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ed applicazioni 
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Applicazioni del SiO2 

Vetri di alta purezza 
per applicazioni di 
ottica e fotonica 

Fibre ottiche per 
telecomunicazioni 

e sensori 

Materiali isolanti in dispositivi 
MOS 

4 



I materiali di alta purezza 

SiO2 amorfa = Silice 

(Contenuto di gruppi OH)  1000 ppm in peso 

(Contenuto di altri elementi differenti da Si ed O) < ppm in peso 

Indice di rifrazione n 1.4÷1.6 

Elevata trasmissione nel visibile 
e nell‟UV (>90%) 

La presenza dei gruppi OH 
riduce la trasmissione nell‟IR 

Elevato potere isolante 

3.1 eV 
Eg  8 eV 

Banda di valenza 

Banda di conduzione 

1.8 eV IR 

UV 

Si 

O 
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I materiali di alta purezza 

Finestre per le  
telecomunicazioni 
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I materiali di alta purezza 

Band Description Wavelength range 

O band original 1260–1360 nm 

E band extended 1360–1460 nm 

S band short wavelengths 1460–1530 nm 

C band conventional (“erbium window”) 1530–1565 nm 

L band long wavelengths 1565–1625 nm 

U band ultralong wavelengths 1625–1675 nm 

Nelle fibre ottiche si utilizza SiO2  

Tipicamente i segnali trasmessi sono in una regione di lunghezze d‟onda 
corrispondente ad una delle seguenti “finestre per le telecomunicazioni”: 
•Prima finestra: 800–900 nm. 
 
•Seconda finestra : lunghezze d’onda intorno a 1300 nm (1.3 μm). 
 
•Terza finestra : lunghezze d’onda intorno a 1500 nm (1.5 μm).  
 
Le perdite per assorbimento sono minime in quest’ultima regione, e sono disponibili amplificatori 
su fibra drogata con erbio che offrono la possibilità di estendere le distanze di trasmissione.  
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Fibre ottiche 

La trasmissione su OF è basata sul 
fenomeno della riflessione totale 

ncore > ncladding 

α > αlimite = arcsen ( nclad / ncore ) 

Il valore dell’indice di 
rifrazione viene modificato 
attraverso l’inserimento di 

droganti (Ge, P, F, Cl) nel SiO2 
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I materiali drogati 

Ge:SiO2 

Contenuto di Ge 110% 

Disperso e sostituzionale 

Introduzione di livelli energetici 
spuri all‟interno della gap 

Fotosensibilità: variazioni 
dell‟indice di rifrazione indotte 
da esposizione a luce laser 

 n 10-410-3 

 

Eg  8.5 eV 

Banda di valenza 

Banda di conduzione 

5.0 eV UV 
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Fiber Bragg Grating 

FBG Un reticolo di Bragg in fibra è una 
perturbazione periodica o pseudo-

periodica dell’indice di rifrazione del 
core di una fibra ottica 

Un FBG è un filtro spettrale 
selettivo che riflette una banda 

della radiazione in ingresso 
intorno alla lunghezza d’onda di 

Bragg 

Es. :  B= 1.5 m per  = 0.5 m 

Bragg = 2n  
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FBG come sensori 

  

Specchio selettivo  

a banda stretta 

Bragg Grating 

2B effn  

Variazione di temperatura 

Espansione termica 

Effetto termo-ottico 

STRESS 

Effetto elasto-ottico 

Strain diretto 
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Fiber Lasers 

Setup of a simple fiber laser. Pump light is launched 
from the left-hand side through a dichroic mirror into 
the core of the doped fiber. The generated laser light 

is extracted on the right-hand side 

A simple erbium-doped femtosecond laser, 
where the Fresnel reflection from a fiber 

end is used for output coupling 
Level scheme of thulium (Tm3+) ions in ZBLAN fiber, 

showing how excitation with an 1140-nm laser can 
lead to blue fluorescence and laser emission 

I Fiber lasers (P = 1 mW ÷ 100W) 
impiegano fibre ottiche come 

mezzo attivo  

Si utilizza  una fibra di SiO2 
drogata con ioni delle terre rare 

come erbio (Er3+), neodimio (Nd3+), 
itterbio (Yb3+), tulio (Tm3+), o 

praseodimio (Pr3+), ed impiegando 
diodi laser per il pompaggio 
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Fiber Lasers 

Ion Common host media Important emission wavelengths 

neodymium (Nd3+) YAG, YVO4, YLF, silica 1.03–1.1 μm, 0.9–0.95 μm, 1.32–1.35 μm 

ytterbium (Yb3+) YAG, tungstates, silica 1.0–1.1 μm 

erbium (Er3+) YAG, silica 1.5–1.6 μm, 2.7 μm, 0.55 μm 

thulium (Tm3+) YAG, silica, fluoride glasses 1.7–2.1 μm, 1.45–1.53 μm, 0.48 μm, 0.8 μm 

holmium (Ho3+) YAG, YLF, silica 2.1 μm, 2.8–2.9 μm 

praseodymium (Pr3+) silica, fluoride glasses 1.3 μm, 0.635 μm, 0.6 μm, 0.52 μm, 0.49 μm 

cerium (Ce3+) 
YLF, LiCAF, LiLuF, LiSAF, and similar 

fluorides 
0.28–0.33 μm 
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Photonic crystal fibers: PCF 
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MOS 

FET 

SiO2 

> La purezza e la stechiometria 
del SiO2 condizionano l‟uso del 
materiale  

> La presenza di trappole di carica 
(difetti di punto) nell‟ossido di 
gate ne modifica le proprieta‟ 
dielettriche e causa il 
malfunzionamento del dispositivo. 

> Fasi di produzione o esposizione 
a radiazioni ionizzanti (UV, raggi 
X, , ) inducono trappole di 
carica 
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MOS 

Intel 

Toshiba 

Intel 

10 nm 

Miniaturizzazione 
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MOS 
Miniaturizzazione 

La miniaturizzazione dei 
componenti ha portato 

alla costruzione di strati 
di SiO2 (isolante del gate 

nei MOSFET) dello 
spessore di pochi nm 

SiO2 
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MOS 

FET 

SiO2 

MOSFET a dimensione ridotta 

I MOSFET con lunghezze di canale molto 
minori del micrometro sono una sfida per la 
tecnologia. Negli anni recenti si è arrivati a 
poche decine di nanometri (35 nm) creando 
problemi operativi 

Conduzione sotto soglia maggiore 

A causa delle ridotte dimensioni, il voltaggio che può essere 
applicato al gate deve essere ridotto 

Aumento delle perdite gate-ossido 

L‟ossido di gate, che funge da isolante tra gate e canale, 
dovrebbe essere reso il più sottile possibile per aumentare la 
conducibilità nel canale e le prestazioni del transistor. 

Tuttavia, con l'attuale spessore dell‟ossido di gate  in SiO2 (circa 
1.2 nm, che in atomi di silicio è pari a ~ 5 atomi) il fenomeno 
quantistico di effetto tunnel di elettroni che si verifica tra il 
gate ed il canale provoca un aumento del consumo di energia. 

PROBLEMI 
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MOS 
Miniaturizzazione 

DS
DS

TGSoxnD V
V

VV
L

W
CI )

2
(  

t

A
kCox

0

n 
p 

n n 
p 

n 

Il MOSFET è un elemento capacitivo 

S
SiO

t

A
C 09.3

2




H
kH

t

A
kC 0kHSiO CC 

2

Silice 

High k-dielectric 

21 



MOS 
MOSFET a dimensione ridotta 

Isolanti che hanno una costante dielettrica più grande del biossido di silicio (denominati dielettrici ad alta-k), 
come metallo-silicati del gruppo IV, ad esempio silicati di afnio o di zirconio, ed ossidi di afnio o zirconio (afnia e 
zirconia) sono utilizzati per ridurre le perdite del gate nella tecnologia dai 45 nanometri in poi. Aumentare la 
costante dielettrica del dielettrico di gate consente di aumentarne lo spessore,  pur mantenendo un‟alta capacità 
fissate tutte le altre geometrie. Un più alto spessore dielettrico riduce la corrente di tunneling attraverso il 
dielettrico tra il gate e il canale.  

In base alla stabilità termodinamica HfO2 è risultato il materiale più adatto sul Si  

Energia 
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I difetti nel materiale creano livelli energetici elettronici 
all‟interno della gap 

Le cariche che vi si intrappolano possono cambiare la VT 

I difetti possono indurre instabilità temporale dei 
dispositivi 

I difetti possono fare da precursori per il “breakdown” 

Le cariche intrappolate possono divenire centri di 
scattering per gli elettroni in transito nel canale 

MOS 
I difetti di punto 
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Nanostrutture in SiO2 
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Nanostrutture in SiO2: Semiconduttori 

Il campo di ricerca delle nanostrutture (cluster) in silice e di 
silice si è rivelato promettente nella tecnologia delle 

telecomunicazioni e dei dispositivi su scala quantistica per 
applicazioni ottiche non-lineari. 

Il piccolo numero di atomi che formano i cluster e la rilevante 
frazione di atomi sulla superficie del cluster rendono questi 

oggetti intrinsecamente differenti dalla fase bulk in termini sia 
di proprietà fisiche sia chimiche. 

Per esempio, il valore della regione di energie proibite (gap) tra 
banda di valenza e di conduzione può essere modulato 

attraverso la variazione delle dimensioni dei cluster. Questa è 
una manifestazione dell‟effetto di confinamento quantistico che 
avviene quando il diametro del cluster è minore delle dimensioni 

del raggio di Bohr (raggio atomo idrogenoide) dell‟eccitone 
libero: tipicamente qualche nm. 

Questi sistemi sono usualmente riferiti come punti quantici 
(quantum dots). In linea di principio, le proprietà fisiche del 

sistema nonostrutturato possono essere regolate finemente ed 
adattate per ottenere materiali con caratteristiche predefinite 
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Nanostrutture in SiO2: Isolanti 
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Nanostrutture di SiO2 
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> Materiali ed applicazioni del SiO2 

> Conclusioni 

> Preparativa e proprietà microscopiche  
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SiO2  
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Il biossido di silicio amorfo: a-SiO2, o silice 
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Il biossido di silicio amorfo: a-SiO2, o silice 
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SiO2  
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SiO2  
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SiO2  
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In „‟Defects in SiO2 and related dielectrics: Science and Techn. „‟ 
Ed. G.Pacchioni, L.Skuja, D.L. Griscom,  Kluwer 2000 
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Produzione di SiO2  
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SiO2 sol-gel 
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SiO2 nanostrutturata 

Polveri nanostrutturate di SiO2  

>     Preparazione attraverso la tecnica sol-gel a temperatura ambiente: idrolisi e 
condensazione di tetraetoxisilano (TEOS) o tetrametoxisilano (TMOS)  

>     Preparazione di polveri nanostrutturate fumed silica: idrolisi di SiCl4  

Superficie specifica maggiore di 400 m2/g 

 

L‟auto aggregazione delle particelle è un attrattiva di notevole interesse per 
costruire nanostrutture. Particelle di silice nanoporosa sono di dimensioni 
dell‟ordine del micrometro (1/10 di un capello umano), e posseggono canali di 
dimensioni nanometriche.  
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Produzione di SiO2  
Superficie 
specifica 

(superficie/massa) 

Superficie 1

Volume r


Aerosil 

OX 50 90 130 150 200 300 380 

Diametro 
particella  

primaria (nm) 
40 20 16 14 12 7 7 

Superficie 
specifica 

(m2/g) 
50 90 130 150 200 300 380 

volume  

(massa) 

= 
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SiO2 nanostrutturata 

Immagine FESEM 

As-grown 

Trattato termicamente 

per 168h a 980°C  
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SiO2 nanostrutturata 
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SiO2 nanostrutturata 
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Struttura delle particelle di SiO2 nanometrica 
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SiO2 nanostrutturata 
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SiO2 nanostrutturata 
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SiO2 nanostrutturata 

Proprietà di emissione 
di nanoparticelle di 

silice 
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Processo di diffussione in SiO2 nanostrutturata 
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MESOPOROUS SILICA SYSTEMS 

These materials can be functionalized 
and are of large interest in different 
technological fields, for catalysts, as 
adsorbents, for fixing bioactive 
molecules such as enzymes and drugs, 
and as hard template or fillers. 

New J. Chem., 2012,36, 2094-2100 

Nanoscale, 2011,3, 2801-2818 

Green Chem., 2012,14, 1884-1887 
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Chem. Mater. 2000, 12, 686-696 

Phys. Chem. Chem. Phys., 2008,10, 347-360 

2D hexagonally ordered  
MESOPOROUS SILICA STRUCTURES 

Cellular Foam 

Different structures have been 
suggested, constituted by SiO2 walls 

of specific thickness and porosity 

Unit cell 
size 

Pore 
size 
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MSU-F (cellular foam)  

MCM-41 (2D hexagonal)  MSU-H (large pore 2D hexagonal) 
Porous walls  

Seong-Su Kim et al. Chem. Commun., 2000, 17, 1661-1662 

MESOPOROUS SILICA STRUCTURES (TEM) 

V. Meynen et al., Micropor. Mesopor. 
Mat. 2009, 125, 170-223 
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Commercial mesoporous materials (Sigma Aldrich) 

MSU-H 
2D hexagonal type 
unit cell of ~11.6 nm 
pore size of ~ 7.1 nm 
specific surface ~750 m2/g 

MCM41 
2D hexagonal type 
unit cell of 4.5-4.8 nm 
pore size of 2.1-2.7 nm 
specific surface ~1000 m2/g 

MSU-F 
cellular foam 
unit cell of ~22 nm 
cell window of ~15 nm 
specific surface ~562 m2/g 

POWDERS 
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SiO2 nanostrutturata 

Applicazioni non ottiche 

Alta purezza  wafer polishing 

Grande superficie specifica  
applicazioni catalitiche 

Adattabilità  coating, rivestimenti 
 

Applicazioni ottiche-elettroniche 

fibre  preforme alta purezza 

lenti  omogeneità, modellabilità 

semiconduttori  film sottili per 
dispositivi  

Quantum computing  Quantum dots 
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Invarianza delle proprietà fisiche dei materiali durante il loro utilizzo:  

Esposizione alla radiazione ionizzante (UV, raggi X, raggi ) 

Applicazioni in ambienti radioattivi o in applicazioni spaziali (lenti, fibre, strati 
isolanti nei MOS)  

Investigazione delle strutture microscopiche che danno luogo a specifiche 
proprietà:  

Sensibilità-resistenza alla radiazione 

Centri di colore per applicazioni fotoniche: FBG, Laser, dispositivi non lineari 

Difetti di punto in applicazioni elettroniche 

I difetti di punto 
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I difetti di punto 

Difetto di punto = distorsione a livello atomico della silice 

Si 
O 

Frammento 
regolare 

Vacanza di O 
Eccesso di O 

H 
Legame terminato 
da impurezza 
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I difetti di punto 

Banda di valenza 

Banda di conduzione 

1.8 eV 

3.1 eV 

IR 

UV 

Effetti causati: 

Perdita di trasparenza 
con assorbimento ed 
emissione di luce 

Possibilità di 
intrappolare cariche 
con modifica delle 
proprietà elettriche 

Difetto di punto = comparsa di livelli energetici nella 
regione di energie proibite 

livelli energetici dovuti ai difetti 
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Studio “microscopico” del SiO2 

Effetti della radiazione ionizzante 

(Laser, raggi X, raggi , raggi ,…) 
generazione di centri di colore  

Determinazione delle 
strutture atomiche e dei 

processi di formazione dei 
centri di colore 

Vetro 

Esposto a raggi  

Normale 
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Tecniche: Spettroscopia Ottica 
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Spettroscopia 

Raman, Micro-Raman 

Laser UV-visibile, Emissione risolta in tempo 

Tecniche: Spettroscopia Ottica 
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Misure fino a -270°C (bassa temperatura) Risonanza di spin elettronico 

B  

Tecniche sperimentali 
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Conclusioni 

> Il biossido di silicio seppur un materiale di ‘’vecchia data’’ costituisce 
ancora un sistema di avanguardia nella fotonica e nell’elettronica. 

> Le novità riguardano applicazioni di materiali di nuova sintesi o sistemi 
basati su SiO2. 

> Sono in corso ricerche su materiali che possano sostituire l’SiO2 in 
alcune applicazioni standard. 

> La ricerca sui difetti di punto mira a chiarire gli aspetti microscopici 
che da un lato contrastano l’applicabilità del SiO2 e dei suoi sostituti, 
mentre dall’altro sono alla base delle nuove applicazioni (FBG, Fiber 
Lasers, nanoscristalli). 
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