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Numerosos estudios han sido realizados en capas delgadas de SnO,: Sb preparadas por el método
de pulverizacion pirolitica,debido a las ventajas que presentan en cuanto a su utilizacién como
ventana en dispositivos optoelectrénicos. En general dichos trabajos concuerdan en que, para
dopajes con Sb del orden del 20% M, las capas resultan ser amorfas con una alta resistividad
eléctrica. Dado que en nuestras muestras ésto no sc observa, rcalizamos un cstudio sistemdtico de
propiedades estructurales y de composicién quimica para dopajes desde10% hasta un 100% M de

antimonio.

INTRODUCCION

El 6xido de estafio es un material que, depositado
en capas delgadas, es transparcnte y buen conductor
de la electricidad, condiciones estas que lo hacen
adecuado para su utilizacién como contacto ¢n dis-
positivos optoelectrénicos.

Una forma dc mcjorar las propiedades cléctricas
de estc material es agregarle pequeiias cantidades dc
antimonio.

Se han realizado numerosos estudios acerca de la
naturaleza de la conductividad del 6xido de cstafio
dopado con antimonio, proponiéndose como modelo
que responda a un mecanismo de *‘valencia contro-
lada’’; éstoes. el antimonio podria entrar cn lamatriz
del diéxido de estafio (casiterita) como un ién tri-
valente, la encrgia térmica excitaria clectrones dc
estos iones a la banda de conduccién,quedando anti-
monio pentavalente ¢n la red®.

De acuerdo con cste modelo, a mayor concentra-
cion de antimonio, menor serfa la resistividad eléctrica;
sin embargo se¢ ha observado que para concentra-
ciones de antimonio que oscilan alredcdor de un 1%
(hay dispersion alrcdedor de este valor segin las con-
diciones de preparacion de las muestras y segun 1os
autores @23 la resistividad alcanza un minimo,
aumentando bruscamente para concentraciones dcl
orden del 20% M dc antimonio, atribuyéndose dicho
aumento a que las muestras sc¢ vuclven amorfas.

Para analizar cste efccto de amorfizacion estudia-
mos propicdadces estructurales y de composicion del
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sistema SnQO,/Sb,0, desde un porcentaje de antimo-
nio dc 10% M hasta 100% mediante difraccién de
rayos X y técnicas de microandlisis en un micros-
copio electrénico de barrido.

PREPARACIONES DE MUESTRAS

El método utilizado en la preparacion de las
mucstras ¢s ¢l llamado *‘spray-pyrolisis’’, consis-
tente en la descomposicion pirolitica de una solucién
ncbulizada sobre un sustrato caliente.,

Las soluciones fueron compuestas de 1a siguiente
mancra:

Para un 6xido dc estafio: (5.277+. 001)g de Cl,Sn
5H,0, 5 mi de ctanol absoluto, diluido el conjuntoen
agua destilada hasta obtener 100 ml de solucion.
Para 6xido de antimonio: (3.263+.001) g de CL,Sb,
2.9 ml de HCI, 70 ml de etanol absoluto y diluido el
conjunto en agua destilada hasta obtener 250 ml de
solucion.

El sustrato utilizado fue vidrio de soda (limpiado
por ultrasonido cn un bafio de acetona y triclo-
roctileno) que, cn todos 1os casos s¢ mantuvo a una
temperatura de (46015)°C durante el ticmpo que durd
Ia nebulizacién. Como gas propelente utilizamos
aire.

Las reaccioncs quimicas que s¢ produccn cuando
la solucién choca contra el sustrato calicnte son:

SnCl+ 2 H,0 <> 4 HCl + SnO,
2 CLSb +3 H,0 <> 6 HCl + Sb,0,

Producimos una scrie de diez mucstras aumcn-
tando 1a concentracion de antinomio de dicz en dicz,
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apartir de‘un' 10% hastallegar a una capa de 100% de
6xido de antimonio.

RESULTADOS

Las muestras resultaron ser, a simple vista, ho-
mogéneas, con bucna adherencia al vidrio, transpar-
entes, notdndose un leve tinte azulado en las que
ticnen un ‘mayor contenido de estafio.

Medimos la resistencia de las mucstras a cuatro
puntas (Fig.1).
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Fig. 1: Resistencia vs. concentracion de Sh.

Hicimos difraccion de rayos X cn las mucstras
para estudiar la estructura dc las mismas y calcular
constantes dec red y tamafos dc grano.

La estructura del 6xido de cstafio ¢s tetragonal, 1a
del 6xido de antinomio cs cubica de caras centradas.

Las constantes dc red de 1a casiterita sc manticnen
précticamentc invariantes indepcndicntemente de 1a
cantidad de antinomio cn las mucstras hasta un 80%.
Para concentracioncs mayorces de antimonio ya no se
ven los picos del estafio. Los valores obtcnidos son:
a=(5.3920.01) Ay c=(3.64 £ 0.01) A. No pudimos
calcular la constante de red del 6xido de antinomio
porquc no obtuvimos picos suficicntes.
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Fig.2: Tamano de grano vs. concentracion de Sh.

Los valores consignados al 90 y 100% correspon-
den al Sb.
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En la figura 2 sc mucstra la variacién del tamafio
dc granoendircccion (110) parael 6x1d0de cstafioen
funcién de la concentricién de antinomdio. Los va-
lores del gréfico correspondientes a 90% y 100% de
antinomio son tamafios de grano del 6x1d0 de anti-
nomio en dirccciéon (400)\

Analizamos las muestras en un microscopio clec-
trénico de barrido. Mediante microandlisis detecta-
mos que las particulas blancas tienen un mayor
contenido de antimonio (Figuras 3 y 4).

Fig. 3: Muestra con 10% de Sbh; magnificacion:
1.56 10°

Fig. 4: Muestra con 70% de Sb; magnificacion:
1.56 10*
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ANALISIS DE RESULTADOS &

Las niuestras se mantienen cnstalmds en todo el
rango de concentraciones de antinomio. - _

El hechoquela estructuradelacasiteritano se vea
afectéfda puede deberse a que el antimonio va cn-
trando en la matriz del dioxido de estafio en forma
sustitucional y luego se segrega; ésto tltimo se ve en
los difractogramas correspondicntes a 80% y 90% de
antimonio en los que se observan picos correspon-
dientes a cada sistema.

La disminuci6n en el tamafio de grano de la
casiterita es atribuible a una disminucién progresiva
enelespesor de las muestras, debida a que 1a solucion
de clofruro de antimonio tiecne una mayor dilucién que
lade éloruro de estano (para igual cantidad de solu-
cion en el ncbuh/ador tenemos menos material de-
posxtado) '

Esta disminuci6n de espesor, y el hecho de que el
6xido de antimonio no es buen conductor de 1a

.electricidad, constituyen la causa del aumento de la
resistencia eléctrica de las muestras. P
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CONCLUSIONES

- Estudiamos ¢l comportamiento de capas delgadas
de SnO,: Sb analizando su composicién y caracteristi-
cas estmctu rales. Las muestras fueron preparadas por
el método de pulverizaci6n pirolitica, variando la
concentracion de antimonio desde un 10% M hasta

1legar a obtener SbzO,.

Observamos que para todo el rango de composi-
cion las muestras son cristalinas. Suponemos que el
antimonio sustituye al estafio enla red de la casiterita;
hasta llegar a una concentracién dada (superior al
60% M de antimonio) a partir de la cual comicnza a
segregarse ¢l SbzO,.
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