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Resumo

Varistores sao complexos sistemas ceramicos policristalinos contendo diversos dopantes e suas propriedades
elétricas sao diretamente dependentes da composicao quimica e das caracteristicas microestruturais, tais como tamanho
de grao, porosidade, maclas e distribuicao de fases. O objetivo deste trabalho é avaliar, usando métodos de andlise
de imagens, as caracteristicas microestruturais das ceramicas varistoras. A caracterizacdo microestrutural foi feita por
microscopia eletronica de varredura e espectroscopia de raios-X por dispersao de energia. Parametros microestruturais
e morfolégicos foram obtidos por técnicas de analise de imagens baseadas no uso de filtros apropriados. Métodos de
segmentacao e binarizagdo foram usados para diferenciar propriedades dos graos e dos contornos de grao, bem como
a presenca de fases secundarias, proporcionando a obtencao de informacdes estruturais e morfoldgicas. Determinou-se
a influéncia do teor de material formador de camadas intergranulares sobre o grau de densificacao, espessura média das
camadas intergranulares e percentual médio de area das fotomicrografias ocupado por fases secundarias, para o caso de
varistores a base de 6xido de zinco dopados com dxidos de terras-raras.

Palavras-chave: Ceramica varistora; Analise de imagem; Caracterizacao microestrutural.

AN IMAGE ANALYSIS APPLICATION TO MICROSTRUCTURAL
CHARACTERIZATION OF VARISTOR CERAMICS

Abstract

Varistors are very complex polycrystalline ceramic systems containing several dopants and their electrical
properties are directly dependent on the chemical composition and on microstructural characteristics, such as grain size,
porosity, twins and phase distribution. The aim of this work is to evaluate, using image analysis tools, the microstructural
characteristics of varistor ceramics. The microstructural characterization was made by scanning electron microscopy and
energy dispersive X-ray spectroscopy. Microstructural and morphological parameters were obtained by means image
analysis techniques based on appropriate filters. Segmentation and binarization methods were used to differentiate grain
and grain boundaries properties, as well phase structures. In this study, image processing and measurements have been
developed in order to extract the relevant microstructural parameters on the varistor ceramics. It was developed an
appropriate filtering and segmentation method for analysis of varistor ceramics to obtain grain and grain boundaries
structural and morphological informations. In the case of zinc oxide-based varistors doped with rare-earth oxides it was
determined the influence of the intergranular layer former material on the densification degree, the average thickness of
the intergranular layers and the average percentage of area occupied by secondary phases.
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I INTRODUCAO

Varistores a base de éxido de zinco (ZnO) sao dispositivos
cerdmicos que apresentam um comportamento elétrico caracteri-
zado pela relacdo nao-linear entre a tensao aplicada e a corrente
elétrica resultante, bem como elevada capacidade de absorcao de
energia.('"? A fabricacio industrial destes dispositivos é feita a partir
da mistura e homogeneizacao dos pés de ZnO e outros oxidos
metalicos que atuam como dopantes, tais como Bi,O,, Sb,O,, CoO
ou 6xidos de terras-raras, e subsequentes etapas de conformacao
e sinterizacio tipicas do processamento cerdmico.®’ O material
resultante é uma ceramica policristalina que apresenta uma singular
propriedade de contorno de grao, na qual tem origem a conhecida
relagdo nao-linear caracteristica do dispositivo e que é a base de sua
utilizacdo para protecio de sistemas e equipamentos elétricos.(")

Do ponto de vista microestrutural, estes varistores sao
formados por graos de ZnO, semicondutor do tipo n, envolvidos
por camadas ou filmes intergranulares, idealmente extremamente
finos (1-50 nm), ou mesmo inexistentes, apresentando elevado
grau de densificacao. Diversos mecanismos de conducao eletrénica
foram propostos com base nesta microestrutura e, atualmente,
do ponto de vista elétrico, interpreta-se a microestrutura destes
dispositivos como sendo semelhante a uma rede de circuitos em
série e em paralelo formada por homojuncées entre graos de ZnO
e heterojuncdes constituidas entre os graos de ZnO e as camadas
intergranulares (CIG).® Medicdes de capacitincia em funcdo da
tensdo aplicada tém dado suporte ao modelo da dupla barreira
do tipo Schottky, localizadas nas vizinhangas dos contornos de
grao, como explicacdo para a origem do comportamento elétrico
nao-linear (nao 6hmico) do dispositivo.(?

Desde o inicio da década de 1970 o conhecimento acerca dos
varistores tem sido continuamente ampliado, o que tem se refletido
na producao industrial destes componentes e proporcionado uma
constante otimizagao de seus desempenhos elétricos. Contudo, as
questoes relacionadas ao comportamento da corrente de fuga e aos
problemas de absorcao de energia e dissipacao de calor, conjunta-
mente referidas como estabilidade eletrotérmica, constituem-se no
maior desafio da atual tecnologia de varistores.(') De fato, princi-
palmente para aplicacdes em altas tensoes, para protecao de linhas
de transmissao e distribuicao de energia elétrica, bem como em
subestacoes de energia, onde os varistores sao empregados sob a
forma de blocos como componentes ativos de para-raios, o nivel
de protecao e a confiabilidade dos varistores devem ser bastante
elevados, de forma a se evitar falhas que podem acarretar em
vultosos prejuizos aos sistemas elétricos e aos consumidores.

Dessa forma, a otimizagdio do comportamento eletro-
térmico do dispositivo tem sido perseguida mediante os
desenvolvimentos que possibilitem a producao de microestruturas
que apresentem elevada homogeneidade fisico-quimica. Como se
trata, essencialmente, de semicondutores compostos policrista-
linos, os estudos de dopagem tém sido muito considerados com
o intuito de aperfeicoar o comportamento elétrico dos varistores.
Com este intuito, os trabalhos de Gupta(® mostraram que carac-
teristicas microestruturais desejaveis podem ser maximizadas (o
que tem sido chamado de Engenharia de Microestrutura) mediante
a dopagem seletiva do ZnO com diversos dopantes que podem

apresentar afinidades para localizacao nos graos
ou nos contornos de griao da microestrutura
ceramica. Gilbert et al.®) mostraram que as carac-
teristicas semicondutoras de varistores a base de
ZnO podem ser alteradas em funcao da concen-
tracio de um mesmo dopante, refletindo-se
fortemente sobre o desempenho eletrotérmico
do dispositivo. Assim, no sentido de aperfeicoar
ou avaliar o desempenho dos varistores, é de
fundamental importancia o conhecimento acerca
de suas caracteristicas microestruturais. Nesse
contexto, o objetivo do presente trabalho é
apresentar alguns resultados de avaliacdo micro-
estrutural de ceramicas varistoras efetuada com
base em métodos de andlise e processamento de
imagens aplicadas a fotomicrografias obtidas por
microscopia eletrénica de varredura.

2 MATERIAIS E METODOS

As ceramicas varistoras analisadas neste
trabalho foram produzidas segundo o método
ceramico convencional. Os reagentes (P A)
constituintes das formulacoes, apés pesagem,
passaram por moagem (24 h), com uso de alcool
isopropilico para homogeneizacdo da mistura
e calcinacao (900°C, 3h). O pé calcinado e
cominuido passou por um processo de confor-
magao através da prensagem uniaxial a seco da
mistura em uma matriz de ago, sob pressao igual
a 100 MPa por 4 minutos. A quantidade de pé
usada na conformacao de cada pastilha foi de
(1,000 + 0,005) g. A sinterizacao (1.350°C, 2h)
das pastilhas foi efetuada num forno tubular, com
taxas de aquecimento e resfriamento, respectiva-
mente, iguais a 5°C e 6°C/min, sob atmosfera de
ar. As pastilhas obtidas (com, em média, 12,6 mm
de didametro e |,6 mm de espessura) passaram
por preparacao ceramografica e foram caracte-
rizadas por microscopia eletronica de varredura
(MEV), espectroscopia de raios-X por dispersao
de energia (EDS), difracdo de raios-X (DRX) e
andlises densimétricas em balanca analitica para
avaliar o grau de densificacdo das pecas cera-
micas em relacao a densidade teérica do ZnO.
Os procedimentos de andlise de imagens foram
implementados no programa Image-Pro Plus
6.0 (Media Cybernetics, 2006), empregando-se
essencialmente ferramentas dos menus Enhance,
Process e Measure. A composicao quimica (em %
molar) das ceramicas varistoras estudadas é dada
por (99,80 — x)-ZnO—x-MeXOy-O,ZO-CoO, desig-
nado como ZTR, onde x é a porcentagem molar do
oxidodeterras-rarasutilizado (indicado por MeXOy;
podendo ser Pr60” ou Nd203, ou ainda a mistura
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deles; no caso do presente trabalho). Comparativamente, amos-
tras de ceramicas varistoras convencionais, de composi¢ao quimica
96.5:Zn0O-0.5-Bi,0,-1.0-5b,0,-1.0-Co0-0.5-Mn0O-0.5-Cr,0O,,
designada como ZB, também foram avaliadas.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura | mostra tipicas caracteristicas microestruturais
de ceramicas varistoras a base de ZnO, que, idealmente, consiste
principalmente de graos semicondutores de ZnO, apresentando
contornos de grao bem definidos, tal como as homojungées
grao-grao mostradas na Figura |Ib. Contudo, as microestruturas
reais, comumente produzidas por sinterizacao em presenga de
fase liquida, como a mostrada na Figura la, exibem consideravel
formagao de camadas intergranulares e fases secundarias precipi-
tadas, em funcdo da composicao quimica utilizada. Idealmente, as
CIG devem apresentar espessuras bastante estreitas em microes-
truturas com elevado grau de densificacao (baixa porosidade) de
forma a minimizar a corrente de fuga.?® De fato, as microestru-
turas com elevada densificagao, tais como aquelas mostradas nas
Figuras la, Ic, 2b e 2c, proporcionam a formagao de homojuncées
nos contornos de grao, Figuras 2b e 2c, que se comportam como
“micro-varistores”, apresentando um comportamento elétrico
nio-linear em escala microscépica.!'» Em oposicio, a Figura 2a
mostra a formagao de CIG com uma consideravel distribuicao
heterogénea, que geralmente esta associada a degenerescéncia do
comportamento eletrotérmico.('%

Poro intragranular @
Contorno de macla
Fases segregadas
nos pontos triplos

Fases secundarias

Jungao o
(precipitados)

(contorno de grao)
bem definido

Poro intergranular

Orientacao cristalina @ Grao de ZnO @

Uma jungao
grao-grao:
um
“microvaristor”

Contorno de grao
Formacao de fases secundarias

Figura |. a) Caracteristicas microestruturais tipicas de ceramicas varistoras
a base de ZnO; b) representagdo esquemitica da orientacdo cristalina e
contornos de grao ideais; c) esquema simplificado da microestrutura real de
um varistor.
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5 kv X 3000

Figura 2. a) Formagao irregular e heterogénea (cluster)
de camadas intergranulares; b) graos de ZnO em contato
direto (homojuncdes); c) exemplo de microestrutura com
elevada densificagao e alta homogeneidade fisico-quimica,
sem formagao de camadas intergranulares nitidas.

Neste sentido, as Figuras 3a e 3b mostram
comparativamente exemplos de microestru-
tura das ceramicas varistoras ZTR e ZB, onde a
primeira apresenta um aspecto mais denso e com
maior homogeneidade fisico-quimica em relagao
a segunda. Adicionalmente, as Figuras 3c e 3d
mostram os difratogramas obtidos por difracao de
raios-X dos sistemas ZTR (apresentando somente
as fases ZnO e rica em terras-raras) e ZB (eviden-
ciando a estrutura multifasica, incluindo espinélio
e fases ricas em bismuto).
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Figura 3. Caracteristicas microestruturais das ceramicas varistoras estudadas:
Fotomicrografias (MEV) caracteristicas das cerdmicas a) ZTR; b) ZB. Resul-
tados de analise por difracdo de raios-X dos sistemas ceramicos segundo as
formulagdes: c) ZTR; d) ZB.

Embora microestruturas com elevado
grau de densificacao e nitidos contornos de grao,
sem aparente CIG, como aquelas mostradas nas
Figuras 2b e 2c possam ser obtidas, o exame mais
detalhado pode evidenciar a formacao de CIG extre-
mamente delgadas, remanescentes da sinterizacao
por fase liquida. Este é o caso das fotomicrogra-
fias apresentadas na Figura 4, pois na Figura 4b, o
tratamento da imagem da Figura 4a permitiu a iden-
tificacao do filme nanométrico naregiao de contorno
de grao marcada com “Z”. Os resultados de EDS
apresentados na Figura 4 mostram que o cobalto
é um dopante anfétero, pois pode ser encontrado
tanto no seio do grao de ZnO quanto na regido de
contornos de grao. De fato, as CIG mais espessas,
tal como a marcada com “Y” na Figura 4a, resultam
da retracdo nao-homogénea da fase liquida a partir
das elevadas temperaturas de sinterizacao ao longo
do resfriamento do corpo ceramico.
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Figura 4. a) Fotomicrografia da superficie polida a atacada
do sistema cerdmico ZTR; b) detalhes das regides marca-
das com X e Z. Resultados de analise EDS: c) seio do grao
de ZnO (ponto X), d) contorno de grao ideal (ponto Z);
e) regiao da camada intergranular (ponto Y da Figura 4a).
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O levantamento dos principais parametros que caracte-
rizam a microestrutura de uma ceramica varistora e condicionam
o seu desempenho elétrico pode se beneficiar sobremaneira com
o uso de procedimentos e técnicas de processamento e analise
de imagens. A Figura 5 mostra trés fotomicrografias obtidas por
MEV e as respectivas sequéncias de processamento de imagem,
através do uso de filtros e procedimentos de segmentacao, que
evidenciam caracteristicas microestruturais especificas (neste caso,
principalmente tamanho de grao e grau de densificagao). A partir
das imagens binarizadas pode-se determinar tamanhos e distri-
buicao de tamanhos de grao, perimetros e curvaturas de contornos
de grao, conforme exemplificado nas imagens apresentadas na
Figura 6. Num outro trabalho, a partir do uso destes resultados, foi
possivel relacionar estes parametros microestruturais com a capa-
cidade de absorcao de energia destas cerdmicas varistoras.

Figura 5. Fotomicrografias de microestruturas com elevada densificacao
e respectivos processos de analise de imagens: a), b) e c) ceramicas ZTR
com diversos teores de terras-raras; d), e) e f) uso de filtro mediana e Sobel
para deteccao de fronteiras; g), h), i) apos processamento de segmentacao e
binarizacao (menu Process do programa empregado e controle de nitidez).

Outro exemplo de aplicagdo de andlise de imagens é apresen-
tado na Figura 7, onde a partir da fotomicrografia original obtida por
MEYV, Figura 7a, utilizando-se métodos de diferenciagao, segmentacao,
binarizacio e pseudocores® foi possivel identificar as fases secundarias
presentes ha microestrutura, enumerando-se estas regioes, Figura 7b,
o que resultou na construcao da mascara de imagem apresentada
na Figura 7c. A partir deste resultado, procedimentos dindamicos
permitem individuar os elementos da mascara e agrupa-los, Figura 7d,
proporcionando a formagao de uma estrutura equivalente ao conjunto
das fases secundarias e a quantificacao da area total ocupada por estas
fases, Figura 7e, em relagao a area do fotomicrografia original. Este
procedimento também permite quantificar porosidade e pode ser
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Figura 6. a) Fotomicrografia original de ceramica ZTR;
b) medicoes de caracteristicas de contornos de grao
apds o processamento de segmentacdo e binarizagao;
c) medi¢des de tamanho e orientacdo de graos (menu
Measure do programa empregado) sobre a fotomicrografia
binarizada (e calibrada).

automatizado, com a implementacdo de rotinas
macros, proporcionando a avaliacio de diversas
fotomicrografias de um determinado corpo cera-
mico. Os resultados deste processo podem ser
conjugados com outras informagoes provenientes
ou na2o da andlise de imagens, proporcionando a
obtencao de relagdes tais como aquelas apresentadas
na Figura 8, onde as caracteristicas microestruturais
s3o apresentadas em funcio do teor de dxidos de
terras-raras (formadores de CIG) utilizado.
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Figura 7. Resultados da caracterizacdo microestrutural utilizando técnicas
de andlise de imagens: a) fotomicrografia original; b) identificagao de fases
secundarias; c) mascara de imagem da imagem original apresentado as fases
secundarias isoladas; d) agrupamento e quantificagio de areas.
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Figura 8. Caracteristicas microestruturais (grau de densificacdo, espessura
média das camadas intergranulares e percentual médio de area das fotomicro-
grafias ocupado por fases secundarias) em funcao do teor de éxidos de terras-
raras (em % molar) utilizado (50% Pr,O, + 50% Nd,0O,).

Dessa forma, com base nos resultados apresentados na Figura 8
e na caracterizagao elétrica apresenta em outros trabalhos,*”? nota-se
claramente que os parametros que caracterizaram o melhor desem-
penho elétrico, obtidos com |,09% molar de éxido de terras-raras, estao
diretamente relacionados ao maior grau de densificacdo alcancado.
Adicionalmente, as relagcbes entre a espessura média das CIG — obtida
para um total de dez medi¢bes com base em fotomicrografias dos
sistemas considerados —, o percentual médio de area de uma fotomicro-
grafia ocupado por CIG e precipitados de terras-raras (excetuando-se
porosidades) — também obtido com base nas medicdes em fotomicro-
grafias, como acima considerado —, e o teor de éxido de terras-raras sao
lineares e crescem fortemente com o aumento deste teor.

4 CONCLUSAO

No presente trabalho foram consideradas e
exemplificadas algumas técnicas de processamento
e andlise de imagens aplicadas ao entendimento das
caracteristicas microestruturais de ceramicas varis-
toras. Processos de diferenciacao, segmentacao e
binarizacdo foram empregados com o intuito de
automatizar procedimentos de determinagao de
tamanho de grao, perimetro de contornos de grao,
identificacdo de fases secundarias e porosidades.
Com base nestes procedimentos foi apresentado
um estudo acerca da influéncia do teor de material
formador de camadas intergranulares sobre o grau
de densificagao, a espessura média das camadas
intergranulares e o percentual médio de area das
fotomicrografias ocupado por fases secundarias,
proporcionando parametros e conhecimentos
para uma otimizacao microestrutural.
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