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RESUMO 
 

Com a intenção de obter varistores a base de dióxido de estanho com 

elevada densificação e altos coeficientes de não-linearidade, foi estudado o efeito 

dos doadores MnO2, Sb2O3, Ta2O5, Nb2O5 no sistema SnO2.CoO. As amostras 

apresentaram densidades elevadas e as micrografias obtidas por MEV, mostraram a 

presença de uma segunda fase tanto nos grãos quanto nos contornos de grão, que 

não foi corroborada por meio da difração de Raios-X. Medidas de tensão – corrente 

mostraram que estes sistemas tendem às aplicações em altas tensões. 

 
Palavras-chaves: Propriedades elétricas, varistores, SnO2. 
 

 
INTRODUÇÃO 
 

Os varistores são materiais cerâmicos policristalinos, semicondutores que 

atuam em sistemas de transmissão e distribuição de energia elétrica protegendo-os 

contra defeitos causados por sobretensões elétricas, que ao atingirem os sistemas 

causam defeitos gerando prejuízos no funcionamento da instalação elétrica ou do 

aparelho eletrônico. Atualmente sua produção têm sido em larga escala variando de 



 

 

 

acordo com sua aplicação, podendo ser utilizados como dispositivos de baixa 

voltagem em aparelhos eletroeletrônicos ou de alta voltagem em pára-raios em 

redes de alta tensão. O estudo de materiais cerâmicos vem sofrendo uma evolução 

significativa, principalmente na área de cerâmicas avançadas. Surgindo diversas 

aplicações para estes materiais, e isto, têm incentivado uma compreensão dos 

mecanismos responsáveis pelos fenômenos de interface, que são os principais 

responsáveis pelas propriedades elétricas destas cerâmicas na maioria das 

aplicações(1,2).  

Várias composições varistoras são reportadas na literatura como, por 

exemplo, os sistemas à base de óxido de zinco (ZnO), óxido de estanho (SnO2), 

Titanato de estrôncio (SrTiO3)(3), óxido de Titânio (TiO2)(4,5) e mais recentemente 

varistores à base de óxido de tungstênio (WO3)(6). O coeficiente de não-linearidade 

(α) dos óxidos SrTiO3, TiO2 e WO3 são muito baixos (2 ≤ α ≤ 12), quando 

comparados com os dos varistores à base de ZnO(3-6) que variam entre 20 e 60.  

Esta cerâmica policristalina é densificada pela presença de óxido de bismuto (Bi2O3), 

que forma uma fase líquida durante os estágios de sinterização(7). Outros dopantes 

são adicionados com o intuito de aumentar o valor de α e a resistência à 

degradação(8). O SnO2 tem sido utilizado principalmente em sensores, catalisadores, 

equipamentos eletro-ópticos, células fotovoltaicas, etc. A maioria dessas aplicações 

envolve cerâmicas porosas (sensores) e filmes finos(9). Para melhorar as 

propriedades varistoras do SnO2 tem-se utilizado dopantes, óxidos de metais de 

transição, que promovem defeitos na rede do cristal de SnO2 sendo os responsáveis 

pela formação de barreiras de potencial do tipo Schottky no contorno de grão. 

PIANARO e colaboradores(10), ao acrescentarem 1,0% em mol de óxido de cobalto 

II, CoO, observaram uma densificação da ordem de 98,5% em relação à densidade 

teórica e um comportamento altamente resistivo. Ao acrescentarem 0,05%mol de 

óxido de nióbio (V) (Nb2O5) ao sistema SnO2.CoO encontraram o coeficiente de não-

linearidade (α) igual a 8 e, campo elétrico de ruptura (Er) igual a 1870Vcm-1. E com a 

adição de 0,05mol% de óxido de crômio (III) (Cr2O3) eles obtiveram o α igual a 41 e 

um Er de 4000Vcm-1, que são valores similares ao varistor multicomponente do óxido 

de zinco comercial. OLIVEIRA(11) ao estudar o sistema SnO2 com um acréscimo de 

0,035% em mol de Nb2O5, no sistema SnO2.CoO, obteve uma densificação da 

ordem de 96,26% em relação à densidade teórica. Estes níveis de densificação 



 

 

 

possibilitaram o desenvolvimento de um novo sistema cerâmico policristalino com 

elevadas propriedades não-ôhmicas. A alta densidade da cerâmica é fundamental 

para uma elevada propriedade varistora, uma vez que os fenômenos envolvidos que 

garantem a condição para uma boa propriedade varistora ocorrem na região de 

contornos de grão do material.  É reportado da literatura que com a adição de 

pequenas quantidades do óxido de Tântalo (Ta2O5) no sistema óxido de estanho e 

óxido de cobalto, pode-se chegar a valores de α igual a 13 e campo elétrico de 

ruptura 2940 Vcm-1. Sendo que, tanto a adição do óxido de Nióbio quanto do óxido 

de Tântalo a esse sistema aumentou o tamanho de grão e diminui a sua 

resistência(13). SIMÕES e colaboradores(12), estudaram o efeito do óxido de 

praseodímio (III) (Pr2O3) nas propriedades elétricas de varistores à base de SnO2, o 

sistema analisado foi (98,95–X)SnO2.1CoO.0,05Ta2O3.APr2O3, onde A = 0,05;0,15; e 

0,30, todos em porcentagem molar, os autores observaram altos valores de 

densidade. Os sistemas SCTPr005 e SCTPr015 apresentaram propriedades 

varistoras com valores de coeficiente de não-linearidade (α) de 14 e 17 e campo de 

ruptura (Er) de 5000 e 6500 Vcm-1, respectivamente. O sistema SCTPr015 

apresentou valores de α e Er maior que o sistema SCTPr005, porque o aumento na 

concentração do óxido de praseodímio (III) promoveu um aumento na resistividade 

do sistema. O aumento no α e no Er do sistema SCTPr015 deve estar associado ao 

número de barreiras efetivas no material e numa diminuição do tamanho médio de 

grão. Esta diminuição no tamanho médio de grão proporcionou um número maior de 

barreiras de potencial e conseqüentemente um aumento no valor do Er. Para o 

sistema SCTPr030 os autores não puderam atingir o Er devido aos limites do 

equipamento. O aumento na concentração de Pr2O3 deve ter aumentado ainda mais 

resistividade do sistema devido, provavelmente, a um aumento na altura da barreira 

de potencial. 

Com a intenção de obter varistores a base de dióxido de estanho com 

elevada densificação e altos coeficientes de não-linearidade, foram estudadas novas 

composições varistoras neste trabalho. 

 

 
 
 



 

 

 

 
MATERIAIS E MÉTODOS 
 
 Os óxidos utilizados foram os seguintes: SnO2 (Merck), CoO (Aldrich), MnO2 

(Vetec), Sb2O3 (J. T. Baker), Ta2O5 (Mamoré), Nb2O5 (Sigma-Aldrich). Todos em grau 

analítico de pureza.  

As composições sintetizadas foram 98,99%.SnO2.1,00%CoO.0,01%D; 

98,95%.SnO2.1,00%CoO.0,05%D e 98,5%.SnO2.1,00%CoO.0,5%D, todas em 

porcentagens molares. Onde D: MnO2, Sb2O3, Ta2O5 e Nb2O5. Utilizar-se-ão códigos 

SCXa, em que X – Mn, Sb, Ta, Nb e a – 01; 05; 5. Homogeneizaram-se os pós por 

24 horas em moinho de bolas em meio líquido de álcool isopropílico em jarros de 

polipropileno com bolas de zircônia estabilizada com ítria. Feito isto, secaram-se os 

pós a 100°C por 4 horas em estufa e em seguida, foram granulados em peneira de 

100 Mesh. Foram então prensados uniaxialmente, em forma de pastilhas (9mm x 

1mm) e isostaticamente a 150 MPa. Após esta etapa, as pastilhas foram 

sinterizadas a uma temperatura de 1250°C, por 2 horas, com taxa de resfriamento 

de 10°C por minuto em um forno tipo mufla LF2314 (Jung LTDA). As densidades à 

verde e sinterizadas foram obtidas pelo método geométrico, d = m/V, V = π r2 h, em 

que m – massa da pastilha sinterizada, r – raio da pastilha e h – altura da pastilha. 

Os valores das densidades relativas foram calculados usando ρSnO2 = 6,95 g/cm3, 

como a densidade teórica. A difração de raios-X foi utilizada para verificar as fases 

presentes no material. Utilizou-se um equipamento de difração de raios-X, marca 

SIEMENS, modelo D-5000 usando radiação CuKα. As amostras sinterizadas foram 

lixadas, polidas e atacadas termicamente 10oC abaixo da temperatura de 

sinterização e resfriadas rapidamente para revelação de sua morfologia. As imagens 

de MEV foram analisadas por um microscópio eletrônico de varredura ZEISS DSM, 

modelo 940 A com a finalidade de verificar a morfologia das cerâmicas sinterizadas. 

Os diâmetros médios de grão foram obtidos por meio do método dos interceptos(13) a 

partir da relação:   

MN
Ld 56,1

=         (A) 

Em que d é o diâmetro médio de grão, L o comprimento da linha aleatória na 

micrografia, M o aumento da micrografia e N o número de contornos de grão 



 

 

 

interceptados pela linha. A característica corrente-voltagem foi determinada 

utilizando uma fonte de corrente do tipo Keithley 237 High Voltage Source Measure 

Unit. As faces das amostras foram pintadas com tinta de prata, com intuito de formar 

os contatos elétricos e então, tratadas a 400 oC por 15 minutos, com o propósito de 

fixar o eletrodo.  

 
RESULTADOS E DISCUSÃO 
 
Difração de Raios-X 
 
 É bem conhecido na literatura que a natureza e a concentração de dopantes 

alteram profundamente as propriedades elétricas de cerâmicas varistoras. Estes 

dopantes podem modificar a microestrutura(14,15) e/ou influenciar na forma do 

diagrama de energia dos contornos de grão através da mudança na forma da 

barreira de potencial(16,17). A adição de diferentes concentrações de MnO2, Sb2O3, 

Ta2O5 e Nb2O5 não influiu na formação de fases, determinadas por DRX conforme 

ilustram a Figura 1 para as amostras sinterizadas a 1250 oC. Porém, análises por 

MEV, mostraram a presença de uma segunda fase no contorno de grão e dispersa 

na matriz de estanho, Figura 2. A não identificação desta fase por difração de raios-

X nas cerâmicas sinterizadas, deve-se ao fato de que a concentração desta fase é 

muito pequena, menor que o limite de detecção do equipamento.  A partir destes 

resultados poder-se-ia afirmar que tais dopantes não influenciam na formação de 

uma segunda fase no material. Porém, a possível existência de fases secundárias 

precipitadas na região de contorno de grão, somente podem ser observadas por 

microscopia eletrônica com microanálise (varredura e transmissão). 
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Figura 1. Difratogramas de raios-X para os sistemas SCNb05. 

 



 

 

 

Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 
 
 

A adição de MnO2 no sistema SnO2CoO, para as composições 0,01 e 0,05 

mol% não tiveram uma grande diferença no diâmetro médio de grão como pode ser 

visto na Tabela I. Porém, há um acréscimo do diâmetro médio de grão para 

composição 0,05 mol% possivelmente devido ao maior quantidade de defeitos 

substitucionais na rede de estanho, segundo a equação: 
O
xOSn

SnO OVMnMnO ++⎯⎯ →⎯ ••"
2    (B) 

Observa-se também na Figura 2, a presença de poros e de uma segunda fase nos 

grão e contornos de grão para os sistemas estudados. Os poros assim como as 

fases segregadas no contorno de grão podem prejudicar o crescimento do grão 

durante a sinterização. Os poros presos dentro do grão aumentam a distância de 

difusão próximo ao contorno de grão inibindo a densificação da cerâmica(18). A 

presença de uma segunda fase pode estar associada ao seqüestro de cobalto pelo 

manganês diminuindo a densificação do material. Por meio da Tabela II é possível 

ver este efeito, pois a densidade das amostras sinterizadas foram em torno de 76% 

da densidade teórica. Já a adição de antimônio, promoveu um aumento do diâmetro 

médio de grão e possibilitou uma melhor densificação em torno de 94%, no entanto 

quando se aumentou a concentração deste dopante, houve um decréscimo na 

densidade da cerâmica, o que indica o mesmo processo que ocorre para o sistema 

SCMn. Também é possível ver a presença de poros e segunda fase. No sistema 

SCTa, a densidade médias dos sistemas foi bem melhor. Isto mostra que a adição 

de tântalo ajuda a promover a densificação. Por outro lado, diminui o diâmetro médio 

de grão (Tabela II). Uma possível causa deste fenômeno é a formação de um filme 

do dopante que impede o crescimento do grão. Este comportamento também é 

observado para o nióbio.   

 



 

 

 

                                       
                        (a)                                (b) 

Figura 2. Micrografias dos sistemas SCXa: (a) SCMn5, (b) SCSb5. 

                    
Na tabela I são apresentados os valores das densidades geométricas das 

pastilhas verdes e das sinterizadas.  

 

Tabela I: Densidades das pastilhas a verde e sinterizadas dos sistemas estudados. 

SISTEMAS ρV(g/cm3) % ρT ρS(g/cm3) % ρT

SCMn01 3,60 51,80 5,33 76,69 
SCSb01 4,28 61,58 6,52 93,81 
SCTa01 3,49 50,21 6,82 98,12 
SCNb01 2,38 34,24 6,00 86,33 
SCMn05 2,59 37,27 5,33 76,69 
SCSb05 3,41 49,06 5,77 83,02 
SCTa05 3,00 43,16 6,07 87,34 
SCNb05 3,64 52,37 5,84 84,03 
SCMn5 3,69 53,09 5,17 74,39 
SCSb5 3,41 49,06 5,29 76,12 
SCTa5 3,41 49,06 6,00 86,33 
SCNb5 3,41 49,06 6,55 94,24 

 

Tabela II: Diâmetro médio de grão e desvio padrão para os sistemas estudados. 

SISTEMAS đ (µm) s 

SCMn01 3,19 0,78 
SCSb01 6,52 1,79 
SCTa01 5,24 1,30 
SCNb01 6,07 0,59 
SCMn05 2,75 0,40 
SCSb05 6,22 1,22 
SCTa05 3,41 0,55 
SCNb05 4,59 0,68 
SCMn5 4,50 0,83 
SCSb5 5,56 1,54 
SCTa5 2,86 0,07 



 

 

 

SCNb5 4,15 0,86 
 
Medidas de Tensão – Corrente (V x I) 
 
 A Figura 3 ilustra a característica voltagem – corrente para alguns dos 

sistemas estudados. 
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Figura 3. Curvas de campo elétrico versus densidade de corrente para os sistemas 

estudados: (a) 0,01 mol%, (b) 0,05 mol%. 

 

 Pode-se observar por meio da figura acima, que as amostras cerâmicas dos 

sistemas (a) apresentaram comportamento varistor para aplicações em alta tensão 

com Er igual a 51.311 V.cm-1 para o sistema SCTa5. Já os sistemas da Figura 3 (b) 

se mostraram altamente resistivas. Tal fato pode estar associado ao grande número 

de barreiras efetivas, o qual pode ser verificado pelos diâmetros médios de grão 

(Tabela II), pois quanto menor o diâmetro médio de grão, maior o número de 

barreiras efetivas. Na tabela III são apresentados os valores do coeficiente de não-

linearidade (α) e do campo de ruptura (Er), podendo ser observados baixos valores 

de α para os sistemas estudados.  

 

Tabela III. Valores dos coeficientes não lineares (α) e campo elétrico de ruptura (Er) 

para os sistemas estudados. 

SISTEMAS α Er (V/cm) 
SCMn01 - - 
SCSb01 6,0 2.1828 
SCTa01 3,0 2.231 
SCNb01 4,0 23.038 
SCMn05 4,2 37.006 



 

 

 

SCSb05 - - 
SCTa05 - - 
SCNb05 - - 
SCMn5 - - 
SCSb5 3,2 14.562 
SCTa5 9,6 51.311 
SCNb5 - - 

 
 
 
CONCLUSÕES 
 
 Cerâmicas densas foram obtidas com as novas composições varistoras a 

base de SnO2. Não foi possível observar a presença de uma segunda fase por meio 

da difração de raios-X uma vez que as análises por microscopia eletrônica de 

varredura, demonstraram tal fase. As adições de diferentes dopantes influenciaram 

tanto na densificação quanto nas propriedades elétricas do sistema a base de SnO2. 

Os valores de coeficientes de não linearidade para alguns sistemas não foram 

observados e para os demais apresentaram baixo valor. As altas resistividades das 

cerâmicas sugerem aplicações para altas tensões. 
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Donor influence on SnO2-based ceramics varistors 
 

The effect on microstructure and electrical properties of (Mn, Sb, Ta, Nb)-

doped SnO2.CoO varistors was investigated by scanning electron microscopy, X-ray 

diffraction and by determining I–V curves. The sample showed highly densities and a 

second phase wasn’t detected by SEM, located in the grains and grain-boundaries. 

Super high threshold voltage and high density qualify the (Mn, Sb, Ta, Nb)-doped 

SnO2 varistor as a comparative candidate for the high-voltage protection system. 
 

 

 

Key words: Electrical properties, varistors, SnO2. 

 



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Error
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJDFFile false
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages false
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName (http://www.color.org)
  /PDFXTrapped /Unknown

  /Description <<
    /JPN <FEFF3053306e8a2d5b9a306f30019ad889e350cf5ea6753b50cf3092542b308030d730ea30d730ec30b9537052377528306e00200050004400460020658766f830924f5c62103059308b3068304d306b4f7f75283057307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103057305f00200050004400460020658766f8306f0020004100630072006f0062006100740020304a30883073002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d30678868793a3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a306b306f30d530a930f330c8306e57cb30818fbc307f304c5fc59808306730593002>
    /FRA <>
    /DEU <>
    /PTB <>
    /DAN <>
    /NLD <>
    /ESP <>
    /SUO <>
    /ITA <>
    /NOR <>
    /SVE <>
    /ENU <>
  >>
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice


