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Resumo

Este trabalho mostra o avanço de pesquisas realizadas em
cerâmicas eletrônicas à base de SnO2 e TiO2. A adição de
diferentes dopantes, bem como a realização de tratamentos
térmicos em atmosfera oxidante e redutora, influenciam na
densificação, tamanho médio de grãos e nas propriedades
elétricas da cerâmica varistora à base de SnO2. Resultados
obtidos por medidas de espectroscopia de impedância mos-
tram as variações de altura e largura da barreira de potencial
em função da atmosfera de tratamento térmico. Altos valo-
res de coeficiente de não-linearidade foram obtidos para os
sistemas à base de SnO2, característicos de varistores de alta
tensão tal como os varistores comerciais de ZnO. Neste tra-
balho, também serão apresentados estudos de cerâmicas
policristalinas à base de TiO2 e (Sn,Ti)O2, as quais apresen-
tam resposta elétrica I-V não linear típica de sistemas
varistores de baixa tensão. Todos estes sistemas são poten-
cialmente promissores à aplicação como varistor.

Palavras-chave: varistores, SnO2, TiO2, sistemas não linea-
res, barreira de Schottky.

Abstract

The development of the research work on SnO2- and TiO2-
based electronic ceramics is reported. The doping with
different materials as well as the thermal treatments at
oxidizing and reducing atmospheres influence the
densification, the average grain size and the varistor
performance of the tin oxide ceramics. The impedance
spectroscopy results show the differences in height and width
of the potential barriers depending on the atmosphere
during thermal annealing. High non linear coefficients were
obtained for SnO2-based systems, similar to the ones
obtained for commercial ZnO high voltage varistors. Results
on TiO2 and (Sn,Ti)O2 polycrystalline ceramics, with non-
linear I-V characteristics typical for low voltage varistor
systems, are also reported. All these ceramic systems are
potential candidates for varistor devices.

Keywords: varistors, SnO2, TiO2, non-linear systems,
Schottky barrier.

INTRODUÇÃO

Nos últimos anos, o estudo de materiais cerâmicos vem evolu-
indo muito rapidamente, principalmente nas pesquisas relaciona-
das com cerâmicas avançadas. As diversas aplicações envolvendo
estes materiais justificam cada vez mais a necessidade de uma me-
lhor compreensão dos mecanismos responsáveis pelos fenômenos
de interface, que são os principais responsáveis pelas propriedades
destas cerâmicas na maioria das aplicações. Alguns exemplos des-
tas aplicações são: em células solares, catalisadores, termistores,
capacitores, sistemas de proteção contra surtos de energia
(varistores) e sistemas sensores à gases (tóxicos, poluentes, com-
bustíveis e de umidade). Alguns dos óxidos utilizados são o ZnO, o
SnO2 e o TiO2.

O óxido de zinco possui uma grande importância na indústria
eletrônica assim como nos estudos dos fenômenos de interface, tendo
sido um dos primeiros sistemas cerâmicos policristalinos dopados

com óxidos de metais de transição, desenvolvido para aplicação
em sistemas de proteção de alta e baixa voltagem. Este sistema é
conhecido como sistema multicomponente sendo, até o momento,
o mais comercializado. Outros sistemas varistores que são apre-
sentados na literatura, são os sistemas à base de SrTiO3 [2], TiO2
[3-7] e mais recentemente varistores à base de WO3 [8]. O coefi-
ciente de não linearidade (α) destes sistemas são muito baixos
(2 ≤ α ≤ 12), quando comparados com os dos varistores à base de ZnO.

O SnO2 é particularmente interessante em aplicações como
sensor devido aos seus elevados valores de área superficial (mes-
mo após sinterização), o que permite uma elevada sensibilidade à
adsorção de gases, os quais podem ser obtidos em temperaturas de
operações relativamente baixas [9-10]. Foi proposta a adição de
dopantes ao SnO2 com a finalidade de aumentar a concentração de
defeitos intrínsecos ao dióxido de estanho, como vacâncias de oxi-
gênio, provocando um aumento no coeficiente de difusão dos íons,
promovendo assim, a sinterização antes que a pressão de vapor
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Figura 1:  Fotomicrografia do sistema varistor de baixa tensão à base de
TiO2, obtido em [7].

seja elevada [11]. Estes pesquisadores obtiveram cerâmicas à base
de SnO2 dopadas com CoO ou MnO2, com valores de densidade
superiores a 99% em relação à teórica. Recentemente, foi obtido
um dispositivo eletrocerâmico à base de SnO2 dopado com
CoO, Nb2O5 e Cr2O3, com alta densidade, altos valores de campo
elétrico de ruptura e de coeficientes de não-linearidade [12, 13].
Contrário aos sistemas à base de ZnO.Bi2O3, as cerâmicas à base
de SnO2.CoO apresentam, dentro do limite de detecção da técnica
de DRX, uma única fase, a cassiterita (SnO2). Em cerâmicas
policristalinas à base de SnO2,  observou-se a presença de uma fase
de CoSnO3 segregada na região de contorno de grão, a qual somen-
te pôde ser determinada utilizando-se microscopia eletrônica de
transmissão de alta resolução acoplada a análises de EDS [14]. Uma
contribuição significativa com as pesquisas sobre as cerâmicas
varistoras à base de SnO2 foi feita ao se demonstrar o efeito da
adição de dopantes como o Nb2O5, Ta2O5 e o Cr2O3 [12, 13, 15].
Foi proposto que o Cr3+ segregava na região de contorno de grão ao
promover o aumento da resistividade dos sistemas e da não-
linearidade do sistema varistor. Foi obtido um sistema com coefici-
ente de não-linearidade 8 na ausência do Cr3+ e o 41 para o sistema
dopado com apenas 0,05% em mol deste óxido. Foi também de-
monstrado que a adição de Nb2O5 poderia ser substituída por Ta2O5
sem causar alterações substanciais nas propriedades elétricas (Equa-
ção A). O efeito da concentração de Cr3+ na formação da barreira
de potencial observada no sistema varistor à base de SnO2, equa-
ções B-G [42] foi analisado e demonstrado por espectroscopia de
impedância. Foi mostrado, para sistemas varistores à base de
SnO2.CoO dopado com Nb2O5/Ta2O5 e Cr2O3, a influência de trata-
mentos térmicos em atmosfera oxidante e redutora, após a
sinterização [17, 18]. Observaram que tratamentos térmicos em at-
mosfera redutora (N2) promove a diminuição dos valores de coefi-
ciente de não linearidade. Efeito este, que é reversível ao se reali-
zar tratamentos térmicos em atmosfera rica em O2. Todos estes es-
tudos mostraram a importância destes aditivos de estado de oxida-
ção 5+, 3+ e 2+, os quais contribuem fortemente para o aumento da
condutividade eletrônica na rede do SnO2, criação de sítios ativos
para a adsorção das espécies de oxigênio e consequentemente mu-
danças na barreira de potencial, levando a melhores características
varistoras.

(A)

(B)

(C)

(D)
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(F)

(G)

Os sistemas à base de SnO2 apresentam coeficientes de não
linearidade superiores a 40, alta resistência à degradação, e
campo elétrico de ruptura tão alto quanto os exibidos pelos
sistemas multicomponentes à base de ZnO [12-19, 39, 41-43].
Científica e tecnologicamente, as características eletrônicas e
microestruturais observadas para as cerâmicas à base de SnO2
o torna um forte candidato a substi tuir  os varistores
multicomponentes, ZnO, justificando cada vez mais a impor-
tância do estudo das propriedades elétricas destes sistemas.

O TiO2 tem despertado grande interesse por apresentar pro-
priedades muito semelhantes às do SnO2 quando sinterizado,
possuindo aplicações como varistores de baixa voltagem
[3-7], sensores à gases e de umidade [20-24], em dispositivos
óticos [25], em células solares e catalisadores [26]. Yan e
Rhodes [3] foram os primeiros a apresentar o dióxido de titânio
como uma cerâmica eletrônica com propriedades varistoras.
Utilizando este sistema, dopado com óxidos de Nb e Ba, con-
seguiram obter varistores de baixa voltagem e com coeficiente
de não linearidade entre 3 e 4. Na tentativa de obter uma cerâ-
mica eletrônica à base de TiO2, com características varistoras
tão promissoras quantos as obtidas pelos demais trabalhos ci-
tados na literatura, foi analisada a adição de nióbio e cromo na
cerâmica à base de TiO2, sendo verificado que a presença de
Nb2O5 promove o aumento da condutividade eletrônica, devi-
do à substituição de Ti4+ por Nb5+ na rede [6]. Fenômeno in-
verso, é a presença de Cr3+ na rede do TiO2, que leva à forma-
ção de uma pequena segregação no contorno de grão proporci-
onando o aumento na resistividade do sistema. Estes dopantes
introduzem defeitos na rede cristalina sendo responsáveis pe-
las propriedades varistoras do TiO2, o que pode ser explicado
pela formação de uma barreira de potencial do tipo Schottky
no contorno de grão. Os defeitos gerados por estes dopantes
são condições necessárias para se obter um sistema com pro-
priedades varistoras. Em estudos recentes, verificou-se a in-
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fluência da concentração de dopantes como Ta2O5 e Cr2O3 nas
propriedades elétricas da cerâmica varistora à base de
TiO2.MnO2, sendo estes dopantes fundamentais ao comporta-
mento não-ôhmico deste sistema [7]. Uma microestrutura típi-
ca dos varistores de TiO2 dopados com Ta2O5, MnO2 e Cr2O3
pode ser observado na Fig. 1.

A boa estabilidade das propriedades sensoras do SnO2 para
gases redutores, combinada com a boa estabilidade química
do TiO2 a baixas temperaturas, estimulam os estudos de solu-
ções sólidas de SnO2-TiO2 para aplicações como cerâmica
sensora [20, 21]. No entanto, estudos prévios realizados no
CMDMC/LIEC/UFSCar, apresentam evidências de que siste-
mas binários tais como SnO2-TiO2, além das propriedades
sensoras, também podem apresentar um comportamento
varistor. A utilização de alguns aditivos (como dopantes) com
a finalidade de controlar as propriedades elétricas, sensoras e
a sinterabilidade em alguns óxidos semicondutores são os prin-
cipais responsáveis pelas modificações das propriedades des-
tas cerâmicas semicondutoras. Este controle é importante para
obtenção de materiais com alto desempenho, seja como cerâ-
mica varistora, resistora, capacitora ou sensora. O TiO2, assim
como o SnO2, possui estrutura tetragonal do tipo rutilo, sendo
um semicondutor do tipo-n, ambos formam solução sólida em
grande extensão. O TiO2 diferencia-se do SnO2 no seu com-
portamento durante a sinterização, apresentando, posteriormen-
te a esta, altos níveis de densificação mesmo na ausência de
aditivos, contrário às cerâmicas à base de SnO2, as quais, sem
a presença de aditivos, apresentam mínima ou nenhuma
densificação após sinterização, independente da temperatura e
atmosfera de tratamento [11]. A adição de pequenas concen-
trações de TiO2 ao SnO2 proporciona um aumento na
densificação, em que a substituição de Sn4+ por Ti4+ na estrutu-
ra, forma solução sólida diminuindo o efeito dos mecanismos
não densificantes e permitindo, portanto, a densificação. A
cerâmica com um alto nível de densificação é um dos pré-re-
quisitos para que esta venha a apresentar propriedades elétri-
cas características de um sistema varistor, uma vez que os fe-
nômenos envolvidos na obtenção destas propriedades não li-
neares ocorrem na região de contorno de grão do material.
Portanto, ao analisar os poucos estudos realizados até o mo-
mento sobre este sistema binário (SnO2-TiO2), pode-se afir-
mar que esta também é, sem dúvida, uma nova e promissora
cerâmica com potencial tecnológico a diversas e importantes
aplicações, tal como em sistemas varistores.

Os sistemas cerâmicos com características varistoras, são
utilizados em dispositivos eletrônicos para proteção contra so-
brecarga de tensão em circuitos eletrônicos ou como dispositi-
vos de descarga elétrica na rede de distribuição de energia.
Um conceito essencial para se compreender a ação dos
varistores  cerâmicos policristalinos é o da não-linearidade
entre a corrente-tensão (I-V), o qual é controlado pela existên-
cia de uma barreira eletrostática no contorno de grão, conheci-
da por barreira de potencial. A relação entre a corrente e a
tensão para um varistor é governada pela relação:

J = K.Eα                                                       (H)

Sendo K uma constante dependente da microestrutura,
relacionada com a resistência elétrica do material e α  é um

número adimensional que exprime o grau de não-linearidade,
J é a densidade de corrente (mA.cm-2) e E o campo elétrico apli-
cado (V.cm-2). O valor de α é obtido pela regressão linear, em
escala logarítmica, dos pontos obtidos a partir de  1 mA.cm-2.

Para compreender e explicar o comportamento elétrico do
material e sua ação como uma cerâmica varistora é essencial o
estudo da barreira de potencial no contorno de grão. A origem
desta barreira foi estudada por alguns autores [28-30], na ten-
tativa de elucidar os mecanismos responsáveis pelas caracte-
rísticas elétricas apresentadas pela cerâmica varistora à base
de ZnO. Recentemente foi apresentado um modelo sobre a ori-
gem da barreira de potencial em varistores de SnO2 [19]. Em
todos estes modelos propostos têm-se que a barreira de poten-
cial é caracterizada por uma região extremamente rica em de-
feitos. A presença destes defeitos altera significativamente a
energia do �band gap�. Em conseqüência, o contorno de grão
possuirá um nível de Fermi diferente do exibido pelos grãos e,
portanto, uma densidade de estados eletrônicos, diferente dos
grãos. Os defeitos eletrônicos e as vacâncias de oxigênio pre-
sentes na superfície do SnO2 estão relacionados entre si
[31, 32] e têm sido exaustivamente estudados [33, 34]. O oxi-
gênio desempenha um importante papel no contorno de grão
[31] em varistores à base de ZnO [32] e SrTiO3 [2], uma vez
que ele indica que a química do contorno de grão determina a
natureza elétrica deste material (não linearidade). Um filme
de bismuto com espessura ao redor de ~5Å em varistores à
base de ZnO.Bi2O3 é necessário para criar barreiras de poten-
cial nos contornos de grão, sendo que a altura destas barreiras
apresenta uma grande dependência do excesso de oxigênio pre-
sente na interface entre os grãos de ZnO [32]. Resultados si-
milares têm sido obtidos em nosso laboratório para varistores
à base de SnO2, indicando que a quantidade de oxigênio pre-
sente na interface entre os grãos determina a formação de uma
barreira de potencial. Destes resultados têm-se que os varistores
à base de SnO2 e ZnO apresentam similaridades em suas pro-

Figura 2: Modelo da barreira de potencial proposto em [42] e reafirmado
pelos demais resultados experimentais obtidos por este grupo de pesqui-
sadores do CMDMC/LIEC.
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                                          Composição                         α                        α                        α                        α                        α Er (V cm-1)

ST* N2 O2 ST* N2 O2

98,90SnO2 + 0,05Nb2O5 + 0,75MnO2+ 0,25CoO + 0,05Cr2O3 13 � � 16848 � �-

98,90SnO2 + 0,05Nb2O5 + 0,50MnO2+ 0,50CoO + 0,05Cr2O3 14 13 18 5904 6636 6947

98,90SnO2 + 0,05Nb2O5 + 0,25MnO2+ 0,75CoO + 0,05Cr2O3 21 19 35 4000 3980 5925

98,90SnO2 + 0,05Nb2O5 + 0,00MnO2+ 1,00CoO + 0,05Cr2O3 49 46 75 4106 4136 4575

98,95SnO2 + 0,05Nb2O5 + 0,50MnO2+ 0,50CoO + 0,005Cr2O3 12 12 14 3612 3574 3710

98,95SnO2 + 0,05Nb2O5 + 0,25MnO2+ 0,75CoO + 0,005Cr2O3 11 10 13 2888 2810 3083

98,95SnO2 + 0,05Nb2O5 + 0,00MnO2+ 1,00CoO + 0,00Cr2O3 11 10 13 2888 2810 3083

*Sem tratamento térmico.

Tabela I - Coeficiente não linear (α), Campo elétrico de ruptura (Er) para os sistemas varistores à base de SnO2.

priedades físicas e químicas. Assim, a origem física da barrei-
ra de potencial formada em varistores de SnO2 é a mesma ob-
servada nos varistores de ZnO, sendo ambas de natureza
Schottky [19]. O que foi demonstrado utilizando medidas das
características de capacitância-voltagem (C-V) aliadas à aná-
lise no plano complexo. Uma significante dispersão da
admitância com a freqüência ac é tipicamente observada em
varistores, dando origem a uma resposta Mott-Schottky com-
plexa [35-38]. Observa-se na Fig. 2, o modelo da barreira de
potencial proposto para os varistores à base de SnO2.

DOPANTES E O EFEITO DA ATMOSFERA

Nosso grupo de pesquisadores vem trabalhando no desen-
volvimento de varistores à base de SnO2 desde o início da dé-
cada de 90. As características varistoras observada nestas ce-
râmicas à base de SnO2, até o presente momento, têm desper-
tado um grande interesse na comunidade científica e
tecnológica. Trabalhos recentemente publicados [12-19, 39, 43],
mostraram não só a origem física da barreira de potencial e a
sua relação com a dos varistores à base de ZnO (Schottky),
amplamente explorada na literatura, bem como a importância
das espécies de oxigênio na formação desta barreira de poten-
cial observada nos varistores de SnO2. Têm-se, de todos estes
estudos, que a formação da barreira de potencial é sensivel-
mente influenciada por parâmetros de processamento tais como
taxa de resfriamento, natureza e quantidade dos dopantes [38].
A presença de dopantes como o CoO é tida como um dos prin-
cipais fatores responsáveis pelo efeito que a taxa de
resfriamento promove nos sistemas varistores à base de SnO2.
O que está atribuído ao efeito de oxidação do CoO durante o
resfriamento e mudanças de estado de valência do CoO, se-
gundo as equações de J a L :

  (I)

  (J)

  1000 ºC
4CoO + ½ O2Co O + CoO3 4

(K)

Desta forma, o óxido de cobalto pode afetar os estados apri-
sionados no contorno de grão e modificar a barreira de poten-
cial, levando a uma barreira mais rica em espécies de O2, devi-
do a oxigênios de menor coordenação do que aquele presente
na rede, tais como: O2, O2

/, O// e O/, espécies as quais são tidas
como responsáveis pela formação das propriedades não-
ôhmicas em cerâmicas policristalinas porosas de SnO2 utiliza-
das como sensor [40]. Assumindo que a origem da barreira de
potencial esteja relacionada a estas espécies, novos estudos
foram realizados no nosso grupo de trabalho. Recentemente,
foi mostrado o efeito da adição sucessiva de CoO e MnO2 ao
sistema varistor à base de SnO2.Cr2O3.Nb2O5 analisando, pos-
teriormente, a influência da concentração do Cr2O3 ao sistema
dopado com CoO e MnO2 [41]. Observou-se neste estudo que
a adição sucessiva destes dopantes modifica não só a
microestrutura do sistema varistor, como as propriedades elé-
tricas. Na Tabela I, são apresentados os resultados de campo
elétrico de ruptura (Er) e coeficiente de não-linearidade (α),
para amostras tratadas termicamente em diferentes atmosferas
(oxidante e redutora). Os sistemas com maiores concentrações
de MnO2 apresentaram uma maior resistividade. Este compor-
tamento pode ser  explicado pelo fato de que o manganês além
de agir como um agente densificante, também atua como
aceitador de elétrons na matriz de estanho, aumentando a den-
sidade de cargas negativas na região de contorno de grão, afe-
tando diretamente a barreira de potencial deste sistema, equa-
ções M e N. O óxido de manganês possui processos de redu-
ção entre a temperatura de aquecimento e a temperatura de
sinterização, promovendo defeitos semelhantes aos defeitos de-
vido a presença do CoO, aumentando a densidade de carga
negativa e as vacâncias de oxigênio, de acordo com as equa-
ções O e P.

  (L)
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(M)

(N)

(O)

Analisando a Tabela I, observa-se que o aumento da con-
centração de manganês e a diminuição do teor de cobalto, man-
tendo fixa a concentração de cromo, conduz ao aumento da
fase segregada na região de contorno de grão, possivelmente
uma fase de estanato de manganês, conforme estudado anteri-
ormente [14]. O aumento de manganês ao sistema varistor pro-
move o aumento do tamanho médio de grão, do campo elétrico
de ruptura e a diminuição do α (49→13), independente da at-
mosfera de tratamento térmico, mostrando a função deletéria
do manganês nas propriedades elétricas dos sistemas varistores
à base de SnO2.CoO. Em todos os sistemas deste estudo, ocor-
re o aumento da não-linearidade após tratamento térmico em
atmosfera de O2 [17, 18], sendo observado o decréscimo desta
não-linearidade após tratamentos em N2. Observa-se na Fig. 3,
medidas elétricas de tensão-corrente para um sistema varistor
de SnO2 tratado termicamente em diferentes atmosferas.

O manganês e o cobalto, além de auxiliarem no processo
de densificação do SnO2, também atuam como aceitadores de
elétrons promovendo a adsorção de espécies de oxigênio
(O2, O2

/, O// e O/) , as quais são atribuídas como as principais
responsáveis pela formação da barreira de potencial observa-
da nos sistemas varistores à base de SnO2, aumentando a não-
linearidade do sistema. Um resultado extremamente interes-
sante foi obtido ao analisar os sistemas à base de SnO2 dopados
com  MnO2 e CoO, sem a presença do Cr2O3 [41]. Na ausência
de cromo foi observado um decréscimo da segregação presen-
te na região de contorno de grão, um decréscimo dos valores
de α  e campo elétrico de ruptura, independentemente da at-
mosfera de tratamento (O2 e N2). Portanto, novamente se ob-
servou a importância da presença do Cr2O3 para as proprieda-
des não-ôhmicas dos sistemas à base de SnO2.

Têm-se dado muita ênfase no nosso grupo, às pesquisas vol-
tadas a melhora da propriedade varistora dos sistemas
cerâmicos à base de SnO2, pela presença de espécies de oxigê-
nio situadas na região de contorno de grão [17-19, 42, 43].
Todos os autores evidenciaram este efeito. Foi observado [43]
por meio de espectroscopia de impedância, que a resistência
total do material variava quando os sistemas foram tratados
em diferentes atmosferas (Fig. 4). Os valores da Tabela II, dos
valores de altura da barreira de potencial (φ), concentração de
doadores no grão (Nd), densidade de estados na interface grão-
grão (NIS)  e  largura da barreira (ω)  para o sistema
Sn0,98815Nb0,00035Co0,01La0,0015 das respostas médias de Mott-
Schottky, reforçam este resultado.

Em termos do mecanismo proposto para a formação da bar-
reira de potencial, supõem-se que o metal de transição, preci-
pitado na região de contorno de grão, oxida-se quando tratado
em atmosfera de O2 e que as regiões de interface tornam-se
ricas em espécies de oxigênio e de elétrons aprisionados, au-
mentando o valor de NIS. O oxigênio originado da oxidação
dos precipitados, mantém o equilíbrio eletrostático na interface,
aumentando a concentração de doadores (Nd). Portanto, a den-
sidade de estados aprisionados (NIS) deve aumentar quando a
interface do contorno de grão do material é oxidada, aumen-
tando o valor da altura de barreira φb. O tratamento em atmos-
fera de N2 por outro lado, deve promover o comportamento
oposto.

Atmosfera de α φb Nd NIS ω / nm
Tratamento (eV) (x 1025)/m-3  (x 1016)/m-2

Térmico

s/ Tratamento 142 2,48 ± 0,04 443 41,20 4,65

          N2 89 2,27 ± 0,04 0,98 1,86 94,80

          O2 145 2,57 ± 0,05 91,30 19,10 10,40

Tabela II -  Valores de φb, Nd, NIS e ω para barreira de potencial tipo
Schottky do sistema varistor SCNCr-La2O3 tratado termicamente a
900 oC em diferentes atmosferas. Estes cálculos levam em conside-
ração o número médio de grãos entre os eletrodos.

Figura 3: Curva de tensão-corrente do sistema varistor à base de SnO2 dopado
com MnO2, CoO, Nb2O5 e Cr2O3, em diferentes tratamentos térmicos.

Figura 4: Diagrama de Nyquist para o sistema SCNLa à 300 0C em dife-
rentes atmosferas.
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NOVOS MATERIAIS

Dispositivos eletrônicos modernos necessitam de sistemas
não-lineares com tensão nominal da ordem de 100 V ou inferi-
ores, para proteção contra sobrecarga de tensão. Desta forma,
nosso grupo vem desenvolvendo sistemas cerâmicos à base de
SnO2 e/ou TiO2, os quais têm apresentado características
varistoras promissoras para aplicação em sistemas
eletroeletrônicos que necessitem de um circuito de proteção
com baixa tensão nominal.

Assim como nos sistemas cerâmicos à base de ZnO e SnO2,
a adição de dopantes ao TiO2 modificam as propriedades elé-
tricas e microestruturais deste sistema. A dopagem com BaO,
MnO2, Nb2O5, Cr2O3 e Bi2O3 favorecem o processo de
densificação do TiO2, provavelmente pelo aumento de defei-
tos na rede do TiO2, devido a formação de solução sólida ou
pela formação de uma fase líquida [3-7, 18]. Elementos com
valência 5+ têm sido utilizados como agentes de densificação
do TiO2, pois reduzem a pressão parcial sem modificar a con-
centração de vacâncias de oxigênio, e ainda atuam no sentido
de aumentar a condutividade elétrica do TiO2. A reação de for-
mação de defeitos é tal como descrito na equação A, para a
adição de Nb2O5 e Ta2O5 ao SnO2 [3-7, 18].

Em estudos anteriores [7, 9], foram obtidos sistemas
varistores de baixa tensão nominal, com valores de coeficien-
te de não-linearidade da mesma ordem de grandeza dos de-
mais sistemas citados na literatura, para campos elétrico de
ruptura abaixo de 100 V.cm-1, com um tamanho médio de grão
variando entre 4 e 8 µm, de acordo com a composição molar
(Tabela III). Foi observado que o Ta2O5 altera substancialmen-
te o comportamento não linear do sistema varistor a base de
TiO2-MnO2 [7]. Para concentrações abaixo de 0,25 % em mol
de Ta2O5, o sistema apresenta um comportamento característi-
co de sistema resistivo, porém na adição de 0,25 % em mol,
foi observado uma resposta de I-V característica de sistema
varistor. Estes sistemas apresentam valores médios de coefici-
ente de não-linearidade de 2,6 e um campo elétrico de ruptura
de 60 V.cm-1. Com o intuito de aumentar o valor do coeficiente
de não-linearidade, foi adicionado pequenas concentrações de
Cr2O3 a este sistema. A presença do Cr3+ promoveu o aumento
do coeficiente  de não-linearidade para 8, passando a campo
elétrico de ruptura de 30 V.cm-1 (Fig. 5). Estes resultados, tal

como observado em [6], mostram a importância da adição de
dopantes como o Cr3+ na formação da barreira de potencial
nestes sistemas varistores, de baixa e alta voltagem. Os defei-
tos gerados pela presença do Cr2O3, como Cr I

Sn (equações de
B-G), em analogia com varistores de SnO2, são essenciais na
criação de barreira de potencial na região de contorno de grão.
Ao se introduzir o Cr2O3 na rede do TiO2 há uma substituição
do Ti4+ por Cr3+ . Tanto a adição de  Nb5+ [9] quanto a adição de
Ta5+ [7], promove o aumento da condutividade nos grãos de
TiO2. De um modo geral, observa-se que o Ta2O5/Nb2O5 e o
Cr2O3 têm um efeito extremamente importante no comporta-
mento não linear destes sistemas a base TiO2, principalmente
quando se requer baixa voltagem. O tratamento térmico destes
sistemas em atmosfera oxidante, também tem sido analisado
por este grupo de pesquisadores. Tal como para os sistemas
varistores à base de SnO2, foi observado o aumento da não-
linearidade e do campo elétrico de ruptura dos sistemas à base
de TiO2, após tratamentos térmicos em atmosfera oxidante (O2),
sem alterar as propriedades características dos varistores de
baixa tensão (Tabela III, Fig. 5).

A procura de novos materiais têm sido uma constante pre-
ocupação. Recentemente, foram obtidos sistemas à base de
(SnxTi1-x)O2, com propriedades não lineares características de
varistores de baixa tensão, ao dopar este sistema binário com
apenas 0,05 % em mol de Nb2O5 [44]. Este sistema apresenta
campo elétrico de ruptura médio de 420 V.cm-1, voltagem mé-
dia por unidade de barreira de 0,46 V, coeficiente de não-

Composição TMG s/ Tramento Tratamento
(µµµµµm) Térmico Térmico c/ O2

α EB α EB

(V.cm-1) (V.cm-1)
*Ti99,73Ta0,25Mn0,02 8,0 2,6 60 4,23 95

* Ti99,71Ta0,25Mn0,02Cr0,025 4,7 8,5 34 11 110

** Ti99,71Nb0,20Cr0,05 4,5 9,0 25 - -

Tabela III - Valores do coeficiente de não-linearidade (α), campo
elétrico de ruptura (Eb) e o tamanho médio de grão de sistemas
varistores à base de TiO2 obtidos pelo grupo de pesquisadores do
CMDMC/LIEC/UFSCar.

* Resultados obtidos por Sousa et al. [7].  ** Resultados obtidos por
Barrado et al. [9].

Composição  φφφφφb Nd NIS ωωωωω

(eV)   (x 1023) / m-3  (x 1016) / m-2  (nm)

Sn0,25Ti0,75Nb0,0005 0,36 ± 0,04 0,24 3,7 7,6

Tabela IV -  Valores de φb, Nd, NIS e ω, obtidos por medidas de
impedância ao caracterizar a barreira de potencial do tipo Schottky
observada no sistema varistor de baixa tensão a base de Sn0.25Ti0.75O2
dopado com 0,05 % em mol de Nb2O5. Estes cálculos foram reali-
zados considerando o número médio de grãos entre elétrodo.

Figura 5: Densidade de corrente em função do campo elétrico referente
aos sistemas varistores Ti99,73Ta0,25Mn0,02, Ti99,71Ta0,25Mn0,02Cr0,025 e
Ti99,68Ta0,25Mn0,02Cr0,050.
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linearidade médio de 9, com um tamanho médio de grãos (TMG)
de 11,1 µm. Dados estes, obtidos por medidas I-V a 25 oC, sendo o
TMG obtido por MEV. A presença da barreira do tipo Schottky
é deduzida da dependência da voltagem com a capacitância
[19]. Os valores de φb, Nd, NIS e ω, são fornecidos na Tabela
IV. Os valores de  Nd, e de NIS obtidos para este sistema, são
típicos de uma barreira de potencial observada em sistemas
varistores de baixa voltagem. O comportamento não linear deste
sistema à base de (Sn,Ti)O2 pode estar relacionada à presença
de uma fase segregada na região de contorno de grão, a qual
não foi detectada por DRX ou (MEV), (Fig. 6). Assumido que
a presença desta fase segregada é, possivelmente, atribuída ao
início de uma decomposição espinodal, como discutido em [45],
o papel de Nb2O5 neste sistema binário é presumivelmente igual
a do varistor à base de SnO2. Consequentemente, a adição de
Nb2O5 na matriz de (Sn,Ti)O2 conduz ao aumento da
condutividade eletrônica na rede, devido à substituição de Sn4+

ou Ti4+ por Nb5+. Estudos para observar e caracterizar esta se-
gregação na região de contorno de grão serão realizados por
microscopia eletrônica de transmissão de alta resolução
(HRTEM).

CONCLUSÕES

Materiais cerâmicos à base de SnO2 apresentam um poten-
cial promissor em aplicações comerciais na área de cerâmica
eletrônica. Estudos para analisar a influência de dopante, óxi-
dos de metais de transição e terras raras, têm sido realizados
afim de melhorar as propriedades não ôhmicas destas cerâmi-
cas à base de SnO2 e TiO2. Tratamentos térmicos em atmosfera
de O2 proporcionam melhores respostas varistoras, aumentan-
do o coeficiente de não linearidade. Todos estes resultados
mostram que os defeitos originados pela presença de dopantes
com valência 3+ e as espécies de oxigênio presentes na região

de contorno de grão, são os responsáveis pela formação da
barreira Schottky e consequentemente pela propriedade
varistora do material, tal como observado por medidas de
espectroscopia de impedância. Novos materiais com proprie-
dades varistoras de baixa tensão estão sendo estudados. As ce-
râmicas à base de TiO2  assim como as de (Sn,Ti)O2 apresen-
tam ser sistemas potencialmente promissor a aplicações como
sistemas varistores.
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