlazioni  elettroni che e le interazioni tra elettroni e 

fononi siano rilevanti  (come ammesso dallo stesso Goodenough) [Liu, 2018], [Basov], 

[Grandi] . 

È bene sottolineare che la natura della tipica transizion e della VO2 è duplice: la variazione 

della struttura a bande è connessa alla variazione della struttura cristallina . Goodenough 

assume che esistano due temperature di transizione, coincidenti (e pari a 340 K) nel caso 

della VO2 pura a pressione atmosferica. Goodenough monitora con particolare attenzione 

la posizione degli atomi di vanadio lungo lõasse am della fase M1 (che diventa lõasse cr nella 

fase R) in funzione  della temperatura  ð 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 metallic i V-V 

delocalizzati lungo lõasse cr - figura 1.1 (b). La seconda temperatura di transizione è invece 

quella che separa una fase antiferroelettrica (M1) da una fase paraelettrica (R), vedi figura 

1.4. 

 



13 
 

 

 

 

 

 

 

 

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

una traslazione della posizione di equilibrio dei cationi V 4+ rispetto allõasse cr nella struttura 

della fase R - figura 1.1 (b).  Questo porta alla rottura  della simmetria tetragonale , perché gli 

atomi di vanadio che erano allineati lungo lõasse cr si dispongono a zig-zag lungo lõasse am 

della struttura monoclina ð figura 1.1 (a). Mentre nella fase R la distanza tra gli atomi di 

vanadio allineati lungo lõasse cr è unica (2,88 Å), con la formazione dei dimeri si individuano 

due nuove distanze interatomiche V-V (3,16 Å e 2,62 Å), una maggiore e lõaltra inferiore a 

una certa distanza interatomica critica (2,94 Å), introdotta in modo fenomenologico da 

Goodenough, al di sopra della quale gli elettroni di valenza 3d degli atomi di vanadio non 

sarebbero più delocalizzati  lungo lõasse cr [Wu].  Si delinea così unõinterpretazione piuttosto 

intuitiva della transizione SMT, focalizzata sulla distorsione antiferroelettrica  delle catene 

degli atomi di vanadio lungo lõasse cr , che giustific herebbe la scomparsa del carattere 

metallico  al di sotto della temperatura di transizione . Questa visione, che esalta il ruolo del la 

transizione strutturale,  si coniuga con la teoria di Peierls delle transizioni di fase [Grüner]. 

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

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

stesso si può dire, più in generale, per tutti gli approcci che indicano , come driving force 

fondamentale, la rottura della simmetria tetragonale. 

In particolare, esiste un grande ramo di ricerca che studia lõinnesco ottico (e non termico) 

della transizione della VO 2. Si tratta di esperimenti òpump and probeó, dove gli elettroni 

nella banda di valenza (d|| ) della fase M1, in seguito allõassorbimento di impulsi laser a 800 

nm (con durata inferiore a 100 fs), vengono eccitati oltre il band  gap. Lõiniezione di elettroni 

Figura 1.4: schema concettuale di una transizione antiferroelettrica [Kittel] . In (a) la 

temperatura è inferiore alla temperatura di transizione  (fase antiferroelettrica) , in (b) è 

invece superiore (fase paraelettrica). 



14 
 

nella banda di conduzione e di lacune nella banda di valenza provoca, pressoché 

istantaneamente (cioè su una scala di 10 fs), la transizione delle proprietà ottiche della VO 2. 

Questo si evince misurando nel tempo la ri flettanza e la trasmittanza (a lunghezze dõonda 

inferiori o uguali a 800 nm) di un film sottile di VO 2 sottoposto al pompaggio laser 

[Cavalleri] . È stato inoltre evidenziato come la variazione delle proprietà ottiche della VO2 

si verifichi entro un tempo molto più breve rispetto a quello entro cui avviene anche la 

transizione strutturale (dalla fase M 1 alla fase R) del film di VO 2 irraggiato dal laser 

[Wegkamp, 2015]. La transizione SMT, in questi casi, appare perciò slegata rispetto alla 

transizione strutturale (perch®, per lõappunto, la SMT avviene prima) . Quindi  

lõinterpretazione di Peierls non è più sufficiente. Il meccanismo della transizione di fase 

della VO2 con innesco ottico è schematizzato nella figura 1.5. Si precisa che, in questa tesi, 

la transizione dei film sottili di VO 2 viene provocata esclusivamente attraverso la 

regolazione della loro temperatura.  

È stata anche osservata una variazione delle proprietà elettriche della VO 2 non 

accompagnata da una transizione strutturale tra la fase R e la fase M1, in un particolare 

studio dove un film di VO 2 spesso 300 nm è stato cresciuto sotto un forte vincolo epitassiale 

su un substrato in TiO2 (001) [Qiu ]. In queste situazioni viene spesso invocata la teoria di 

Mott delle transizioni isolante -metallo, dove il parametro fondamentale a cui è legata la 

transizione è la densità dei portatori di caric a liberi nella banda di conduzione  [Mott] . 

Figura 1.5: meccanismo della transizione di fase della VO2 con innesco ottico [Wegkamp, 2014 e 

2015]. (a) In seguito allõirraggiamento laser a 800 nm, vedi anche le frecce rosse in (b), il band gap 

della fase M 1 collassa in circa 10 fs. Entro 1 ps, quindi,  avviene anche il riarrangiamento strutturale. 

In grigio  gli atomi di vanadio . (b) Schema delle bande di valenza (VB) e di conduzione (CB) delle 

due fasi coinvolte, dove gli elettroni eccitati dal laser sono rappresentati in grigio.  
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Nella sua formulazione originale, più in dettaglio , Mott propone un criterio empirico  in base 

al quale, in un materiale isolante (o semiconduttore), se la densità ne degli elettroni liberi è 

tale da soddisfare la seguente relazione: 

ὲ
Ⱦ
ὥ πȟς  (1.1), 

dove aH è il raggio di Bohr , allora lõisolante assume un carattere metallico [Ke]. Questo 

perché, a causa dellõeffetto di schermo dovuto alla densità elettronica, il potenziale attrattivo 

coulombiano tra elettroni e lacune crolla, così come lõenergia di attivazione richiesta per la 

creazione di un elettrone e di una lacuna delocalizzati nel materiale. La conseguente 

discontinuità dell e proprietà elettriche, che si verifica quando la densità elettronica soddisfa 

il criterio di Mott, non è necessariamente accompagnata da una transizione di fase 

strutturale, come puntualizza lo stesso Mott.  

Tuttavia,  anche questo approccio, da solo, sebbene sia efficace per interpretare la variazion e 

della conducibilità elettrica con il drogaggio nei semiconduttori tradizionali  (come il 

germanio), si rivela in fin dei conti insufficiente per spiegare in modo esauriente la 

transizione della VO 2, dove il òdrogaggioó, cioè lõintroduzione di portatori di carica liberi, 

è rappresentato dal pompaggio laser (quando lõinnesco ¯ ottico, rivedi figura 1.5) [Yang]. 

In sostanza, il dibattito sul meccanismo della transizione di fase della VO2 resta aperto: 

nonostante i tentativi più recenti di conciliazione 

delle due visioni  complementari di Peierls e di 

Mott [ Grandi ], non sembra esserci un modello o 

un metodo computazionale definitivo  [Liu, 

2018]. 

Le proprietà ottiche ed elettriche della VO2 

(sottoforma di film sottile) sono soggette a 

isteresi attraverso la transizione SMT. In figura 

1.6 sono riportati d ue esempi dalla letteratura di 

cicli di isteresi della resistività elettrica , misurat i 

su altrettanti  film sottili a diverso spessore 

depositati su TiO2 (001) per PLD. Nel caso del 

film più spesso, rappresentato dal ciclo in rosso 

in figura 1.6, il vincolo di crescita epitassiale 

Figura 1.6: cicli di isteresi della 

resistività di due film di VO 2 su TiO2 

con spessore 10 nm (ciclo in blu, film 

in tensione) e 70 nm (ciclo in rosso) 

[Nakano].  
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rispetto al  substrato è rilassato, quindi  la temperatura superiore di transizione è prossima 

al valore tipico della VO 2 bulk (340 K). Nel caso del film più sottile, invece, dove la crescita 

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

ambiente. Lõintroduzione di strain nei film sottili di VO 2, pertanto, può causare un 

abbassamento non solo della temperatura di transizione (di ben 50 K, allõincirca, in questo 

esempio), ma anche dellõampiezza del ciclo (la resistività misurata a 240 K è più bassa 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, è difficile  prevedere e razionalizzare le caratteristiche 

dellõisteresi. Con òcaratteristiche dellõisteresió si intende: lõampiezza e la larghezza del ciclo, 

oltre alla sua forma, che può essere più o meno asimmetrica, e alla posizione delle 

temperature di transizione inferiore e superiore . La forma dellõisteresi, in particolare, 

dipende dalla natura del substrato [Taha], [Narayan]; dipende anche dallõatmosfera gassosa 

in cui i film vengon o trattati termicamente, che influenza la  loro stechiometria (in presenza 

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

di transizione si abbassa e la larghezza dellõisteresi aumenta) [Xu] ; dipende inoltre dalla 

temperatura di annealing [ Zhang, 2010] e dal tempo di annealing  [Gao]. Un trattamento 

termico a 450 ÁC per unõora e mezza (tipicamente) in flusso di azoto da 10 NL/h (normal -

litri allõora) è stato effettuato sui film di VO 2 analizzati in questo lavoro di tesi. La 

deposizione per sputtering, infatti, produce dei film di VO 2 amorfi, i quali non ma nifestano 

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

film di VO 2 diventano policristallini , ed è 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 azoto, può essere utile anche 

un secondo trattamento termico di condizionamento dei film di VO 2 (a 150 °C, con durata 

compresa tra unõora e tre ore, in aria). In questo modo, eventuali riarrangiamenti in sospeso 

della disposizione reciproca dei grani tendono al completamento, cioè il film di VO 2 viene 

spinto verso lõequilibrio termodinamico. Questo porta a una maggiore riproducibilità delle 

successive misure dei cicli di isteresi. In letteratura, comunque, si pref erisce spesso 

controllare la temperatura del substrato (tipicamente tra 400 °C e 600 °C) durante il processo 
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stesso di deposizione, eliminando così la necessità dei trattament i termici successivi [Zhang, 

2016]. Il controllo della temperatura del substrato non è invece possibile nella macchina da 

sputtering usata in questa tesi. 

È stato proposto un modello termodinamico che, sulla base di una stima dellõenergia libera 

della transizione SMT, tenta di mettere in relazione la microstruttura dei film di VO 2 

depositati e la densità complessiva dei difetti con lõampiezza e la larghezza previste per i 

cicli di isteresi delle proprietà elettriche  misurabili [Narayan].  La microstruttura dei film 

contemplati può essere amorfa, monocristallina o policristallina ð con eventuale crescita dei 

grani lungo direzioni preferenziali  ð e si considerano sia i difetti puntuali (vacanze, 

impurezze) che estesi (dislocazioni e bordi di grano).  Tuttavia  il modello si fonda sullõanalisi 

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 caso di un cristallo 

singolo bulk di VO 2, indip endentemente dalla densità dei difetti in esso presenti [Narayan]. 

In teoria, la larghezza dellõisteresi dovrebbe annullarsi soltanto se il cristallo di VO 2 diventa 

indefinitamente esteso e privo di difetti  [Cesca, 2020].  Non esiste, più 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 

distribuzioni per la temperatur 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 

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

lõappendice A. Non cõ¯ da stupirsi, quindi, che la temperatura di transizione dalla fase M1 

alla fase R abbia una distribuzione centrata a un valore diverso rispetto alla transizione 

opposta. In questo lavoro, come sarà esplicitato meglio nel capitolo 4, la distribuzione delle 

temperature di transizione viene assunta gaussiana, sulla base del fitting dei ci cli di isteresi 

sperimentali e ripercorrendo lõapproccio applicato in [Cesca, 2020].  

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

che la VO2 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  

 

 

2.1 Er3+ in matrici dielettriche  

 

Lõerbio è un metallo presente in natura, tipicamente come sesquiossido, nei giacimenti 

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

La configurazione elettronica fondamentale dellõerbio metallico è [Xe] 4f12 6s2. 

Essa solitamente diventa [Xe] 4f11, cioè prevale lo stato di ossidazione pari a tre, quando 

lõerbio ¯ incorporato in un dielettrico solido [Polman, 1997 e 2001], [Kalinic, 2014]. In matrici 

dielettriche , come la silice e lõallumina , lõerbio diventa un drogante  legato a sei atomi di 

ossigeno primi vicini , in media. 

Lo schema dei livelli elettronici  dello ione Er3+ è mostrato nella figura 2.2, dove la freccia 

rossa individua l a transizione elettronica di riferimento in questo lavoro  (4I13/2  Ƃ 4I15/2 ), 

associata a un 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 nellõospitante. Il guscio chiuso 5s25p6, derivante dalla configurazione dello 

xenon, scherma gli elettroni di valenza 4f degli ioni Er 3+. Perciò la natura della matrice 

influenza debolmente lõentit¨ dello splitting, cos³ come la posizione spettrale delle righe di 

emissione. In altre parole, le transizioni elettroniche tra i livelli 4f avvengono a lunghezze 

dõonda piuttosto precise. Questo rende lõerbio (e anche altre terre rare) vantaggioso per 

Figura 2.1: le terre rare (definizione  IUPAC) [Hu] . 
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svariate applicazioni tecnologiche , rispetto, per esempio, agli ioni dei metalli di transizione 

[Xie]  ð vedi anche la figura  2.3 (b), in seguito. 

 

 

 

In figura 2.3, invece, si vedono degli  esempi dalla letteratura dello spettro di 

fotoluminescenza intorno  a 1540 nm dagli ioni Er 3+ in varie matric i dielettric he. In 

particolare, in figura 2.3 (a) la matrice è un film di allumina da circa 400 nm di spessore, 

trattato termicamente a 950 ÁC in vuoto per unõora, con una concentrazione di picco degli 

ioni Er 3+ (introdotti per impianto ionico) pari allo 0,23 % della densit¨ atomica dellõallumina, 

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

che ospitano gli ioni Er 3+ è in generale necessario al fine di attivarne la fotoluminescenza a 

1540 nm, la cui intensità aumenta allõaumentare della temperatura di annealing fino a circa 

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

cluster metallici , e di conseguenza la fotoluminescenza si estingue. Lõenergia termica 

Figura 2.2: schema dei livelli energetici di valenza (cioè degli elettroni 4f) dello ione Er 3+ [Polman, 

1997 e 2001]. Nello ione libero i vari livelli non sono degeneri a causa dellõaccoppiamento spin ð 

spin e spin ð orbita (di tipo Russell -Saunders). La freccia verde indica unõeccitazione a 520 nm. La 

freccia arancione tratteggiata indica il veloce decadimento non radiativo verso lo stato eccitato 

metastabile 4I13/2 . Infine, la freccia rossa indica la tipica emissione intorno a 1,53 µm. 
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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 assumere un numero di 

coordinazione pari a sei (rispetto agli atomi di ossigeno ospitanti ), che richiama la 

configurazione spontanea dellõerbio in Er2O3 [Kalinic, 2018], [Saiki] , [Peters]. Il trattamento 

di annealing a bassa pressione a una temperatura prossima a 1000 °C può essere utile anche 

per espellere i gruppi  idrossilici contaminanti dalla matrice, come sarà spiegato meglio in 

seguito [Kwon ]. Nella figura  2.3 (b), invece, vengono confrontati vari spettri di 

fotoluminescenza da Er3+ incorporato in matrici vetrose a composizione variabile [Peters]: 

òFó indica un vetro conten ente principalmente AlF 3 e CaF2 drogato con ErF3; òPSó indica un 

vetro composto da P2O5, SiO2, Na2O e Er2O3; òAPó è un vetro contenente P2O5, Al 2O3, Na2O 

e Er2O3; òMS1ó e òFS2ó indicano, rispettivamente,  un vetro silicato e fluorosilicato,  drogat i 

con Er2O3 in proporzioni diverse ; infine, òASó rappresenta un vetro alluminosilicato. Questo 

esempio dimostra come, in tutte le matrici dielettriche considerate, il p icco di 

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

possono avere una forma leggermente diversa a seconda dellõambiente microscopico in cui 

gli ioni Er 3+ si collocano: allõaumentare del grado di disordine nella matrice, aumenta la 

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]. 

 

Figura 2.3: spettri  di fotoluminescenza da Er3+ in varie matrici dielettriche:  

(a) Al 2O3 [van den Hoven, 1993]; (b) vetri a composizione variabile [Peters]. 
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A una lunghezza dõonda di circa 1550 nm le perdite nelle fibre ottiche in silice sono minime 

(vedi figura 2.4), e il silicio è trasparente [Kalinic, 2020]: da qui  deriva la fondamentale utilità  

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

decrescente con la lunghezza dõonda indica le perdite intrinseche per scattering Rayleigh; 

in questo caso lõattenuazione ¯ inversamente proporzionale alla quarta potenza della 

lunghezza dõonda [Kittel]. La retta crescente nera ad alte lunghezze dõonda, invece, 

rappresenta le perdite associate allõinizio dellõassorbimento vibrazionale (fononico) della 

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 nelle fibre, in altre parole, non ¯ possibile sfruttare lõintera 

banda passante teorica (delimitata dalle due curve nere), in particolare nella regione intorno 

a 1400 nm. 

 

Si capisce meglio, cos³, lõimportanza delle sorgenti alle lunghezze dõonda comprese nei 

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). Perciò esse 

condizionano la definizione degli standard di telecomunicazione [Polman, 1997].  

Figura 2.4: attenuazione in funzione della lunghezza dõonda nelle fibre ottiche standard 

in silice per le telecomunicazioni. Adattato da [Harrison].  
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La concentrazione di ioni Er 3+ droganti deve essere mantenuta sotto un certo limite: circa 

υϽρπ ÁÔÏÍÉ ÃÍ , che è inferiore allõ 1 % della densità atomica della matrice, in buona 

approssimazione [Polman, 2001]. Le densità atomiche delle più comuni matrici dielettriche 

per lõerbio (cioè silice e allumina)  sono riportat e in appendice A. Lõallumina è un materiale 

ospitante comunemente impiegato in letteratura [van den Hoven, 1993 e 1996], [Kik], 

[Bradley].  La scelta dellõallumina introduce due vantaggi essenziali rispetto alla silice [van 

den Hoven 1993], [Kwon ], [Wang 2021]: in primo luogo, essendo lõindice di rifrazione 

dellõallumina maggiore rispetto a quello della silice in un grande intervallo di lunghezze 

dõonda nel visibile  e nellõinfrarosso, come sarà più chiaro consultando i dati riportati nel 

capitolo 4, è possibile realizzare delle guide dõonda in allumina (rivestita dalla silice ) in 

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

terre rare come Er3+ ¯ pi½ alta nellõallumina piuttosto che nella silice, visto che Er3+ tende 

più facilmente ad assumere una coordinazione ottaedrica analoga a quella dei cationi Al 3+ 

nella struttura dellõallumina. Perciò la concentrazione di ioni Er3+ come droganti  in allumina 

può raggiungere valori  più elevat i, senza che lõintensit¨ di fotoluminescenza decada; questo 

è un vantaggio perché si possono ottenere dei mezzi attivi per le applicazioni in fotonica 

(amplificatori ottici e laser) con dei guadagni maggiori . Oltre la concentrazione di Er3+ 

limite , infatti,  si può verifica re il quenching della fotoluminescenza  a 1540 nm, per via 

dellõinnesco di un trasferimento di energia Er ð Er, il cui meccanismo è comune a molti altri 

sistemi fluorescenti [Slooff], [Kalinic, 2015], [Förster 1946 e 1960]. In presenza di gruppi OH  

indesiderati  nella matrice, per di più , a grandi concentrazioni di Er 3+ si osserva la risonanza 

con la seconda armonica del modo di stretching dei gruppi OH stessi ; questo porta al 

rilassamento non radiativo (indesiderato ) dello stato eccitato 4I13/2  [Snoeks, 1996], 

[Gapontsev]. 

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

dellõintensit¨ della fotoluminescenza a 1540 nm allõaumentare della concentrazione di Er3+ 

nella matrice [Slooff], [van den Hoven, 1993]. 

Nonostante la lunghezza dõonda di emissione sia molto vantaggiosa, lõerbio trivalente  ha 

degli  inconvenienti intrinseci: 

¶ lõeccitazione della transizione 4I13/2  Ƃ 4I15/2  deve essere risonante e avvenire a una 

lunghezza dõonda ben precisa (rivedi la freccia verde nella figura 2.2, per esempio). 
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Inoltre, la sezione dõurto di eccitazione ¯ intrinsecamente bassa (dellõordine di 10-21 

cm2) [Cesca, 2016], [Kalinic, 2018]. 

 

¶ Il tempo caratteristico di decadimento radiativo † dello stato eccitato 4I13/2  è 

relativamente lungo , cioè dellõordine della decina di millisecondi  (comunque va 

ricordato che † dipende dallõambiente in cui si trova lõemettitore). 

Perciò, altri processi di decadimento  non radiativo  diventano competitivi  [Kalinic, 

2015]. 

Questo lavoro prosegue la ricerca di nuovi metodi per accelerare il rilassamento radiativo 

dello stato eccitato 4I13/2  dellõerbio trivalente. In particolare, si sfruttano le peculiarità del 

biossido di vanadio, come sarà chiarito 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 4I13/2  dellõerbio trivalente  si 

cerca di modificare  la densità locale degli stati  (rivedi introduzione ). 

Lõemettitore  viene perciò incorporato in un film sottile, il quale viene interfacciato con altri 

strati  (che in generale possono essere metallici, semiconduttori o anche dielettrici). Gli 

spessori dei film possono variare da qualche unità  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 (VO 2). Tutti i materiali sono depositati tramite 

magnetron sputtering  (vedi  capitolo 3). 

Se lõemettitore, rispetto a unõinterfaccia, si trova a una distanza confrontabile con la 

lunghezza dõonda di emissione, allora la radiazione riflessa dallõinterfaccia stessa 

interferisce con quella emessa direttamente. Nel limite di un forte accoppiamento tra 

lõemettitore e lõinterfaccia, essi non sono più due entità distinte, dal punto di vista delle 

proprietà ottiche del sistema complessivo [Barnes], [Michieli , 2018]. Il decadimento dello 
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stato eccitato dellõemettitore, cio¯, avviene con una velocit¨ diversa (rispetto al caso di un 

emettitore isolato), perché la densità locale degli stati viene modificata  dallõambiente. 

Grazie a un modello  classico [Chance, Prock, Silbey], è possibile interpretare le misure del 

tempo di vita dello stato eccitato in funzione della distanza òd ó tra lõemettitore e una sola 

interfaccia riflettente , nel caso più semplice ð vedi figura 2.5. 

 

 

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

controllare le proprietà di emissione da un dipolo puntuale, cioè uno ione Er 3+, attraverso lõinfluenza 

di un a interfaccia (o più di una) , posta a una distanza òdó dal dipolo stesso, dove òdó ¯ minore o 

uguale alla lunghezza dõonda di emissione. Nel modello di Chance, Prock e Silbey si tiene anche 

conto dellõorientazione del momento di dipolo, che al limite pu¸ essere perpendicolare o parallela, 

rispetto al piano dellõinterfaccia. Le funzion i dielettric he nelle regioni 1 e 2 sono indicate da òȄ1ó e 

òȄ2ó, rispettivamente. 

 

Il  modello  di Chance, Prock e Silbey (CPS) rappresenta lõemettitore come un dipolo , 

costituito da una carica legata in un potenziale armonico [Barnes]. Per la transizione di 

interesse, in effetti , cioè 4I13/2  Ƃ 4I15/ 2 a 1540 nm da Er3+, i momenti di dipolo elettrico e 

magnetico di  transizione sono dello stesso ordine di grandezza [Petronijevic], [Kalinic, 

2020], e nei calcoli CPS applicati in questo lavoro (vedi capitolo 4) vengono assunti uguali.  

In ogni caso, il dipolo è assimilabile a un oscillatore armonico smorzato. Il coefficiente di 

smorzamento (cioè di attrito viscoso) ¯ pari allõinverso del tempo di vita dello stato eccitato. 
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Indicativamente, q uando la distanza d (figura 2.5) supera , dove Ȋ ̄  la lunghezza dõonda di 

emissione, prevale il decadimento radiativo (per emissione spontanea) dello stato eccitato 

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

per lõemissione spontanea) risulta direttamente proporzionale alla densità locale degli stati 

(valutata alla frequenza della transizione), secondo la regola dõoro di Fermi (rivedi 

equazione 1 nellõintroduzione). 

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 è costituita da un 

metallo, allora [Barnes]: 

¶ possono essere eccitati  dei plasmoni ð polaritoni sulla superficie del metallo stesso 

(cio¯ allõinterfaccia);  

¶ possono essere eccitate delle onde di densità di carica superficiale: òlossy wavesó; 

¶ possono essere generate delle coppie elettrone ð lacuna nel metallo. 

Oltre a essere smorzato, lõoscillatore armonico ¯ forzato dal campo elettrico che il dipolo 

stesso emette, e che viene riflesso dallõinterfaccia. 

In conclusione, risolvendo lõequazione del moto dellõoscillatore, e determinando tale campo 

riflesso, si può quantificare lõinfluenza dellõinterfaccia sul tempo di vita de i dipol i contenuti 

nella regione 1 (figura  2.5). 

Questo approccio può essere esteso a dei multistrati (dove è presente, cioè, più di una 

interfaccia), e verrà applicato nel capitolo 4 per simulare la velocità di decadimento 

radiativo degli emettitori in funzione della distanza  dalle interfacce, oltre che per calcolare 

lõintensit¨ emessa complessivamente 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 ð 

Physical Vapour Deposition).  òSputteringó, letteralmente, si traduce con òspruzzamento 

catodicoó: in questa tecnica, il materiale  catodico (cioè il òtargetó), che può essere un metallo 

o 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. Perciò, gli atomi del materiale 

catodico vengono òspruzzatió più o meno in tutte le direzioni dentro la camera da vuoto, e 

possono depositarsi sopra al substrato di interesse. La purezza del materiale che costituisce 

il target deve essere elevatissima, cioè oltre 99,9 % [Kalinic, 2020], [Liu, 2020]. Più in dettaglio  

(vedi fig ura 3.1), il catodo è un cilindro avente un diametro pari a circa 5 cm e unõaltezza 

pari a circa 0,5 cm, che viene montato sulla cosiddetta òtorciaó, che è un supporto collegato 

allõuscita di un generatore di tensione (in corrente continua, DC, oppure oscillante a 

radiofrequenza, RF, cioè 13,56 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 peri ferici (fi gura 3.1, in basso a destra), che 

hanno una polarità opposta rispetto a quella di un magnete centrale, posizionato dietro al 

target e lungo lõasse longitudinale della torcia. I magneti sono raffreddati ad acqua corrente. 

In questo modo, le linee del campo magnetico "ᴆ che si crea sulla 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 velocità di erosione del target, per 

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

anche la velocit¨ di deposizione degli atomi òspruzzatió sul substrato. Inoltre, il potenziale 

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 più facile da controllare ( perché è sufficiente una tensione del 

catodo inferiore a 1 kV, in valore assoluto). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Prima della deposizione, la camera da vuoto viene evacuata a circa 10-6 mbar. Durante la 

deposizione, invece, la pressione nella camera sale a circa υẗρπ mbar, perché viene 

immesso il gas inerte ionizzabile necessario alla creazione del plasma (per lõappunto, 

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

sputtering usata in questa tesi (òDCó indica la torcia in corrente continua, òRF1ó e òRF2ó sono invece 

le torce a radiofrequenza). In alto a destra: òVó indica il potenziale del target (DC o RF). In basso a 

sinistra: bagliore (generato dal plasma) visibile dallõesterno della camera. In basso a destra: linee del 

campo ὄᴆ create dai magneti inseriti dentro la torcia raffreddata ad acqua . 
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lõargon). Un secondo gas (nel caso di questa tesi, ossigeno), inoltre, pu ò essere introdotto, al 

fine di depositare lõossido del materiale catodico, o comunque di regolare la stechiometria 

del prodotto d esiderato (sempre nel caso di un ossido, per esempio la VO2). Si realizza così 

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 ), può realizzare anche il 

òco-sputteringó, cioè la deposizione simultanea di più materiali diversi sullo stesso 

substrato, e questa è la modalità operativa usata per depositare un film di allumina già 

drogata con Er3+, per esempio (realizzando così lo strato attivo del campione che verrà 

analizzato nel capitolo 4). Nel caso del co-sputtering,  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 

allõasse longitudinale della camera, in modo da puntare v erso la superficie del porta-

campioni  stesso. Nel caso delle deposizioni di VO2, 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 può ruotare 

anchõesso intorno al proprio asse) serve per poter effettuare più deposizioni in serie, 

semplicemente selezionando una diversa pala affacciata alla torcia, senza dover aprire la 

camera da vuoto. Si precisa che il porta-campioni costituisce lõanodo del sistema, anchõesso 

raffreddato ad acqua. Il porta -campioni può essere avvicinato o allontanato rispetto alle 

torce, che si trovano dal lato opposto della camera, a seconda del tipo di deposizione da 

effettuare. Si precisa anche che la camera è collegata a massa, la quale è in comune con quella 

degli alimentatori delle torce  (e la massa è collegata a terra); il porta -campioni , invece, 

assume il potenziale del plasma in prossimità della sua superficie. 

In figura 3.2 è mostrato uno schema più esteso della macchina da sputtering; è compresa 

anche una rappresentazione essenziale del sistema di pompaggio. I flussi dei gas immessi 

nella camera sono controllati tramite due flussime tri (o Mass Flow Controllers, MFC, vedi 

figura 3.2). In particolare, i flussi possono essere misurati  in sccm (dove 1 sccm corrisponde 

a un centimetro cubico standard al minuto ), oppure anche in normalðlitri allõora (NL/h): 

ρ  ÓÃÃÍ φẗρπ .,ȾÈ . 

I flussimetri sono pilotati da un sistema di feedback; in questo modo, a seconda del materiale 

da depositare, è 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 questõultimo caso la pressione viene regolata di 

conseguenza dal sistema). È possibile anche fissare il rapporto tra i flussi dei due gas in 

ingresso. 

 

 

 

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

tesi, le condizioni operative di riferimento per lo sputtering:  

¶ 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 più omogenea la deposizione. Il target in silicio 

Figura 3.2: schema della macchina da sputtering usata in questa tesi. La configurazione mostrata (dove una 

delle tre pale del porta-campioni è allineata alla torcia DC accesa) è quella usata per depositare la VO2. È 

raffigurato anche il porta -campioni circolare in rotazione; tuttavia,  la camera supporta un solo porta-campioni 

alla volta , in realtà. Gli atomi del target (òtgtó) depositati sono rappresentati come dei cerchietti neri. 
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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 già detto in precedenza). Lõunico gas immesso nella camera, in 

questo caso, è lõargon, così si cerca di limitare la formazione dellõossido nativo sulla 

superficie del silicio depositato [Kalinic, 2020]. Attraverso il  flussimetr o, il flusso di 

argon in ingresso viene automaticamente regolato (tipicamente tra 8,2 e 8,7 sccm) in 

modo che la pressione durante lo sputtering si mantenga costante a υẗρπ mbar. In 

queste condizioni, la velocità di deposizione del silicio risulta circa pari a  ψ  . 

¶ 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 porta-campioni 

circolare centrale in rotazione, lõunico gas immesso nella camera ¯ lõargon, e si 

imposta il sistema di feedback in modo che la pressione durante lo sputtering sia pari 

a υẗρπ mbar. In questo modo, si verifica che il flusso di argon varia tra 8,2 e 8,3 

sccm durante la deposizione. La velocità di deposizione approssimativa 

dellõallumina risulta  quindi pari a circa τ  . 

¶ Per il drogaggio dellõallumina con lõerbio, si usa la tecnica del co-sputtering descritta 

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 è montato un target in erbio  metallico . La torcia DC viene anchõessa orientata 

verso il porta -campioni circolare in rotazione. Chiudendo in anticipo  lõotturatore 

(òshutteró) della torcia DC, è possibile interrompere il drogaggio e quindi passare 

istantaneamente dalla deposizione di Er:Al 2O3 alla deposizione di allumina pura , 

senza dover spegnere il plasma. Questa tecnica è stata applicata per ottenere il 

campione di riferimento in questa tesi, analizzato nel capitolo 4.  La potenza della 

torcia DC con lõerbio ¯ stata tarata sulla base di molte deposizioni risalenti a dei lavori 

passati [Kalinic 2015 e 2020], in base ai quali si è visto che, con 3 W di potenza, la 

concentrazione degli ioni Er3+ incorporati nella matrice dielettrica non risulta mai 

superiore a circa lõ 1 % at della densità atomica 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 profondità, in buona approssimazione. 
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¶ Per depositare dei film sottili di VO 2, infine, si usa la torcia DC, alimentata a 130 W 

ed equipaggiata con un target in vanadio metallico.  Questo ¯ lõunico caso in cui il 

porta-campioni circolare centrale viene sostituito da quello con le tre pale a 120° tra 

loro, dove una pala alla volta v iene mantenuta allineata rispetto alla torcia  DC 

durant e la deposizione (come già 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 deposizione, in 

modo che il potenziale della torcia in vanadio, in valore assoluto, sia sempre 

compreso tra 430 e 470 V. Di conseguenza, la pressione durante la deposizione varia 

da circa υẗρπ a φẗρπ mbar. Si è visto, infatti, in seguito a molte prove empiriche, 

che se le condizioni appena descritte non vengono rispettate, allora è 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 

VO2 è comune anche in letteratura [Griffiths ], [Chain],  [Kusano], [Shigesato]. Una 

stima della velocità di deposizione è ςπ  . 

I 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 substrati sono stati utilizzati anche dei wafer di silicio < 1 0 0 >, single side 

polished, con spessore 0,4 mm. I substrati  stessi, prima delle deposizioni, vengono lavati  in 

una soluzione al 30 % in H2O2 e al 70 % in H2SO4 (soluzione òpiranhaó), mantenuta a circa 

80 ÁC per unõora. Successivamente, i substrati vengono sciacquati in acqua òmilli -Qó 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 

erbio, con lõaggiunta di un sottile film soprastante in allumina pura, ¯ necessario un 

trattamento termico a 850 °C per due ore a bassa pressione (circa υϽρπ ÍÂÁÒ). Il 

trattamento, più in dettaglio, viene eseguito in un forno tubolare (che può essere evacuato), 

e serve per attivare la fotoluminescenz a a 1540 nm degli ioni Er3+ nello strato attivo (rivedi 
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paragrafo 2.1). Inoltre, dopo aver depositato anche lõoverlayer di VO2 sopra lo strato attivo 

stesso, è necessario un ulteriore annealing in forno  a 450 ÁC per unõora e mezza, tipicamente, 

questa volta con un flusso di azoto da 10 NL/h (altrimenti la VO 2 si ossida 

irreversibilmente) . Il secondo trattamento termico, come spiegato meglio nel capitolo 1, 

serve a favorire  la cristallizzazione dello strato di VO 2 depositato. Può essere utile anche un 

condizionamento finale  in forno  del film di VO 2, a 150 °C in aria, con una durata variabile 

da unõora a tre 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 ǲigma Gemini HD , il cui schema di principio è 

mostrato nella figura 3.3. 

 

 

Figura 3.3: A  sinistra: schema della colonna dove viene generato il fascio elettronico primario nel 

microscopio FE-SEM usato in questa tesi. A destra: ingrandimento che mostra meglio la lente 

dellõobiettivo e il detector òIn-Lensó usato. Immagini tratte dal manuale 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 è definita 

òField Emission Gunó (òFEGó), poich® lõestrazione avviene grazie allõapplicazione di un 

campo elettrico (corrispondente al potenziale indicato con òUEXTó in figura 3.3, che vale circa 

3,5 kV). La colonna dove viaggiano gli elettroni primari così ottenuti si trova in ultra -alto 

vuoto  (circa 10-9 mbar). Lõenergia che gli elettroni raggiungono è dettata dal potenziale 

òUEHTó, che sta per òExtra High Tensionó, tipicamente pari a 5 kV nel caso dei campioni 

caratterizzati in questa tesi. Tuttavia, qualora la superficie del campione accumuli la carica 

incidente, con un conseguente calo della risoluzione dellõimmagine, ¯ possibile diminuire il 

potenziale òUEHTó (tipicamente fino a 2 kV). Il diametro del fascio primario è regolato 

attraverso delle aperture lu ngo la colonna, in corrispondenza della lente condensante, a 

larghezza variabile (a seconda delle esigenze). Tipicamente tale larghezza è pari a 30 ʈÍ, 

tuttavia lo sperimentatore può scegliere tra diversi valori , ancora una volta principalmente  

in base allõeventuale accumulo di carica che pu¸ verificarsi sulla superficie del campione. 

Con la correzione dellõastigmatismo si recupera la simmetria cilindrica del fascio primario 

rispetto allõasse della colonna. Le immagini  FE-SEM raccolte in questa tesi derivano dal 

segnale generato dal detector òIn-Lensó, uno scintillatore che si trova lungo lõasse della 

colonna primaria , che viene abbinato a un fotomoltiplicatore per produrre un segnale 

elettrico da elaborare. Il detector òIn-Lensó ¯ progettato specificamente per raccogliere gli 

elettroni secondari, che sono emessi dalla superficie del campione in seguito allo scattering 

anelastico degli elettroni primari incidenti. Gli elettroni secondari, perciò, provengono da 

un piccolo volume  di interazione sulla superficie del campione, che dipende dallõenergia 

degli elettroni primari. Per questo motivo, il segnale generato dagli elettroni secondari, i 

quali vengono accelerati verso il detector òIn-Lensó grazie alla lente elettrostatica presente 

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, 

più in dettaglio, vengono accelerati nella colonna anche grazie allõapplicazione della 

tensione extra òUBó, che sta per òBeam Boosteró, ed ¯ dellõordine di 8 kV. Questo 

accorgimento serve per limitare  le perdite di  brillanza del fascio primario  con la 

propagazione lungo la colonna, e per inibire le interferenze derivan ti da eventuali campi 

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

fuoriescono dal fondo della colonna, il potenziale òUBó viene sottratto per mezzo della lente 
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elettrostatica, in modo che lõenergia del fascio pri mario sia per lõappunto imposta dal 

potenziale òUEHTó. Il fascio primario così ottenuto viene fatto scorrere continuamente sulla 

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

rapporto segnale ð rumore, mentre la dimensione dellõarea scansionata determina 

lõingrandimento nellõimmagine finale. Un ultimo parametro operativo degno di nota è la 

cosiddetta òWorking Distanceó (WD), che corrisponde alla distanza tra la superficie del 

campione focalizzata e il punto da cui gli elettroni primari fuoriescono dalla colonna, dove 

è situata la lente elettrostatica (rivedi figura 3.3). La òWorking Distanceó, con riferimento  

allõimmagine ottenuta, influenza  la risoluzione possibile, il rapporto  segnale ð rumore, la 

profondità di campo  e il minimo ingrandimento possibile. Tipicamente, se si utilizza il 

detector òIn-Lensó, la òWorking Distanceó ¯ variabile tra 2 mm e 5 mm, circa, a seconda 

dellõenergia degli elettroni primari, dellõingrandimento desiderato e delle caratteristiche 

della superficie del campione sotto esame. Lõefficienza di raccolta degli elettroni secondari 

da parte del detector òIn-Lensó aumenta al diminuire della òWorking Distanceó. La 

preparazione di un campione per la caratterizzazione FE-SEM, infine, è molto semplice: il 

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

metall ico, 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 VO2 

in fase monoclina), consiste nellõapplicare un pezzetto di nastro conduttivo sulla superficie 

del campione, in modo da 

collegarla direttamente al 

supporto metallico.  Durante 

la misura, la pressione nella 

camera porta-campioni non 

scende sotto a 10-6 mbar. A 

titolo di esempio, in figura 

3.4 ¯ mostrata lõimmagine 

SEM di un film di VO 2 da 

circa 290 nm di spessore, 

depositato su silice per 

sputtering (nelle condizioni 

Figura 3.4: immagine FE-SEM esemplificativa di un film 

sottile di VO 2. 
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descritte nel paragrafo 3.1), e successivamente sottoposto a 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 p aragrafo 3.2). Lõimmagine in figura 3.4, pi½ in dettaglio , è stata acquisita 

accelerando gli elettroni prima ri  a 5 keV; il segnale rilevato ¯ quello del detector òIn-Lensó, 

con una òWorking Distanceó pari a 4,9 mm; lõingrandimento, infine, ¯ 100Ě000 x. 

 

3.4 Microscopi a a forza atomica (AFM ) 

 

In questa tesi si usa il microscopio a forza atomica (AFM) NT-MDT Solver-Pro per misurare 

lo spessore e la rugosità superficiale dei film depositati per sputtering (rivedi paragrafo 3.1) . 

Nel microscopio AFM  (vedi 

figura 3.5), una punta in silicio  

cristallino scorre sulla 

superficie del campione, in 

modalità di non ð contatto. 

Il cantilever, che è il braccio sulla 

cui estremità si trova la punta, 

oscilla con una frequenza di 

risonanza di circa 150 kHz, 

grazie allõazione di un driver 

piezoelettrico. Per fornire 

alcuni ordini di grandezza, il 

cantilever è lungo circa 100 µm, 

mentre lõaltezza della punta 

(che ha una forma simile a 

quella di un tetraedro) è di circa 

15 µm, e il raggio di curvatura 

garantito sullõapice della punta 

è 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, d). Per aumentarne la riflettività, il cantilever è rivestito in oro nella 

Figura 3.5: schema del principio di funzionamento del 

microscopio AFM usato in questa tesi. Adattato dal 

manuale dello strumento.  
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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 è sottoposto a sforzi di flessione e torsione per via delle interazioni con la 

superficie del campione) può a sua volta essere monitorato durante la scansione. In modalità 

di non - contatto, un sistema di feedback, che acquisisce ed elabora in tempo reale i segnali 

in uscita dai quattro settori del fotodiodo, istante per istante confronta lõampiezza misurata 

delle oscillazioni della punta con un certo valore di riferimento (set point) impostato 

dallõutente (in base alle caratteristiche 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 lõampiezza delle oscillazioni della punta. In questo modo, il movimento del driver 

che comanda il cantilever ricostruisce la topografia  della superficie del campione. Più in 

dettaglio, la punta compie delle scansioni lineari sulla superficie stessa, lungo lõasse x 

oppure lõasse y (rivedi figura 3. 5). La velocità di scansione viene impostata attraverso la 

frequenza con cui la punta torna allõinizio di una riga scansionata lungo la superficie del 

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 µm, 5 µm oppure 10 µm, mentre la 

frequenza di scansione viene scelta tra 0,7 Hz e 1 Hz, per ottimizzare la qualità 

dellõimmagine. Per ciascuna riga scansionata, per esempio lungo x, vengono acquisite 500 

misure della coordinata z del braccio che aziona la punta, e il numero di passate eseguite in 

questo modo ¯ anchõesso 500. La coordinata z, per ogni punto ( 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 5 ʈÍ, eseguita sullo stesso campione di cui è stata 

mostrata unõimmagine SEM nella figura 3.4, ossia un film di VO2 su silice da circa 290 nm 

di spessore, trattato a 450 °C in flusso di azoto per due ore (ma senza il condizionamento a 

150 °C in aria, nel caso della figura 3.6). Lõimmagine AFM in figura 3.6, pi½ in dettaglio, ¯ 

stata raccolta scansionando 500 righe nella direzione dellõasse x (rivedi figura 3.5), e 

misurand o 500 valori della coordinata z per ciascuna riga scansionata, a una frequenza di 

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

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

lõandamento della coordinata z in funzione di x, ottenuto mediando i valori di z misurati 

lungo 24 righe orizzontali scansionate, nellõintervallo π ὼ ς ʈÍ. 
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3.5 Spettroscopia UVðVISðNIR  

 

In questa tesi la caratterizzazione in trasmittanza del ciclo di isteresi dei film di VO 2 (vedi 

paragrafo 4.3) viene eseguita attraverso lo spettrofotometro UV -VIS-NIR Jasco V-670, 

equipaggiato con una lampada al deuterio , per la misura da 190 nm a 350 nm, e una lampada 

alogena a filamento di  tungsteno, che ha uno spettro di emissione molto più ampio (cioè da 

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

1200 righe per millimetro (per disperdere la luce UV -VIS), mentre il secondo invece ha 300 

righe per millimetro  (ed ¯ attivo nellõinfrarosso). La lunghezza dõonda alla quale cambia la 

lampada ¯ 340 nm, mentre la lunghezza dõonda di cambio del reticolo monocromatore ¯ 900 

nm. Il fascio generato dalla sorgente e disperso dal reticolo attraversa una fenditura, quindi 

viene diviso in due componenti, di cui una è diretta al campione, mentre lõaltra funge da 

riferimento per la misura dellõintensit¨, effettuata tramite un fotomoltiplicatore (nella 

regione UV-VIS) oppure una cella fotoconduttiva a base di PbS (nel NIR). Il porta -campioni 

è 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 

Figura 3.6: microscopia AFM  dello stesso film di VO 2 (da circa 290 nm di spessore) di cui è mostrata 

lõimmagine SEM in figura 3.4. 
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temperatura è controllata attraverso un riscaldatore elettrico esterno (Watlow serie 988 ð vedi 

figura 3.8). Il riscaldatore sfrutta un sistema di feedback PID , che confronta la temperatura 

letta da una termocoppia K, fissata accanto al campione, con quella rilevata da una seconda 

termocoppia K (di riferimento ). È possibile, così, acquisire degli spettri in trasmittanza 

variando la temperatura dei campioni in VO 2 a passi di circa 4 °C (vedi paragrafo 4.3), sia 

in salita che in discesa. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.8: 

riscaldatore Watlow 

serie 988 collegato al 

porta-campioni 

dello 

spettrofotometro 

UV-VIS-NIR Jasco V-

670 per la misura del 

ciclo di isteresi in 

trasmittanza di un 

campione di VO 2 su 

silice (vedi 

paragrafo 4.3), 

montato nel punto 

indicato dalla freccia 

rossa. 

 

Figura 3.7: spettri in 

trasmittanza misurati, per 

mezzo del setup mostrato 

in figura 3.8, su un film di 

VO2 da circa 300 nm di 

spessore (depositato su 

silice), in seguito a un 

trattamento termico a 450 

ÁC per unõora in flusso di 

azoto. La curva blu è stata 

acquisita a 25 °C (VO2 in 

fase M1), mentre la curva 

rossa è stata acquisita a 90 

°C (VO2 in fase R). 
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3.6 Grazing Incidence X -Ray Diffraction (GIXRD)  

 

La configurazione del diffrattometro usato per l e caratterizzazioni dei film sottili di VO 2 in 

questa tesi (Philips Panalytical MRD XõPert PRO) è mostrata nella figura 3.9. La sorgente è 

un tubo a raggi X con anodo in rame, il cui spettro di emissione di fotoni X per fluorescenza 

presenta dei picchi alle seguenti lunghezze dõonda [Bloss]: Ὧ ρȟυτρ ᴠ, Ὧ ρȟυττ ᴠ, 

Ὧ ρȟσως ᴠ (questõultima componente viene filtrata tramite uno specchio parabolico a 

valle della sorgente ð òGºbel mirroró). Il  òparallel plate collimatoró definisce lõaccettanza 

angolare del detector sul piano di scattering  (circa 0,03°). Il segnale generato dal detector 

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

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.9: nella configurazione GIXRD , specifica per le misure effettuate su film sottili,  lõangolo di incidenza 

(w = 0,5Á) ¯ fisso e radente, mentre lõangolo di scattering (2q) varia da 20° a 60°, al massimo, nel caso degli 
spettri acquisiti in questa tesi. 
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In particolare, come si vede in figura 3.9, il campione (cioè un film sottile di VO 2) è montato 

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

termocoppia, che permette di controllare la temperatura con unõaccuratezza di 1 ÁC. 

Innanzitutto  vengono eseguite due scansioni prel iminari , vedi figura 3.11 (a), dove lõangolo 

di scattering (2q) varia da 20° a 60°, sempre mantenendo lõangolo di incidenza fisso (w = 

0,5°): la prima scansione viene acquisita a una temperatura di  25 °C (cioè con la VO2 in fase 

M1), mentre la seconda scansione viene acquisita a 90 °C (con la VO2 in fase R). Queste 

scansioni servono per le analisi qualitative òsearch and matchó degli spettri ottenuti (vedi 

paragrafo 4.4), al fine di escludere la presenza di fasi diverse dalla VO2 nel film . 

Successivamente, per misurare il ciclo di isteresi vero e proprio del film sottil e di  VO2 (come 

sarà più chiaro leggendo il paragrafo 4.4), vengono acquisiti diversi  spettri in funzione della 

temperatura, dove lõangolo di scattering varia in un intervallo più stretto (da 26° a 30° circa). 

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

uno spettro GIXRD ogni 3 ÁC, sia in salita che in discesa. Pi½ in dettaglio, lõangolo di 

scattering (2q) varia a passi di 0,03 °, e per ciascun valore dellõangolo stesso il detector 

acquisisce il segnale di diffrazione (proveniente dal campione) tipicamente per 8 s. Questa 

procedura automatizzata è stata messa a punto per ottimizzare il campionamento dei picchi 

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

sono riportat i, come esempio di 

spettri acquisiti nella seconda serie di 

scansioni, i dati misurat i alle 

temperature minima e massima del 

ciclo in salita, nellõambito delle prime 

caratterizzazioni dei film di VO 2 

effettuate allõinizio di questa tesi 

(quando la temperatura minima nei 

cicli di misure era 40 °C, mentre poi è 

stata abbassata a 30 °C, come indicato 

in precedenza). La piastra Anton Paar 

è stata calibrata in temperatura 

usando una termoresistenza al 

Figura 3.10: per stimare la temperatura dei film sottili di 

VO2 caratterizzati al diffrattometro, la piastra riscaldante 

Anton Paar DHS 900 è stata calibrata tramite una 

termoresistenza Pt-100. 
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platino Pt -100, a contatto con la superficie di un  film di VO 2 (da poco meno di 300 nm di 

spessore) depositato su un substrato in silice (spesso 1 mm), vedi figura 3. 10. 

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

VO2 da circa 220 nm di spessore, depositati su silicio ð nel caso della figura 3.11 (a) ð oppure 

su silice ð nel caso della figura 3.11 (b) ð allõinizio di questo lavoro di tesi, nelle condizioni 

descritte nel paragrafo 3.1. Come già spiegato nel capitolo 1 (rivedi anche il paragrafo 3.2), 

prima della caratterizzazione i film di VO 2 devono essere trattati termicamente (in questo 

caso per due ore). Il film a cui si riferiscono le misure in figura 3.11 (a) è 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) è 

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

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.11: 

esempi di spettri 

GIXRD misurat i su 

dei film sottili di 

VO2 in fase 

monoclina (curve 

blu) oppure 

tetragonale (curve 

rosse). Nella  figura 

(b) i punti 

sperimentali sono 

collegati da dei 

segmenti. Le 

intensità dei picchi 

intorno a ς— ςψЈ 

sono maggiori nel 

caso (b), dove i 

grani sono più 

grandi, perché il 

campione è stato 

trattato a una 

temperatura più 

alta (a parità di 

tempo). 
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3.7 Ellissometria  

 

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

in silicio o in VO2 vengono misurati grazie allõellissometro òV-VASEó, (J. A. Woollam Co., 

Inc.). òV-VASEó sta per òVertical ð Variable Angle Spectroscopic Ellipsometeró: significa 

che il campione viene montato in verticale (vedi figura 3. 12), e che lo strumento è in grado 

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

 

 

 

 

 

Lõacquisizione di uno spettro di ellissometria consiste nella misura, in funzione della 

lunghezza dõonda, della variazione della polarizzazione d el fascio di luce generato da una 

lampada, che si verifica in seguito alla riflessione del fascio stesso sulla superficie del 

campione (vedi figura 3.13). 

Figura 3.12: ellissometro òV-VASEó (J. A. Woollam Co., Inc.), nella configurazione usata per la 

misura dellõindice di rifrazione di un film di VO2 da circa 300 nm di spessore, depositato su silicio. 
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Le tipiche grandezze misurate in ellissometria, in funzione dellõangolo di incidenza — e 

della lunghezza dõonda del fascio generato dalla lampada, sono due angoli (a valore reale): 

Ƿ e Ǥ. Questi angoli definiscono, rispettivamente, lõampiezza e la fase della quantit¨ 

complessa r, ricavata esprimendo in  notazione esponenziale il rapporto tra i coefficienti di 

riflessione di Fresnel complessi relativi allõinterfaccia tra la superficie del campione e lõaria, 

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

” ÔÁÎɰ ÅØÐὭῳ    (3.1) 

Pi½ in dettaglio, lõellissometro ¯ composto da una lampada allo xenon (che emette luce da 

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. Questõultimo componente ottico (detto òAutoRetarderó), per 

semplicità, non è incluso nelle figur e 3.13 e 3.14. 

Figura 3.13: in generale, la polarizzazione  di unõonda luminosa (con campo elettrico Ὁᴆ) riflessa dalla 

superfice di un film, avente un certo indice di rifrazione e un certo coefficiente di riflessione 

complesso, risulta ellittica, cioè cambia rispetto allo stato iniziale [Woollam].  
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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 tesi gli spettri ellissometrici  

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

B.3, appendice B): 65Á, 70Á e 75Á. La misura dei valori di Ƿ e Ǥ in un ampio intervallo  di 

lunghezze dõonda, infatti, consente di determinare pi½ accuratamente le grandezze di 

interesse (ossia lõindice di rifrazione complesso e lo spessore per ciascuno strato che 

costituisce il campione), attraverso unõanalisi di regressione fondata su dei modelli definiti 

dallõutente, in base alle caratteristiche note del campione. I modelli applicati in questa tesi 

sono mostrati nelle figure B.5 e B.6 (vedi  paragrafo B.3). I valori dellõangolo di incidenza — 

sono scelti in modo da essere centrati nellõintorno dellõangolo di Brewster del film in esame: 

in questo modo, si verifica che i valori di Ǥ misurati si distribuiscono  intorno a 90°, dove il 

contrasto tra ὶ e ὶ è netto e quindi la misura ellissometrica è più accurata (in base a quanto 

affermato nel manuale dello strumento). Inoltre,  nellõintorno dellõangolo di Brewster, una 

piccola variazione dellõangolo di incidenza si traduce in una grande variazione di Ǥ. 

Siccome i valori di Ǥ risultano particolarmente  sensibili ri spetto agli spessori degli strati 

sottili che compongono il campione, misurare uno spettro in cui Ǥ varia in modo evidente 

consente poi di determinare gli spessori più accuratamente (attraverso la procedura di 

fitting dei dati sperimentali accennata in pre cedenza). Più in generale, acquisire gli spettri 

ellissometrici a vari angoli di incidenza consente, dato il maggior numero di valori 

sperimentali di Ƿ e Ǥ a disposizione, di aumentare il livello di confidenza a cui possono 

essere determinate tutte le grandezze di interesse (cioè gli indici di rifrazione e gli spessori 

dei vari strati depositati ). Nel caso di dati acquisiti , invece, a un solo angolo di incidenza, 

Figura 3.14: principio di funzionamento dellõellissometro ad analizzatore rotante in figura 3.12 

[Woollam]. A destra è rappresentato il profilo temporale del segnale elettrico in uscita dal detector. 
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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 polarizzatore lineare, detto òanalizzatoreó, il cui asse di trasmissione ruota 

continuamente. In questo modo, il segnale generato infine dal detector, che si trova a valle 

dellõanalizzatore rotante, presenta un andamento sinusoidale nel tempo, la cui ampiezza e 

fase dipendono dalla grandezza Ȑ definita nellõequazione (3.1). Il detector è composto da 

due semiconduttori (silicio e InGaAs). Si dimostra che i coefficienti dello sviluppo in serie 

di Fourier della tensione sinusoidale in uscita dal detector sono legati alle grandezze Ƿ e Ǥ; 

quindi,  dalla misura di tali coefficienti di Fourier, è possibile ricavare i valori sperimentali 

di Ƿ e Ǥ, per ogni lunghezza dõonda e per ogni angolo di incidenza. Come gi¨ accennato in 

precedenza (vedi anche paragrafo B.3), gli spettri sperimentali di Ƿ e Ǥ vengono 

successivamente simulati , attraverso la defin izione di  un modello che rappresenta i vari film 

sottili che compongono il campione, implementato dal  software òWVase32ó della J. A. 

Woollam. I parametri di fitting nel modello , nei casi più semplici, sono gli indici di rifrazione 

(in funzione della lunghezza dõonda) e gli spessori di ciascuno strato, che possono cos³ 

essere misurati. Per misurare lõindice di rifrazione di un film di VO2 da circa 300 nm di 

spessore, in particolare , gli spettri  ellissometrici sono stati acquisiti sia a 20 °C (con la VO2 

in fase monoclina), sia a 105 °C (con la VO2 in fase rutilo), grazie a un porta -campioni 

riscaldante dove il film è 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 tempo di vita e dellõintensit¨ di fotoluminescenza a 1540 nm da Er3+ sono 

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 è rappresentata dalla lin ea rossa. La sorgente (Integrated Optics, modello 0520L-

13A) è un diodo laser che emette un fascio continuo a 520 nm. 

 

 

 

 

 

Lõintensit¨ del fascio generato dal laser si stabilizza in pochi minuti  (la potenza è variabile e 

viene settata a 70 mW). Grazie alle dimensioni ridotte del dispositivo (che è alimentato a 5 

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

3.15 e 3.16), il fascio della sorgente è facile da allineare allõinterno del sistema ottico, i cui 

componenti essenziali sono schematizzati in figura 3.17. 

Figura 3.15: setup ottico utilizzato per le misure di fotoluminescenza dai campioni di Er 3+ in questa 

tesi. Nella foto il porta-campioni visibile in basso a sinistra ¯ ruotato rispetto allõorientazione assunta 

durante le misure, dove la superficie del campione è perpendicolare alla linea rossa, che rappresenta 

il fascio di luce emessa nel vicino infrarosso. 
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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.  

 

Figura 3.17: schema del setup ottico in figura 3.15 (non sono mostrati lõoscilloscopio digitale e 

lõamplificatore lock-in). 
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Il fascio verde continuo prodotto dal laser viene reso intermittente per mezzo di un chopper 

meccanico. Il segnale a onda quadra che aziona il chopper ha una frequenza tipicamente 

pari a 6, 13, 26 o 39 Hz, a seconda della rapidità del decadimento temporale misurato 

dellõintensit¨ della fotoluminescenza da Er3+ a 1540 nm. La frequenza del segnale del 

chopper è scelta anche in modo da minimizzare lõeventuale rumore proveniente dalla rete 

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 DSP), e da 

trigger esterno per un oscilloscopio digitale ( Tektronix TDS7104) 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 è montato su una lamina di silicio a contatto con una cella 

di Peltier (vedi figura 3.18). La cella di Peltier è alimentata da un generatore in corrente 

continua (cio¯ il controllo della temperatura ¯ manuale, perch® non cõ¯ un sistema di 

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

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.18: il porta-

campioni per le misure d i 

fotoluminescenza dai film di 

Er3+ in allumina è un 

dissipatore in rame. I 

campioni da misurare sono 

fissati su una lamina di silicio 

a contatto con una cella di 

Peltier. La cella è alimentata 

da un generatore DC. La 

temperatura accanto al 

campione viene monitorata  

con una termocoppia K. 

 

 


