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Résumé: Les dispositifs de protection existent, mais leurs performances sont limitées. 

Depuis des années, des varistances à base d’oxyde de zinc à caractéristiques électrique 

fortement non linéaire ont été mises au point. Les applications de l’oxyde de zinc (ZnO) 

à la fabrication des varistances ont été historiquement importantes. Les poudres 

d’oxyde métallique sont assemblées par frittage sous la forme de bloc de céramique, le 

plus souvent sous forme de cylindre ou de disque. Nos études faites sur ce matériau 

ont pour but d’améliorer les caractéristiques électriques et morphologiques de ces 

varistances telles que le coefficient de non linéarité, la tension de seuil Vs, le courant 

de fuite If et la taille des grains. Déterminées sur les courbes-courant tension I(V) et les 

photos MEB. 

Mots clés :Varistance ; frittage, Matériaux céramique ; Propriétés électrique. 

Abstract :Protection devicesexist, but their performance islimited. For years, zinc 

oxide-basedvaristorswithstrongly non-linearelectricalcharacteristics have been 

developed. The applications of zinc oxide (ZnO) in the manufacture of varistors have 

been historically important. Metal oxide powders are assembled by sintering in the 

form of a ceramic block, mostoften in the form of a cylinder or a disc. Our studies on 

thismaterialaim to improve the electrical and morphologicalcharacteristics of 

thesevaristorssuch as the coefficient of non-linearity, the threshold voltage Vs, the 

leakagecurrent If and the size of the grains. Determined on the current-voltage I (V) 

curves and the SEM photos. 

Keywords : Varistor ;sinterizado; Ceramic materieals ; Electrical proprties. 
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Introduction générale 

 La consommation de l’énergie électrique sans cesse croissance, a entraîné 

l’extension du réseau de transport et le développement des lignes à très haute 

tension. Pour cela les moyens de protection contre les surtensions 

sontnécessaires pour assurer une qualité de service suffisante (l’amélioration de 

la durée de vie et la robustesse des systèmes). Ces dernières provoquent en effet 

de nombreuses défaillances du matériel électrique et peuvent être dangereuses 

pour les usages. 

 La varistance, ou varistor en anglais, est un abrégé de résistance variable. 

Une varistance est un élément qui protège un réseau électrique ou un circuit 

électronique contre les surtensions. Alors c’est un composant passif servant dans 

l'électronique et l'électrotechnique. Sa principale caractéristique est leur 

conductivité électrique variable, dépendante de la tension appliquée à leurs 

bornes.  

 Plusieurs travaux de recherche sont menés pour la mise au point de 

varistances. Dans le cadre de ce travail, nous proposons une étude et une 

réalisation d’une varistance à base des matériaux céramiques.Ce mémoire 

propose de faire le point en 4 chapitres sur le travail réalisé pendant 6 mois qui a 

finalement abouti à une réalisation d’une varistance à base des matériaux 

céramiques. 

Tous d’abord, le premier chapitre introduit quelques notions théoriques 

liées aux varistances, leurs caractéristiques fondamentales, électriques, 

physiques et chimiques, leur structure cristallographique. Les principaux modèles 

de la conduction dans les varistances y sont aussi présentés dans ce chapitre. 
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Le deuxième chapitre se consacre aux modes de préparation des 

échantillons et les différentes étapes d’élaboration des varistances et aussi à 

présenter les différentes techniques de caractérisations des échantillons élaborés 

(la technique de la diffraction des rayons X (DRX) et la technique est la 

microscopie électronique à balayage (MEB)).  

Dans le troisième chapitre, nous présentons les méthodes d’élaboration 

des varistances à base de ZnO.  

 Le chapitre 4 sera consacré aux résultats expérimentaux. L’objectif visé ici 

est d’avoir une varistance miniaturisée avec un coefficient de non-linéarité 

élevée. 

Finalement, la conclusion générale qui synthétise le travail effectué et récapitule les 

résultats obtenus en ouvrant la voie à différentes perspectives de recherche. 
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Chapitre 1 Généralités sur les varistances 

1. Introduction 

Les varistances à base d'oxyde de zinc sont des céramiques polycristallines. Ce sont 

des pastilles d’oxydes métalliques, composées essentiellement d’oxyde de zinc dopé 

par d’autres oxydes métalliques comme ceux de bismuth, de manganèse, de cobalt, et 

d’antimoine. Leur principale propriété est le fort coefficient de non linéarité de leur 

caractéristique courant-tension. Ce qui a permis de les utiliser pour la protection 

contre les surtensions électriques.  

Dans ce chapitre nous rappelons les généralités des varistances, leurs 

caractéristiques fondamentales, électriques, physiques etles principaux modèles de la 

conduction dans les varistances y sont aussi présentés. 

1.1 Caractéristiques des varistances 

1.1.1 Propriétés Electrique  

 Les varistances sont utilisées en tant que dispositif de protection contre les 

surtensions d’origines diverses. Celles-ci peuvent être de forte puissance – telle qu’un 

coup de foudre ou une perturbation du réseau électrique du fait d’un court-circuit ou 

de plus faible puissance – telle qu’une décharge électrostatique. 

a. Caractéristiques courant-tension d’une varistance  

Une varistance est un composant électrique dont la résistance varie à l’inverse de la 

tension appliquée. La figure I.1 présente le symbole international de la varistance ZnO.  
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Figure 1.1. Représentation symbolique d’une varistance 

 

La formule de base, couramment utilisée pour décrire l’effet varistance liant la tension 

au courant qui le traverse est la suivante : 


 = ��(1.1)    

Où, 

� : est un coefficient caractérisant le matériau utilisé. � : est un coefficient 

caractérisant la non-linéarité et: est la tension appliquée aux bornes de la varistance. 


 : est le courant traversant le composant. 

La caractéristique 
(v) d’une varistance présente trois régions comme le montre la 

figure (1.3) : La première région a un caractère ohmique ; la résistivité est élevée, elle 

varie de 1010-1012Ω.cm. Les caractéristiques 
(v)de cette région dépendent de la 

température de mesure et permettent la mesure de la résistivité en fonction de la 

température. Elles sont reliées par l’équation (1.2)[1.2] : 

ρ = ρ�exp��� ���� �(1.2) 

Où :  

ρ est la résistivité , ρ� est la résistivité à T0 ; KBest la constante de Boltzmann et T la 

température en° kelvin : 

Une deuxième région a une caractéristique non-linéaire (
 = ��) et La troisième 

région présente un phénomène de saturation. Elle est caractérisée par une faible 

résistivité de l’ordre de 10 Ω.cm. 

On peut aussi définir, l’effet varistance par la chute de la résistance (Figure (1.2)). Le 

composant est donc caractérisé par une courbe 
(v)non linéaire (équation 1.1). A 



 

 

basse tension, le matériau se comporte comme une thermistance. A partir d’une 

tension critique, appelée aussi 

mais il ne s’agit pas d’un claquage, car le processus est réversible (Figure 
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Figure 1

b. Interprétation de la caractéristique électrique de la varistance

En fonctionnement nominal, la varistance se trouve dans la zone de pré

conduction est ohmique et est contrôlée par les joints de grains de la céramique. La 

varistance est fortement résistive (résistivité supérieure à 10

passer qu’un faible courant, appelé « courant de fuite ». Lors d’une surtension, la 

tension à ses bornes augmente et la varistance se trouve dans la zone non
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Figure 1.3 : Caractéristique J(E) typique d’une varistance

de la caractéristique électrique de la varistance

En fonctionnement nominal, la varistance se trouve dans la zone de pré

conduction est ohmique et est contrôlée par les joints de grains de la céramique. La 

varistance est fortement résistive (résistivité supérieure à 1010 Ω*cm) : elle ne laisse 

passer qu’un faible courant, appelé « courant de fuite ». Lors d’une surtension, la 

tension à ses bornes augmente et la varistance se trouve dans la zone non

basse tension, le matériau se comporte comme une thermistance. A partir d’une 

, la résistance décroit brutalement, 

mais il ne s’agit pas d’un claquage, car le processus est réversible (Figure 1.2) [3,4]. 
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ne varistance. 

de la caractéristique électrique de la varistance 

En fonctionnement nominal, la varistance se trouve dans la zone de pré-avalanche. La 

conduction est ohmique et est contrôlée par les joints de grains de la céramique. La 

Ω*cm) : elle ne laisse 

passer qu’un faible courant, appelé « courant de fuite ». Lors d’une surtension, la 

tension à ses bornes augmente et la varistance se trouve dans la zone non-linéaire. Le 
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courant traversant la varistance augmente fortement pour une faible augmentation de 

tension à ses bornes : la tension aux bornes du circuit à protéger évolue peu et 

l’essentiel du courant est canalisé par la varistance. La conduction dans la zone de 

saturation est de nouveau ohmique et est contrôlée par les grains de la céramique, 

fortement conducteurs. L’utilisation de cette zone n’est pas recherchée, car elle voit 

de nouveau la tension aux bornes du système – et donc le courant a travers du circuit à 

protéger – s’accroitre, ce qui est contraire à l’effet recherché. Lorsque la tension 

revient à sa valeur nominale, la varistance se trouve de nouveau dans la zone de pré-

avalanche, avec un faible courant de fuite. 

Plusieurs paramètres sont utilisés pour décrire l’allure de cette courbe et donc les 

caractéristiques électriques du matériau : 

 

• Le champ de seuil Es  

Ce paramètre marque la valeur du champ électrique pour laquelle on considère que la 

transition a lieu entre la zone isolante et la zone non-linéaire. Il est généralement 

déterminé pour une certaine valeur de densité de courant électrique, 1 mA/cm² [13, 1] 

Dans le cadre de la protection d’un circuit électrique, on s’intéresse plus à la tension de 

seuil �  : celle-ci dépend du champ de seuil !  et de l’épaisseur " de la céramique 

traversée par le courant. 

�# = !#. "   (1.3)    

Cette tension est généralement choisie quelques dizaines de pourcents au-dessus de la 

tension nominale du circuit à protéger et peut donc varier de quelques millivolts à 

plusieurs dizaines de kilovolts. Le champ de seuil est donc le principal paramètre de la 

varistance. 

• Le coefficient de non-linéarité � 

Le coefficient de non-linéarité α est le second paramètre d’intérêt, ce paramètre est 

mesurée dans la zone de fort courant, entre 0.1 et 1mA/cm2. L’origine 

microstructurale de ce paramètre est mal connue et toujours discutée.La valeur de 
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cœfficient de non linéarité α est déterminé dans la gamme de courant :I1=1mA/cm2 et 

:I2=10mA/cm2 par la relation : 

� = ()* (,-
,.)

/01(2-
2.)         (1.4) 

• Le courant de fuite34 

C’est un critère de choix de la varistance, il est défini comme étant le courant 

traversant la varistance dans les conditions normales d’utilisation. Il se mesure pour 

une valeur de tension de seuil 0.8Us (lorsqu'elle est soumise à la tension assignée). Ce 

courant est associé à la perte d’énergie du système ″varistance-appareil à protéger″ et 

doit par conséquent porter la valeur la plus faible possible de l’ordre ≈10-6 A/cm2. 

1.1.2 Propriétés physiques  

Les varistances à l'oxyde de zinc sont principalement constituées d'oxyde de zinc 

(environ 90% en poids) et de petites quantités d'autres oxydes métalliques (additifs) 

tels que l'oxyde de bismuth, de cobalt, d'antimoine et de manganèse. 

  Les varistances à oxyde de métal sont fabriquées avec une technologie de procédé 

céramique traditionnelle et la qualité dans toutes les étapes de fabrication est une 

condition préalable aux propriétés physiques résultantes des varistances. Les 

processus les plus critiques sont la préparation de la poudre et le frittage. 

- Des matières premières de la plus haute qualité sont utilisées afin d'obtenir un 

faible courant de fuite à travers la varistance pendant la tension de 

fonctionnement appliquée en continu. 

- Les différents oxydes métalliques sont soigneusement mélangés en plusieurs 

étapes dans un processus hautement automatisé. Seule une poudre parfaitement 

homogène garantit une répartition uniforme du courant dans toute la varistance. 

Le partage uniforme du courant dans les varistances est l'une des principales 

raisons de leur excellente capacité énergétique. 

Pendant le traitement thermique, les disques pressés se transforment en corps 

céramiques solides. A la température de frittage élevée, l'oxyde de bismuth fond pour 
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former une phase liquide dans laquelle les autres oxydes métalliques se dissolvent. 

Dans ce processus, les particules de poudre sont unies par diffusion et se transforment 

par la suite en gros grains. 

1.2 Microstructure de la varistance 

Pendant le processus de frittage, la poudre d'oxyde métallique se transforme en un 

corps céramique dense avec des propriétés de varistance. 

L'image (figure1.4)montre un exemple réel de la microstructure d'une surface de 

fracture d'une varistance à l'oxyde de zinc observée au microscope électronique à 

balayage à un grossissement de 2400 fois. Les surfaces de la fracture inter cristalline 

suivent les limites des grains de ZnO. La granulométrie du ZnO est d'environ 10 µm. Les 

zones claires entre les grains de ZnO sont une couche intergranulaire riche en bismuth, 

qui s'accumule en des points triples entre les grains et forme un réseau continu. Les 

petites particules sont une phase spinelle (567 89:;9) d'un diamètre de 1 à 4 µm. 

La majeure partie du grain de ZnO est un semi-conducteur de type n avec une bonne 

conductivité électrique (δ ≤ 0,1 Ωcm). Les frontières, en revanche, forment des 

couches très isolantes à basse tension (δ = 1012Ωcm). L'épaisseur des couches limites 

est d'environ 0,2 µm. Ainsi, dans la zone de préclaquage, la tension de fonctionnement 

appliquée est répartie sur les couches intergranulaires uniquement. Si la tension 

dépasse la tension de claquage des couches, la résistance des couches intergranulaires 

diminue brusquement. La tension au claquage des couches (définie à l = 10-6 A / mm2) 

est d'environ 3 V / couche, indépendamment de la composition du matériau. La 

tension aux bornes du grain étant d'environ 3 V au claquage, la tension de claquage de 

la varistance est directement proportionnelle au nombre de grains entre les électrodes 

de la varistance. Pour cette raison, la tension de claquage VB d'une varistance peut 

être contrôlée en contrôlant la croissance des grains pendant le frittage. Pour un 

temps de frittage donné, une température plus élevée fait croître les grains plus 

rapidement, ce qui signifie qu'il y aura moins de grains conduisant à un VB plus faible. 

Certains des autres additifs affectent la croissance des grains, en particulier ceux qui 

précipitent sous forme de fines particules de type spinelle (Zn7 Sb2 O12). Ces 
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particules inhibent la croissance des grains et favorisent une distribution uniforme de 

la taille des grains de ZnO. 

 

Figure 1.4 : Microstructure de varistance ZnO 

1.3 Mécanisme de la conduction  

 Il est très difficile de comprendre et d'établir la loi qui régit la délivrance d'une 

substance telle que la varistance ZnO en raison du grand nombre de composants qui 

jouent un rôle ainsi que des nombreuses étapes qui entrent dans la fabrication de ce 

matériau. Les variantes à base d'oxyde de zinc peuvent être utilisées directement 

encourant alternatif car ce sont des corps polycristallins aux propriétés I (V) non 

linéaires et symétriques, et donc. Il est obtenu par frittage d'une céramique constituée 

principalement d'oxyde de zinc, avec de petits additifs (de 1 à 10% en masse) d'autres 

oxydes tels que Co3O4, MnO2, Sb2O3 et Bi2O3. La composition chimique et diverses 

normes de traitement thermique affectent de manière décisive les propriétés 

électriques du matériau.Cependant, depuis son émergence, de nombreuses tentatives 

ont été faites afin de définir une morphologie simple pour expliquer l'augmentation 

brutale du courant lorsque la tension appliquée dépasse un seuil. 
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1.3.1. Modèle de M.MATSUOKA 

Cet auteur a proposé pour expliquer le comportement non linéaire, un mécanisme 

gouverné par le courant limité par les charges d’espace et faisant intervenir les pièges 

profonds situés dans le joint. Pour une tension faible, une partie des électrons injectés 

est neutralisée en comblant ces pièges qui ne servant pas à la conduction.  

Lorsque la tension devient suffisamment grande, tous les électrons contribuent à la 

conduction, entraînant l’accroissement du courant. Quoique ce modèle rende bien 

compte de la forme générale de la caractéristique I(V), il ne résiste pas aux critiques 

telles que l’épaisseur du joint adopté (1µm) qui dépasse très largement sa valeur 

établie à partir de l’observation. En outre la tension de seuil est indépendante de la 

composition chimique du joint. Or la densité des pièges profonds est liée à cette 

dernière. Enfin la constante diélectrique est de 170 dans ce modèle alors qu’elle est en 

réalisé de l’ordre de 10. 

1.3.2. Modèle de J.D.LEVINE 

L’auteur propose que les électrons libres de part et d’autre d’un joint de grains migrent 

vers ce dernier où ils seront captés par les pièges profonds. Il en découle l’apparition 

de zones de désertion et par conséquent un relèvement des bandes énergétiques 

qualifié de double barrière inversée. D.LEVINE détermine dans un premier temps la 

variation de la hauteur de la barrière фavec le potentiel appliqué V, puis étudie le 

mécanisme de conduction dû à cette variation. Il exprime une relation ф= f(V) en 

tenant compte de l’équilibre électrostatique entre les charges positives et négatives du 

grain, piégées au joint, il néglige cependant les charges situées dans l’autre grain 

adjacent. Il porte enfin, la variation de ф avec V dans l’équation relative à l’effet 

thermoélectronique. Malheureusement, les valeurs théoriques de α issues de ce 

modèle sont trop faibles devant celles obtenues par la mesure. 

1.3.3. Modèle de L.M. LEVINSON 

A partir d’un diagramme de bandes représenté par une double barrière inversée, les 

auteurs utilisent les lois de conservation des charges et du courant (à travers un 

ensemble grain-joint de grains, joint de grains-grain). Ils proposent [6.7] que pour une 
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tension inférieure à la tension de seuil, c’est l’effet thermoélectronique qui est 

responsable de la conduction. Au-delà de # la croissance du courant est expliquée par 

un effet tunnel. Ils supposent dans cette zone une création de trous par ionisation 

(effet d’avalanche) et qu’il y a neutralisation des électrons à l’interface. 

 

1.3.4. Modèle de G.E. et G. BLATTER 

Les autres proposent que des trous soient créés par avalanche (chocs ionisants) sous 

l’effet du champ électrique, dans les régions désertées. La non-linéarité est due selon 

eux à la recombinaison de ces trous avec les électrons de l’interface. La modification 

des densités de charge de l’interface se traduit par l’effondrement de la barrière. 

1.3.5. Modèle de O. DORLANNE 

Le point de départ de ce modèle est la recherche de l’expression de ф(V) pour ensuite 

l’intégrer aux différents mécanismes de conduction. Le but étant de désigner le 

modèle qui corrobore le mieux les résultats expérimentaux. 

Pour ce faire, l’auteur considère une micro-varistance (deux grains séparés par un joint 

de grains), adopte le diagramme de bandes qualifié de double barrière inversée. Il 

établit la relation qui lie ф à V. la procédure suivie consiste à résoudre l’équation de 

Poisson en évaluant d’une part, les quantités de charges d’espaces positives dans les 

grains de gauche <=.1 et de droite <=.>et d’autre part, la quantité de charges négatives 

de surface <� au joint de grains. 

 

Malgré la diversité des modèles, la plupart des auteurs sont d’accord sur deux points 

essentiels :  

-lorsque la tension appliquée est inférieure à la tension de seuil Vs, la résistance est 

due à l’effet thermoélectronique. 
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-Lorsque la tension appliquée atteint ou dépasse la tension de seuil, l’effet tunnel ou la 

création de trous par avalanche électronique expliquent la forte non linéarité de la 

caractérisation I (V). 

 

1.4 Circuit électrique équivalent 

La varistance peut être représentée par le circuit équivalent illustre à la Figure(1.5). Ici, 

?@ etA@ en parallèle sont la capacite et la résistance de la couche intergranulaire, 

respectivement qui simulele joint de grain et représentent son comportement, et A1 

est la résistance des grains de ZnO [8]. 

En fonctionnement nominal, La conduction est ohmique et contrôlée par la résistance 

des joints de grains de la céramique. Alors que, pour les forts courants la conduction 

est contrôlée par la résistance des grains de la varistance, fortement conducteurs. Lors 

B’D6" EDFG"6EHI6, HK L M KM FéEHEGM6O" 6I6 KH6éMHF". 
 

  

 

Figure 1.5: Schéma équivalent de la varistances ZnO 

1.5 L’effet de Schottky 

L’effet Schottky, appeléégalement effet thermoélectronique, est le mécanisme le plus 

couramment utilisé dans la littérature pour expliquer l’effondrement des barrières de 

potentiel formées aux joints de grains. L’hypothèse de départ, dans le cas des 

varistances à base de ZnO, consiste à postuler l’existence de niveaux électroniques de 

surface qui sont accepteur aux joints de grains. Ceci entraine la diffusion des électrons 

situes de part et d’autre du joint de grain. Ces électrons vont piéger et créantdeux 
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régions chargées positivement (zone de charge d’espace). Cette alternance de zones 

forme des barrières de potentiel électrostatique appelle double barrière de Schottky 

figure 1.6 (A). Elles se traduisent par une courbure des bandes de valence et de 

conduction au niveau du joint de grain dans la représentation du diagramme 

d’énergie. La polarisation des doubles barrières de Schottky modifie leur profil 

énergétique, la ZCE s’élargit du côté du grain polarise positivement et se rétrécit du 

côté du grain polarisé négativement. 

Ce qui implique une diminution de la barrière de potentiel, et les électrons peuvent 

acquérir une énergie suffisante pour affranchir la barrière. Ce modèle d’´émission 

thermoélectronique explique bien la conduction dans la partie ohmique de la 

caractéristique I(V) figure 1.6 (B) Pour expliquer la partie non linéaire une théorie 

améliorée a été proposée, elle est basée sur la génération de paires électron-trou par 

la collision d’électrons fortement accélères et possédant une énergie cinétique 

importante. La création de ces porteurs de charge additionnels amplifie la non-

linéarité [9]. La conduction dans la région de saturation de la courbe I-V n’est plus 

limitée par les joints de grains, mais par les grains eux-mêmes. 

 
 

Figure 1.6 : Le modèle de la double barrière de Schottky avec et sans polarisation. 
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1.6 Dégradation des varistances 

La dégradation des varistances à base d’oxyde de zinc se traduit par un changement 

remarquable deleurs caractéristiquesélectrique. Cette d´dégradation ou vieillissement 

du matériau conduisant à un emballement thermique par une augmentation excessive 

du courant de fuite. Les défauts de fabrication ou l’action de contraintes électriques, 

m´mécaniques ou atmosphériques, sont les principaux phénomènes favorisant la 

d´dégradation ou dans des cas la destruction des varistances. Les phénomènes 

pouvant amenésà la destruction de la varistance sont : 

1.6.1 Emballement thermique 

Sous l’effet des contraintes créées par un champ ´électriqueextérieur ou par des 

impulsions de courant de grandes intensités, le courant de fuite dans la région 

ohmique devient trop élevé. La varistance ne pourra plus dissiper la chaleur générée et 

l’emballement thermique se produira. Cet emballement provient du fait que 

l’augmentation de J provoque une augmentation de T et vice versa. 

1.6.2 Perforation et fracture  

Lors de l’application d’un courant de très grande amplitude sur la zone non linéaire de 

la caractéristiqueI(V) le courant tend à se concentrer sur des chemins préférentiels 

ayant une faible impédance, entrainant par conséquent l’´échauffement non uniforme 

de la varistance. Cet échauffement non uniforme, se traduisant par de petits trous qui 

peuvent s’étendre le long de l’épaisseur du composant. 

 Si ces contraintes thermiques sont assez intenses, elles peuvent provoquer la fracture 

de varistance. Le premier responsable de ces phénomènes est la non-uniformité du 

matériaudu a la composition et la technique d’´élaboration du composant. 

CONCLUSION 

Dans ce chapitre, nous avons mentionné généralités surles varistances à base de 

l’oxyde zinc, ainsi que leurs propriétés électriques et physiques. Nous avons également 

donné les principaux modèles de conduction des varistances, et finalement on a 

abordé les phénomènes qui pourraient conduire à la dégradationde la varistance. 
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Chapitre 2 :L’influence des oxydes additifs sur 

l’effets varistance 

2. Introduction  

 Dans ce chapitre nous allons présenter en première partie L’influence des oxydes 

additifs sur l’effets varistance. En deuxième partie nous allons présenter les différentes 

techniques de caractérisations des échantillons élaborés, tels que : la diffraction des 

rayons X (DRX), (on utilise aussi souvent l’abréviation en anglais XRD pour X-ray 

Diffraction) est une technique de caractérisation basée sur la diffraction des rayon X 

par la matière. La deuxième technique est la microscopie électronique à balayage 

(MEB) pour l’observation de la microstructure. Enfin la mesure électriqueou bien la 

caractérisation courant tension I (V), pour détermine le coefficient de non linéarité α, 

la tension de seuil Vs et le courant de fuite If. 

Garino et Rodriguez ainsi que Guy [12] indiquent que les varistances actuelles sont 

principalement constituées d’oxyde de zinc, contenant divers ajouts en proportions 

variables : bismuth, antimoine, praséodyme, cobalt, manganèse, cuivre, chrome, 

vanadium, aluminium, sodium. Les formulations de varistance les plus répandues 

contiennent des oxydes de bismuth et d’antimoine. 

2.1 Propriétés de l’Oxyde de zinc 

L’oxyde de zinc est le composant majoritaire de la composition. Il ne présente qu’une 

seule phase cristalline, de structure hexagonale de type wurtzite, jusqu’à son point de 

fusion à 1975 °C [1, 3]. Dans cette structure le zinc, de degré d’oxydation 2, est dans 

une coordination tétraédrique et son rayon ionique est de 0,60 Å. Les atomes 

d’oxygène sont empilés selon une structure hexagonale compacte, les atomes de zinc 

occupant la moitié des sites tétraédriques. Il est à noter que, compte tenu de la 
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stœchiométrie de l’oxyde de zinc, les atomes d’oxygène et de zinc occupent des sites 

équivalents. Cette structure (cf. figure 2.1) présente de nombreux sites atomiques 

inoccupés (tous les sites octaédriques et la moitié des sites tétraédriques), permettant 

une diffusion des défauts et des dopants de taille similaire à celle du zinc (Co, Mn, 

etc.). 

 

Figure 2.1. Représentation de la structure wurtzite de l’oxyde de zinc (O2- en rouge, Zn2+ en 

jaune) [52] 

L’oxyde de zinc est naturellement un semi-conducteur de type n à large bande 

interdite (EG ≈ 3,2 eV –3,4 eV à 2 K d’après Zhou et al. [31]) du fait d’une sur-

stoechiométrie en zinc : des atomes de zinc métallique sont situés en position 

interstitielle ou sur les défauts du réseau (e.g. lacune d’oxygène) 

[38]. La présence de défauts minoritaires accepteurs (lacunes de zinc) a également été 

mise en évidence. Ebrahimizadehet al. [20] reportent que le ZnO pur peut avoir un 

comportement non-linéaire. Ce phénomène est expliqué par la taille nanométrique de 

la poudre utilisée : plus réactive, la céramique est plus oxydée aux joints de grains et 

l’oxygène en excès provoque la formation d’une barrière de potentiel. 

D’après une étude théorique, Van de Walle[10] ne relie pas le caractère semi-

conducteur de l’oxyde de zinc à ses défauts intrinsèques (notamment les atomes de 

zinc interstitiel) car ils occupent des niveaux d’énergie trop profonds, mais à des 

impuretés d’hydrogène. Les atomes d’hydrogène se lieraient aux atomes d’oxygène du 

réseau, formant des entités (HO)- qui produisent des niveaux d’énergie superficiels. La 

présence d’hydrogène dans l’oxyde de zinc est expliquée par l’abondance de cet 

élément et la difficulté de l’écarter de toute synthèse. 
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Cette étude est confortée par celle de Zhou et al. [11] qui indique l’existence 

d’hydrogène dans le l’oxyde de zinc pur après synthèse par coprécipitation et la 

diminution de la résistivité de l’oxyde de20 Ω·cm à 3 mΩ·cm lors de l’implantation 

ionique de H2+, signe de l’augmentation du nombre de porteur de charges dans le 

matériau. 

2.2 L’influence de l’oxyde de bismuth 

Garino et Rodriguez [12] suggèrent que le rôle principal de l’oxyde de bismuth est 

d’enrichir les joints de grains en oxygène : Bi2O3 contribuerait ainsi à la formation des 

barrières de potentiel. Il présente plusieurs phases cristallines [13, 14 ,15], ainsi que 

des phases métastables, parmi lesquelles : 

• La phase α, monoclinique, est stable jusqu’à 720 °C. 

• La phase δ, cubique, est stable entre 720 °C et fond à 825 °C. 

• La phase β, quadratique et métastable, est issue du refroidissement de la phase 

δ ou de la trempe à partir de l’état liquide. L’existence de phases β sous-

oxygénées a également été reportée. 

• La phase γ, cubique centrée et métastable, est formée par trempe de la phase 

δ. 

Cet oxyde diminue également la température de frittage de l’oxyde de zinc du fait de 

la formation d’un composé défini, constituant avec l’oxyde de zinc un mélange 

eutectique qui fond à basse température (738 °C, cf. Figure 2.2 diagramme de phases 

proposé par Guha et al. [16]).  
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Figure 2.2 : Diagramme de phase du système binaire �����-ZnO [16] 

(α : solution solide monoclinique basse température, γ : solution solide cubique 

centrée haute température) 

Cet ajout provoque donc l’apparition de mécanismes de frittage en phase liquide, qui 

modifient fortement le comportement au frittage de l’oxyde de zinc. La composition 

de cette phase a été longtemps discutée [17, 18], mais celle actuellement acceptée est 

ZnBi38O58. Ce composé ne présenterait pas de solubilité dans ZnO ni dans Bi2O3. 

Selon Garino et Rodriguez [19], la phase cubique ZnBi38O58 aurait souvent été 

confondue avec la phase cubique ɣ-Bi2O3, du fait de la similarité des structures 

cristallines de ces deux composés. La différence entre les deux phases peut être 

effectuée en comparant les paramètres de maille : 10,26 Å pour γ-Bi2O3 et 10,20 Å 

pour le composé mixte ZnBi38O58. 

Tanaka et al. [20] ont mesuré la répartition du bismuth par spectroscopie d’électrons 

Auger : celui-ci est essentiellement présent au joint de grains et ne pénètre pas dans 

l’oxyde de zinc après un traitement thermique de frittage de 2 h à 1200 °C sous air5. 

L’influence de la teneur en Bi2O3 est étudiée par Garino et Rodriguez [19] avec des 

concentrations allant de 0,25 à 0,56 %mol. Dans cette étude, la teneur en dopants Mn 

et Co est fixée à 0,25 %mol et 300 ppm de sodium sont ajoutées ; les propriétés de ces 

céramiques sont évaluées après de 2 h frittage entre 675 et 825 °C. Les teneurs 

inférieures à 0,3 %mol de Bi2O3 limitent le frittage de l’oxyde de zinc et rendent le 

matériau plus sensible à la variation d’autres paramètres (température et durée de 
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frittage, mode de mélange, taux d’impureté, etc.). Inversement, l’augmentation de la 

teneur en Bi2O3 améliore la densification pour toutes les températures de frittage, 

sans influencer la taille de grain et provoque également la diminution de la 

température de début de retrait. L’amélioration de la densité (de 70 à 95 % de DTh) et 

la limitation de la croissance granulaire à un diamètre submicronique (environ 800 nm) 

ont également été rapportés par Dosh et Kimball [50] pour des teneurs d’oxyde de 

bismuth comprises entre 0,16 et 0,56 %mol. L’augmentation du taux d’oxyde de 

bismuth jusqu’à 0,56 %mol se traduisant par une augmentation de la robustesse du 

procédé (propriétés moins sensibles aux aléas de l’élaboration), cette teneur sera 

retenue par la suite. 

Dans l’étude de Garino et Rodriguez [3], la poudre d’un échantillon contenant 0,56 

%mol d’oxyde de bismuth6 est analysé par DRX in situ au cours d’un traitement 

thermique jusqu’à 825 °C. Elle présente initialement deux phases : une « bismuthite » 

Bi2O2CO3 quadratique et l’oxyde de zinc ZnO. À 400 °C, la bismuthite se décompose 

en β-Bi2O3, puis cet oxyde réagit avec l’oxyde de zinc vers 700 °C pour former le 

composé mixte ZnBi38O58, qui reste présent même après refroidissement. Vers 800 

°C, le signal attribué au composé mixte diminue fortement, peut-être du fait de sa 

liquéfaction. Son amorphisation peut être envisagée, Luo et al. Ayant mis en évidence 

l’existence de phases amorphes à certains joints de grains [61]. 

Par ailleurs pour cette même composition, Garino et Rodrigez [12] notent que la 

densification de la céramique débute autour de 700 °C. Cette gamme de température 

correspondant à l’apparition du composé mixte, ils en concluent que la formation de 

cette phase est probablement l’une des conditions requises pour provoquer la 

densification. 

2.3 L’influence de l’oxyde Cobalt 

Peiteado [19] a étudié la diffusion du cobalt dans l’oxyde de zinc à l’aide de couples de 

diffusion, constitués de deux compacts de poudre de ZnO et de CoO mis en contact. 

Ces couples sont traités thermiquement entre 600 et 1000 °C pendant 12 h et la 

profondeur de diffusion de chaque élément est analysée par EDS. 
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La diffusion du cobalt dans l’oxyde de zinc se produit à des températures comprises 

entre 700 et 900 °C. Dans cette gamme de température, l’oxyde de cobalt se trouve en 

phase spinelle Co3O4, dont les ions Co2+ diffusent facilement dans l’oxyde de zinc ; 

selon les auteurs, les ions Co3+ ne diffusent pas car ils ne sont pas stables dans la 

coordination tétraédrique imposée par l’oxyde de zinc. En dessous de 700 °C et au-

dessus de 900 °C, le cobalt se trouve sous forme de monoxyde de cobalt CoO, dont la 

stabilité empêche la migration des ions Co2+ dans l’oxyde de zinc. La diffusion de Zn 

dans l’oxyde de cobalt est quant à elle uniquement gouvernée par la température et 

est activée à partir de 800 °C. 

Peiteado [19] a étudié la possibilité de stabiliser la solution solide par un procédé 

d’élaboration par coprécipitation d’oxyde de zinc contenant 1 %mol d’oxyde de cobalt. 

La poudre ainsi obtenue est calcinée à 400 °C. La répartition du cobalt dans l’oxyde de 

zinc est mesurée par EDS et microscopie électronique. Avant frittage, elle comporte 

deux tailles de grain et est composée d’une seule phase cristalline, constituée d’une 

solution solide de 1 %mol de CoO dans l’oxyde de zinc. Des teneurs en oxyde de cobalt 

jusqu’à 20 %mol ont été étudiées mais leurs résultats ne sont pas présentés dans 

l’étude. L’auteur conclue toutefois qu’une seule phase, constituée d’une solution 

solide, est formée pour toutes les compositions étudiées. 

Aucune modification de composition n’est notée après un frittage de 2 heures à 1100 

°C et l’oxyde de cobalt ne semble pas ségréger aux joints de grains. Ceci indique que la 

précipitation de Co et Zn permet d’obtenir une solution solide stable du cobalt dans 

l’oxyde de zinc sans précipitation de monoxyde de cobalt, même en dehors de la 

gamme 700 – 900 °C. 

Par ailleurs, Tanaka et al. [60] ont mesuré la répartition du cobalt dans l’oxyde de zinc9 

par spectroscopie d’électrons Auger. Ce dopant n’a pas pu être détecté et cette 

absence de signal est attribuée à la formation d’une solution solide très homogène du 

cobalt dans l’oxyde de zinc, ce qui est cohérent avec les observations de Peiteado [19]. 
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2.4 L’influence de l’oxyde Manganèse 

De même que pour le cobalt, Peiteado [21] a étudié la diffusion du manganèse dans 

l’oxyde de zinc à l’aide de couples de diffusion, constitués de deux compacts de poudre 

de ZnO et de MnO2 mis en contact. Ces couples sont traités thermiquement entre 600 

et 1000 °C pendant 12 h et la profondeur de diffusion de chaque élément est analysée 

par EDS. 

En dessous de 700 °C, aucune diffusion significative n’est observée entre les deux 

matériaux. À partir de 700 °C, le Mn:9 est réduit en Mn2O3, ce qui active l’inter-

diffusion des deux composés. Toutefois, aucune solution solide stable ne se forme : 

une phase de type spinelle de composition variable – ZnxMn3-xO4 – est formée. Cette 

phase constitue une barrière de diffusion pour les ions Zn2+ comme pour les ions 

Mn3+, ce qui arrête le processus de diffusion. 

Peiteado [21] a ensuite étudié la possibilité de former une solution solide par le 

procédé d’élaboration par coprécipitation mentionné au paragraphe précédent. Une 

poudre d’oxyde de zinc contenant entre 1 et 20 %mol d’oxyde de manganèse est 

élaboré et calciné à 400 °C. La répartition du manganèse dans l’oxyde de zinc est 

mesurée par EDS et microscopie électronique. Avant frittage, elles comportent deux 

tailles de grains. Les gros grains d’environ 600 nm sont composés d’oxyde de zinc. Les 

petits grains d’environ 100 nm sont composées de la phase de type spinelle, contenant 

une proportion de zinc et de manganèse variable. Cette phase ZnxMn3-xO4 est celle 

observée lors des expériences d’inter-diffusion de MnO2 et de ZnO et sa composition 

exacte dépend de la composition initiale du mélange et du traitement thermique 

effectué. 

À l’issue de 2 à 12 h d’un traitement thermique entre 400 et 1300 °C, aucune 

modification de composition n’est observée : seule la taille de grain évolue. Ainsi, selon 

Peiteado, l’obtention d’une solution solide du manganèse dans l’oxyde de zinc est très 

complexe, car une structure de type spinelle se forme préférentiellement entre les 

oxydes de zinc et de manganèse. Il estime qu’une solution solide pourrait être formée 

si l’état d’oxydation Mn2+ pouvait être obtenu. 
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Tanaka et al. [20] ont mesuré la répartition du manganèse dans l’oxyde de zinc10 par 

spectroscopie d’électrons Auger. Selon cette étude, ce dopant se concentre 

essentiellement aux joints de grains et pénètre dans l’oxyde de zinc sur environ 30 nm 

de profondeur. 

De plus, Han et al. [22] indiquent que pour des teneurs en manganèse inférieures à 0,6 

%mol dans l’oxyde de zinc11, aucune phase secondaire ne se forme après un 

traitement thermique de 2 h à 1200 °C. 

L’élaboration d’une solution solide de manganèse dans l’oxyde semble donc difficile, 

mais pas impossible, à obtenir : des différences entre les études présentées ici sont 

notables. Ainsi le co-dopage en cobalt et en manganèse (0,5 %mol chacun) de l’étude 

de Tanaka et al. Pourrait être à l’origine de la bonne solubilité du manganèse ; par 

ailleurs, les faibles teneurs en manganèse employées par Tanaka et al. et Han et al. 

Pourraient modifier les équilibres dans le matériau et favoriser l’obtention d’une 

solution solide. 

2.5 L’influence de l’oxyde Aluminium 

D’après Bernik et Daneu [23], l’ajout de 100 à 5000 ppm d’ions Al3+, sous forme de 

nitrate, à une céramique à base de ZnO12 limite fortement la croissance granulaire et 

diminue simultanément la barrière de potentiel des joints de grains. Ces deux effets 

sont antagonistes mais résultent globalement en l’augmentation du champ de seuil 

pour des concentrations en ions Al3+ inférieures à 700 ppm et à une relative 

stagnation au-delà. 

Dans le cadre de l’élaboration de varistances à fort champ de seuil13, Kimbal et 

Doughty [24] préconisent l’ajout d’au moins 100 ppm d’ions Al3+, ayant pour effet de 

diminuer la taille de grain de 3 μm à 500 nm. Cette diminution de taille de grain – 

également observée par Rahamanet al. [25] – provoque l’augmentation du champ de 

seuil : pour la composition sans aluminium, celui-ci est inférieur à 1,5 kV/mm, il 

augmente jusqu’à environ 4,5 kV/mm en présence de 150 ppm d’ions Al3+.Pour la 

même composition, Gardner et al. [64] indiquent qu’une teneur comprise entre 125 et 
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200 ppm d’ions Al3+ est requise pour obtenir des champs de seuil supérieurs à 3 

kV/mm. 

L’effet de l’aluminium sur le coefficient de non-linéarité est également mis en évidence 

: celui-ci s’accroit de 15 à 35 pour un ajout d’au moins 50 ppm d’ions Al3+ selon Kimbal 

et Doughty [23] ; cette gamme de valeurs correspond aux coefficients de non-linéarité 

(20 à 35) mesurées par Gardner et al. entre 1 et 10 A/cm2 pour des teneurs en ions 

Al3+ de 125 à 200 ppm [26]. Bernik et Daneu [23] observent également un 

accroissement de la non-linéarité jusqu’à une concentration de 250 ppm 

(α > 45) et une diminution au-delà. Une amélioration de la densification est également 

mentionnée par Gardner et Lockwood [27], ainsi que par Rahamanet al. [25]. 

Par ailleurs, Carlson et Gupta [28, 29] précisent que l’ajout de 0,02 à 1 % en masse 

d’alumine à une composition ternaire de varistances ZnO-Bi2O3-Sb2O3 

14 permet également de retarder l’apparition de la zone de saturation : ce dopant 

permet ainsi d’étendre la zone de non-linéarité et donc d’assurer une protection 

électrique pour des densités de courant plus importantes. Zhou et al. [30] proposent 

une explication à l’augmentation du coefficient de non-linéarité en présence 

d’aluminium. Ils notent qu’un ajout d’aluminium à l’oxyde de zinc pur15, dosé à de 363 

ppm, augmente sa conductivité d’un facteur supérieur à 20 du fait de l’apparition de 

niveaux donneurs superficiels, proches de la bande de conduction dans la bande 

interdite. Ceux-ci augmentent ainsi la densité de porteurs de charge lors de l’avalanche 

électronique ayant lieu au début de la zone nonlinéaire : ils fournissent des électrons 

supplémentaires dans la bande de conduction qui augmentent la conductivité et donc 

la non-linéarité de la conduction. 

Ces quelques exemples montrent que, dans de nombreuses compositions, l’ajout 

d’une faible quantité d’aluminium permet d’améliorer les caractéristiques des 

varistances obtenues. On observe : 

• Une diminution de la taille de grain qui entraine une augmentation du champ 

de seuil. 
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• Une augmentation du coefficient de non-linéarité et extension de la zone non-

linéaire vers les forts courants. 

• Une augmentation de la densité. 

2.6 L’influence de l’oxyde Sodium 

Gardner et al. [26] préconisent l’ajout de sodium dans les compositions de varistances 

à fort champ de seuil frittées à basse température16 pour son effet sur la stabilité 

électrique des varistances. Après un essai de dégradation isotherme de 5 minutes à 

une densité de courant de 2 à 2,5 A/cm2, les varistances contenant une concentration 

supérieure à 130 ppm d’ions Na+ ne subissent aucune diminution du champ de seuil. 

La dégradation sous l’effet du champ électrique est expliquée par la migration des ions 

Zn2+ interstitiels via les sites interstitiels vides. Peu d’éléments sur la cristallochimie du 

sodium dans l’oxyde de zinc sont disponibles, toutefois Gupta et al. [38, 67] expliquant 

l’effet du sodium sur cette dégradation par deux phénomènes : 

- le remplacement des ions Zn2+ interstitiels par les ions Na+, qui entraine la réduction 

de la concentration en ions Zn2+   interstitiels ; 

- l’insertion des ions Na+ dans les sites interstitiels vides, provoquant le blocage de la 

migration des ions Zn2+ restants. 

Toutes les compositions ultérieurement étudiées par Lockwood [51] contiennent 300 

ppm de sodium afin d’améliorer la tenue sous champ électrique des varistances. 

Peiteadoet al. [16] ont étudié les effets d’ajouts, sous forme de bicarbonate, de 100 à 

10 000 ppm d’ions Na+ dans une composition ternaire de varistance ZnO-Bi2O3-

Sb2O3, frittée à haute température17. Ils notent essentiellement des effets néfastes : 

une diminution de la densification est notée dès 1 000 ppm et un fort accroissement 

de la taille de grain est observé pour un ajout de 10 000 ppm d’ions Na+. Ces 

modifications structurales sont attribuées à une modification du comportement de la 

phase riche en bismuth (probablement ZnBi38O58), liée à l’incorporation du sodium, 

également rapportée par Hammeter et Voigt [68]. Par ailleurs, une diminution du 

champ de seuil et du coefficient de non-linéarité – ainsi qu’un accroissement du 

courant de fuite – sont rapportés dès 100 ppm d’ions sodium ajoutés. 
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L’ajout d’une faible quantité de sodium à la composition des varistances a été peu 

étudié et semble avoir des effets antagonistes : d’une part, cet ajout améliore la tenue 

sous fort champ électrique, mais d’autre part, une teneur trop importante a des effets 

négatifs sur les caractéristiques structurales et les propriétés électriques. Il est par 

ailleurs, généralement connu pour être un fondant dans les céramiques et pourrait 

donc permettre d’abaisser la température de frittage dumatériau. 

 

CONCLUSION 

Dans ce chapitre, nous avons parlé sur les différentes propriétés de l'oxyde de zinc 

comme matériaux de base dans la fabrication des varistances, ainsi que les différentes 

oxydes aditifs.Cette étude nous donner une idée sur le choix des oxydes.   
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Chapitre 3 : Elaboration et techniques de caractérisation 

 

3. INTRODUCTION 

Les résultats présentés dans ce chapitre portent sut l’échantillon réalisé élaborés par la 

méthode mécanique définis au chapitre précédent.  

Les échantillons ont été caractérisés par différentes techniques. La diffraction des 

rayons X pour l’étude de la structure, la taille des grains et les contraintes. La 

caractérisation I(V), pour la détermination des propriétés électriques tel que le 

coefficient de non linéarité α, la tension de seuil, le courant de fuit If. 

 Enfin, le microscope électronique à balayage (MEB) pour la morphologie des 

échantillons 

3.1 Elaboration des varistances  

3.1.1 Procédé de préparation des échantillons  

Il existe une multitude de procédés de fabrication des varistances, qui peuvent être 

classé en trois grandes catégories : 

a. Élaboration par voie physique  

La plupart des méthodes d’élaboration par voie physique sont basées sur le principe 

suivant : vaporisation à haute température du matériau ou précurseurs, suivi d’une 

condensation sur une paroi froide. SPVD (Solar Physical Vapor Déposition) est une 

méthode physique. [38]    

b. Élaboration par voie chimique  

Les méthodes de fabrication par voie chimique les plus utilisées sont les suivants :  

• La méthode Sol Gel : cette méthode permet l’obtention des poudres de faible 

granulométrie et ayant une distribution de taille très étroite. Cependant cette 
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méthode n’a pas que des avantages, certains inconvénients apparaissent tel 

que :  

� Le coût élevé des précurseurs organométallique et leur toxicité éventuelle.  

Le retrait important des matériaux pendant la phase de séchage du gel.  

� La présence des résidus carbonés ou hydroxylés.  

� La durée d’obtention des gels peut varier de quelques heures à quelques 

jours.  

� Les réactions en phase vapeur (CVD). 

� Les réactions en milieu liquide. 

c. Elaboration par des procédés mécaniques  

C’est un procédé de synthèse par broyage de poudres pures. Elle permet, par des 

chocs successifs à l’intérieure de broyeur, d’obtenir des poudres qui peuvent utilisées à 

fabriquer des matériaux composites. 

Parmi ces procédés de fabrication. Nous ne présenterons que ce dernier qui a fait 

l’objet de notre étude. 

3.1.2 Différentes étapes d’élaboration  

La succession des différentes étapes de préparation des échantillons est résumée sur 

la (figure 3.1). 
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Figure 3.1: Procède de fabrication des varistances 

Pesage : L’oxyde de zinc et tous les oxydes additifs ont été pesés à l’aide d’une balance 

électrique avec une erreur (Δm=10-4g).  

Broyage : Nous avons fait deux types de broyage  

• Broyage à sec pour certains échantillons pendant 1h, se fait manuellement.  

ZnO Oxydes additifs 
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Dépôt d’électrodes 
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• Broyage en phase humide (éthanol) dans un broyeur à billes en porcelaine 

pendant 24 h .  

Séchage :La poudre broyée est ensuite mise dans une étuve à la température de 750°c 

durant 2h, [40] jusqu’à évaporation complète de l’éthanol.  

Après cette opération la poudre et plus ou moins agglomérée, ce qui nécessite un 

second broyage à sec pendant 1h.  

 

Formage des pastilles : La poudre broyer est ensuite mis dans une presse mécanique 

avec une pression de 1T/cm pour forme des pastilles de 1 g, dont le diamètre 

estd’environ 12 mm et 2mm d’épaisseur.  

Frittage :Les échantillons est ensuite mis dans un four (Nabertherm, MORE THAN HEAT 

30-3000 °C) (figure 3.2) à une température dit température de frittage qui suit le cycle 

représente sur la figure 3.3. Cette étape est très importante dans la fabrication des 

varistances. Elle fait intervenir des transformations physico-chimiques complexes avec 

interaction des diverses constitutions. Il en résulte une structure de grains avec joint 

de grains qui donne l’effet varistance. [40]   

 

Figure 3.2: Four Nabertherm [41] 
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Figure 3.3: Cycle de frittage [40] [42] 

Les réactions suivantes pour le développement de la microstructure des varistances à 

base de ZnO pendant la phase de frittage pour une gamme de température de 500 à 

1050 °C sont : 

• Sb2 O3 (s) +O2 → Sb2 O5 (l)                                                                                                  527 °C                           

• Sb2 O5 (l) +ZnO(s) →ZnSb2O6(s)                                                                                 700-800°C                       

• ZnSb2O6(s) +6ZnO(s) →Zn7Sb2O12(s)                                                                             > 800°C                          

• 3ZnSb2O6(s) + 3Bi2O3 (s) +ZnO(s) →2Zn2Bi3Sb3O14 (s)                                  700°C<T<900°C 

• 2Zn2Bi3Sb3O14 (s) +17ZnO(s)→3Zn7Sb2O12(s) +3 3Bi2O3 (l)                             950°C–1050°C       

• Zn7Sb2O12(s) + 3 Bi2O3 (l)→Bi2O3 (Sb, Zn) (l)                                                                  1050°C                       

 

 

3.1.3 Dépôt des électrodes 

Les électrodes sont déposées par pinceau, à partir d’encre conductrice (la laque 

d’argent), à l’air ambiant après le dépôt des électrodes les échantillons sont prêts pour 

la caractérisation. 

3.2 Techniques de caractérisations des varistances  

3.2.1 Principe des mesures de diffraction des rayons X  
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La diffraction des rayons X, est un phénomène de diffusion cohérente et élastique qui 

se produit lorsqu’un faisceau de rayons X monochromatique est dirigé sur un matériau 

polycristallin, contient un très grand nombre de cristallites parmi ces cristallites ils y 

ont toujours un nombre qui sera en position de diffraction pour l’angle θ bien 

déterminer (figure 3.4) qui vérifier toujours la loi de Bragg : [44]  

2PQRSsinθ=nλ  (3.1) 

Où :  

 dUV( est la distance interréticulaire séparant les plans définis par les indices de Miller 

(h, k, l).  

θ: l’angle d’incidence et donc de réflexion par rapport à ces plans.  

λ: la longueur d’onde de rayonnement diffracté.  

n : l’ordre de diffraction. 

http://culturesciencesphysique.ens-lyon.fr/images/articles/rayonsx/reflexion-rayons-X.jpg

 

Figure 3.4: Condition de diffraction (loi de Bragg).[45] 

Dans le cadre de notre étude, ont été utilisés : un diffractomètre de type (BRUKER - 

AXS type D8) en utilisant la géométrie Bragg Brentano (θ -2θ scans). (figure 3.5) les 

rayons- X ont été produits à partir d’une source de radiation CuKα, ayant une longueur 

d’onde de 1.541838 Å, avec un tension d’accélération de 40kV et un courant de 40 mA.  
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Figure 3.5: Diffractomètre de type (BRUKER – AXS type D8). [46] 

Le signale arrivant au détecteur il est enregistré sur le diagramme d’abscisses 2θ et 

d’ordonnes I (intensité) : I=f (2θ). (Figure 3.6) 

 

Figure 3.6: Diagramme de diffraction deZnO pur. 
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a. Analyse des spectres de diffraction des rayons X (DRX ) 

Les raies (les pics) de diffraction des rayons X données par un rayonnement de 

longueur d’onde λ, sont caractérisées par un angle de diffraction θhkl et une intensité 

Ihkl . Les indiceshkl indiquant la famille de plans cristallographique qui réfléchissent et 

produisent cette raie. 

 

b. Identification des phases  

Plusieurs problèmes peuvent venir perturber l’analyse des résultats ; soit on va 

sélectionner une « mauvaise » fiche (c-à-d on croît identifier une phase, mais elle n’est 

pas dans l’échantillon), soit l’algorithme informatique ne va pas proposer une solution 

« réaliste ». Ceci va être principalement dû à quatre phénomènes :  

- Un décalage des pics, le diffractogramme est décalé en 2θ par rapport aux 

signatures.  

- Une variation des hauteurs relatives des pics d’une même phase.  

- La ressemblance entre les signatures de plusieurs phases.  

- Une phase est présente en petite quantité.  

La recherche de phases nécessite fréquemment une connaissance a priori de 

l’échantillon : composition élémentaire, phases attendues, domaine d’application. Le 

logiciel informatique extrait quelques dizaines de fiches parmi plus de cent mille, 

aidant l’utilisateur à choisir celles qui correspondent le mieux à la problématique, c.-à-

d. dont la signature « colle » au diffractogramme et qui sont cohérente avec la nature 

supposée de l’échantillon. L’identification des phases peut être compliquée. L’analyse 

des phases d’un échantillon repose donc sur trois points importants :  

- Une mesure de qualité (bonne préparation de l’échantillon, bons paramètres de 

mesure, appareil bien réglé) 
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- Une base de données de signature adaptée au problème (« complète » dans le cas 

d’un échantillon totalement inconnu) et un algorithme de présélection performant  

- La compétence et l’expérience de l’utilisateur pour le choix des phases. 

c. Détermination des paramètres cristallins  

Les distances interréticulaires des différentes familles de plan dhkl sont calculées au 

moyen de la relation de Bragg : 

�WXYZ [\] ^ = ]_(3.2) 

On peut déterminer les paramètres de maille si on fait une comparaison entre le 

diffractogramme et les fiches JCPDS. Dans le cas de ZnO (maille hexagonale), la relation 

reliant les distances interréticulaires des plans (hkl) aux paramètres cristallographiques 

est la suivante : 

WXYZ = `
ab

�(X�cY�cXY)cZ�`�
d�

   (3.3) 

La comparaison de la valeur obtenue pour les paramètres a et c avec les valeurs 

théoriques (M�= 3,249 Å et O� = 5,206 Å dans la fiche ASTM (the American Society for 

Testing Materials) No. 36-1451 donne des informations sur l’état de contraintes dans 

la couche considérée [ 

d. Détermination des tailles de grain  

La formule de Scherrer permet de déterminer la taille des grains des différents 

échantillons à partir des spectres des diffractions. Cette formule est donnée par la 

relation suivante : [47] 

 

e = f.g_
h.di[^XYZ

(3.4) 

Où :  

D : désigne la taille des cristallites en Å.  

λ: est la longueur d'onde du faisceau de rayon X.  

θhkl : la position du pic de diffraction considéré.  
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β : est la largeur à mi-hauteur exprimée en radian (en anglais full width at half 

maximum FWHM), c.-à-d. la largeur du pic à mi-chemin entre la ligne de fond continue 

et le sommet du pic. (Figure 3.7) 

 

Figure 3.7: Largeur à mi-hauteur. 

3.2.2 Caractérisation par microscope électronique à balayage  

Le microscope électronique à balayage (MEB) est un appareil d’analyses, pouvant 

fournir rapidement des informations sur la morphologie et la composition chimique 

d’un objet solide. 

Les premiers appareils ont été mis au point dans les années 40 mais les premiers 

appareils commerciaux ont été disponibles vers le milieu des années 60. Sa grande 

commodité d’utilisation, sa souplesse pour visualiser des champs d’extension très 

variables sur des échantillons massifs, l’étendue de sa profondeur de champ font du 

MEB un outil indispensable dans l’exploration du monde microscopique. 

Le microscope électronique à balayage est un appareil PHILIPS (XL 30). (Figure 3.8) 
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Figure 3.8: Microscope électronique à balayage PHILIPS (XL 30) [48] 

a. Principe de fonctionnement du MEB  

Le fonctionnement du microscope est basé sur l’émission d’électrons produits par une 

cathode et la détection de signaux provenant de l’interaction de ces électrons avec 

l’échantillon. Ces électrons qui irradient la surface de l’échantillon pénètrent 

profondément dans le matériau et affectent un volume appelé "poire d’interaction". 

Le volume de cette poire dépend du numéro atomique moyen de l’échantillon et de 

l’énergie des électrons incidents. Dans ce volume d’interaction, les électrons du 

faisceau vont perdre leur énergie par collisions multiples avec les atomes du matériau 

générant ainsi de nombreux phénomènes secondaires tels que Réémission d’électrons 

et de photons, Absorption d’électrons, Potentiels électriques, Élévation de 

température locale et Vibration du réseau. 

Le MEB est constitué d'une enceinte où un faisceau électronique est mis en forme par 

des lentilles électromagnétiques pour exciter l'objet à étudier (figure 3.9). Les 

électrons étant très fortement absorbés par l'air, l'intérieur du microscope, et par 

conséquent l'échantillon lui-même, sont sous un vide secondaire poussé. L'observation 

se fait sur des échantillons massifs qui doivent être rendus conducteurs (génération 

d'électrons secondaires). 
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Dans notre cas, les varistances étant déjà conductrices, L'échantillon est balayé par un 

faisceau d'électrons issu d’un filament en tungstène parcouru par un courant 

électrique. Le faisceau d'électrons est focalisé sur la surface de l'échantillon sous forme 

d'une tache (spot), déplacée ligne par ligne de façon à balayer une surface 

rectangulaire. Le wehnelt, plaque percée d'un orifice et portée à une tension positive 

de quelques centaines de Volts, est placée à proximité de la pointe du filament. 

L'accélération des électrons est réalisée par une deuxième plaque percée également 

d'un orifice, et portée à un potentiel ajustable. Le flux d'électrons est ensuite limité par 

les diaphragmes et focalisé sur l'échantillon à l'aide de différentes bobines 

électromagnétiques. 

 

Figure 3.9: Schéma de principe du microscope électronique à balayage. 

Lorsque le faisceau d'électrons bombarde l’échantillon, il y a des signaux provenant de 

l’interaction de ces électrons avec l’échantillon. La figure 3.10 illustre l’ensemble des 

radiations pouvant être émises lors de cette interaction. 
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Figure 3.10: Ensemble des radiations lors de l’interaction électron matière. [49] 

 

Le microscope Philips possède 3 détecteurs : un d’électron secondaire, un d’électrons 

rétro diffusés et un de photons "X". Les émissions non détectées se dissipent en 

chaleur dans les parois de la chambre de l’échantillon ou sont mises à la terre. 

b. Echantillon 

L’échantillon est placé sur une platine goniométrique permettant les divers 

mouvements de rotation et translation. Il doit répondre aux conditions suivantes :  

• Supporter le vide et le bombardement électronique.  

• Présenter une conductibilité de l’électricité pour écouler les charges. 

3.2.3 Caractérisation courant tension I (V)  

Les mesures électriques sont réalisées sur des échantillons à surfaces polies et 

parallèles. Les contacts sont réalisés sur les deux surfaces, avec la laque d’argent. 

Les paramètres électrique des varistances tels que : le coefficient de non-linéarité, la 

tension de seuil, le courant de fuite ont alors pu être déterminés   à partir de la 

caractéristique courant/tension obtenue à l’aide d’une source de tension, équipée 

d’un voltmètre (Extra High Voltage power supply) qui fournit une tension variant de 0 
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à 6000 V et un multimètre (1200 counts Dual Display multimètre FI2346MT) (figure 

3.12). 

 

Figure 3.11 :  Montage des mesures courant tension I(V ). 

Enfin, il faut noter que toutes le mesures ont été faite à la température ambiante. 

La relation empirique qui régit la partie non linéaire de la courbe caractéristique 

courant-tension 
()d’une varistance s’écrit par l’équation (1.1) 

 

Figure 3.12: Caractéristique  �(�) d’une varistance ZnO 
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�, # , 
j , sont déterminés de la manière suivante :  

La valeur de coefficient de non linéarité α est déterminé dans la gamme de courant 

I1=1mA/cm2 et I2=10mA/cm2 par la relation : 

k = Zil (m- m.� )
Zil (n- n.� )(3.5) 

L’intensité correspondante à 1mA/cm2 donne la valeur de la tension de seuil. Par 

contre If est égale à la valeur du courant correspondante à V=Vs /1.2. 

 

 

CONCLUSION 

Dans ce chapitre nous avons présenté les méthodes d’élaboration des varistances à 

base de ZnO. Nous avons aussi montré les différentes méthodes de caractérisation, 

soit pour la caractérisation structural tel que la diffraction des rayons X (DRX) et le 

microscope électronique à balayage (MEB), ou bien pour la caractérisation électrique 

tel que les mesures courant tension 
() 
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Chapitre 4 : Les résultats expérimentaux 

4.1 L’échantillon réalisé : 

4.1.1 Propriétés physiques des oxydes métalliques utilisés : 

Avant d’en donner la composition, nous présentons dans le tableau 4.1 les principales 

propriétés des oxydes qui présentent sous forme de poudre dont les dimensions sont 

de l’ordre du micron 

Description 
Oxyde 

Formulaire 
moléculaire 

Poids moléculaire 
(gr/mole) 

Densité (gr/cm3) 
Température de 

fusion (°C) 

Oxyde de zinc ZnO 81.37 5.61 1975 

Oxyde de bismuth Bi9Oq 465.97 8.90 820 

Oxyde de 
manganèse 

MnO9 86.94 5.02 335 

Oxyde de chrome Cr9Oq 151.99 5.21 2435 

Oxyde 
d’antimoine 

Sb9Oq 291.50 5.20 656 

Oxyde de silicium SiO9 60.09 2.53 1600 

Tableau 4.1 : principales caractéristiques des oxydes métallique utilisé 

4.1.2 Compositions d’échantillon : 

Des matières premières de qualité réactif ont été utilisées dans des proportions 

représente dans le tableau 4.1 

  Le ZnO-micro commercial de haute pureté (pureté de 99,7 %) et les autres oxydes ont 

été mélangés et homogénéisés dans de l'éthanol absolu, en utilisant des billes de 

porcelaine dans une bouteille en polypropylène pendant 24 h. Le mélange a été séché 

à 100°C pendant 24h et calciné sous air à 750°C pendant 2h. Les poudres résultantes 

sont pressées en disques de 13 mm de diamètre et 2 mm d'épaisseur à une pression 
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de 1000Kg/Cm2. Les disques ont été frittés à quatre températures fixes différentes 

1280◦C, 

Formulaire 
Moléculaire 

ZnO ����� Mn�� vw��b vx��� yz��� y��� Totale% 

% Molaire 96 0.5 0.5 0.5 0.5 1 1 100 

Tableau 4.2 : composition d’échantillon 

4.1.3 Conditions d’élaborations : 

L’échantillon est porté au fur (Nabertherm, MORE THAN HEAT 30-3000 °C) à une 

température de frittage qui suit le cycle représente sur la figure 4.1. Nous avons utilisé 

la température 1280°c  

Nous avons utilisé le méthanol dans le procédé d’élaboration par broyage en phase 

humide. 

4.1.4 Description des échantillons : 

Nous avons réalisé un échantillon par la méthode de broyage à une température de 

frittage est de 1280°c. 

 

Figure 4.1 : L’échantillon réalisé 

 

4.2 Résultats et interprétations : 

4.2.1 Analyse par diffraction des rayons X. 

Le spectre de diffraction des rayons X suivant a été réalisé sur la poudre de ZnO dopé 

par 6 oxydes additifs et élaboré par une méthode mécanique. Dans cette technique 

d’élaboration et pour l’échantillon réalisé nous avons utilisé le broyage à sec. 
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Figure 4.2 : Diffractogramme de ZnO dopé. 

D’après la figure 4.2 précédentes et après l’utilisation des fiches JCDP pour tous les 

oxydes utilisés.  

Le diagramme XRD révèle la présence de trois pics de diffraction, à savoir, la phase 

primaire ZnO (JCPDS No.065-3411), comme composé prédominant et les phases 

secondaires willemite Zn2SiO4 (JCPDS No.037-1485) et la phase spinelle Co2:33 Sb2 : 

67O4 (JCDPS n°15-0517). 

Le diffractogramme de pastille frittée à la température de 1280°c, avec une vitesse de 

montée en température de 5◦c/min est donné dans la (Figure 4. 3). Le diagramme a 

été enregistré pour des valeurs de 2θ variant de 20 à 80˚afin d’observer les pics les 

plus significatifs. 

L’analyse par diffraction des rayons X (DRX) effectuée à la surface du capteur met en 

évidence l’existence de 3 phases : une phase majoritaire ZnO, dont tous les pics de 

diffraction coïncident avec les valeurs rapportées dans la fiche (JCPDS No.065-3411). 

Les pics de diffraction d’échantillon sont bien résolus et très intenses 

La deuxième phase est la phase Willemite Zn2SiO4 identifié par la fiche (JCPDS No.037-

1485), cette phase est créée par la combinaison de ZnO et〖SiO〗_4. L’augmentation 

du nombre de particules de type willemite (〖Zn〗_2 〖SiO〗_4) peut amener la 
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dégradation des caractéristiques électriques des varistances. La détection de 

dégradation ou de vieillissement prématuré s’effectue généralement à 85◦c sous une 

tension constante égale à 0,8 ou 0,9 fois la tension de seuil. Si la valeur du courant de 

fuite dépasse la mA, ceci est signe d’emballement thermique et la varistance est 

considérée comme dégradée. 

La troisième phase est la phase spinelle Co2 :33 Sb2 : 67O4 (JCDPS n°15-0517). Cette 

phase formée pendant le frittage contribue à la formation de la barrière de potentiel 

aux joints des grains. 

 

 

4.2.2 Observation par microscope électronique à balayage MEB : 

Nous avons effectué des observations sur l’échantillon obtenu au microscope 

électronique à balayage type PHILIPS (XL 30)  

a. Détermination de la taille des grains a partie des photos MEB. 

L’observation par MEB a pour but de connaître la morphologie et l’influence de la 

température et le dopage sur la taille et la forme des grains.  

Les observations effectuées sur l’échantillon sont représentées sur la figure suivante : 

 

 

Figure 4.3: L’échantillon pour la température de frittage 1280°c 
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Les observations en MEB d’échantillon pour la température de frittage T=1280°c 

indique qu’il est difficile de déterminer la taille des grains avec exactitude à partir de 

Figure 4.3 

Nous avons calculé la taille des grains à partir d’échantillon, et les résultats obtenus 

est : 

e = 1.56 }
~�                                                (4.1) 

En faisant la moyenne, on trouve la taille moyenne des grains d’échantillon, et le 

résultat est donné par le tableau 4.3. 

T (°c) 1280 

D moy (nm) 49.19 

Tableau 4.3 : Taille moyenne des grains d’échantillon 

 

Nous remarquons que la taille des grains est de l’ordre de quelque micromètre 

 

b. Etude de la microstructure d’échantillon : 

Il peut distingues sur la microstructure d’une varistance industrielle, les grains d’oxyde 

de zinc de structure wurtzite (pd3m) plus ou moins entourés par une phase riche en 

bismuth. Dans les zones intergranulaires sont amassées des petits grains d’une phase 

de composition proche de Zn7 Sb2 O12 de structure spinelle (fd3m).  

Dans la figure précédente. La majorité des grains sont les grains de ZnO, Les régions 

blanches sont la phase riche en bismuth formée par solidification du la phase liquide et 

malheureusement ils ne sont pas incorporés dans les joints de grains, et enfin les petits 

grains noirs qui sont localisées à l’intérieure des quelques grains de ZnO et dans les 

joints de grain, ce problème peut être à cause de broyage à sec.  

On remarque que les résultats obtenus par le microscope électronique à balayage MEB 

sont confirmés les résultats de la diffraction des rayons X (DRX). Et parce qu’une bonne 

varistance à base de ZnO est constituée d’un nombre des grains de ZnO avec une 

petite dimension et bonne homogénéité de la microstructure, c'est-à-dire une 

distribution homogène d’une riche phase de bismuth dans les joints de grains.  
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Ces résultats permettent de dire que la technique de broyage est un facteur très 

important dans l’élaboration des varistances.  

 

4.2.3 Mesures électriques : 

Des varistances à base d'oxyde de zinc et contenant des additifs ont déjà été décrites, 

par exemple dans les travaux de C.-W. Nahm. Les compositions citées dans C.-W. 

Nahm contiennent comme additifs une ou plusieurs combinaisons d'oxydes de 

bismuth, de cobalt, de manganèse, d'antimoine, et de chrome, Ces compositions 

présentent généralement un bon coefficient de non linéarité mais ne permettent pas 

d'obtenir simultanément : une bonne caractéristique courant tension, une grande 

stabilité des propriétés électriques en chaleur humide.  

Les résultats présentés dans ce chapitre portent sur l’échantillons réalisé,  

Afin d’avoir une idée sur les caractéristiques électriques d’échantillon, ainsi l’influence 

de différents paramètres tel que la température de frittage, la microstructure et le 

dopage sur ces caractéristiques, nous avons tracé les courbes courant tension I (V) 

d’échantillon réalisé pour la température de frittage T= 1280°c.  

a. Caractérisation courant tension des varistances : 

La caractéristique électrique de telles varistances est exprimée par la relation (1.1). 

L'effet varistance est d'autant plus prononcé que la valeur du coefficient de non 

linéarité α est élevé.  

La tension de seuil (Vs) a été calculé à la valeur J=1mA/cm2, et le courant de fuit (If) à 

80% de la tension de seuil. De plus le coefficient de non linéarité α est calculé par la 

relation 

Suivante : 

 

k = Zil��- �.� �
Zil��- �.� �(4-2) 

Le résultat obtenu est présenté dans la figure suivante : 
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Figure 4.4 : Courbes I (V) d’échantillon réalisé en fonction de la température de frittage 

 

On remarque quecette caractéristique a un grand rayon de courbure. Nous avons 

calculé Le coefficient de non linéarité, la tension de seuil, le courant de fuit à partir des 

équations définies dans le chapitre 2.  

Les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau suivant :  

symbole D(µm) !�() Α 1�(�) 
/ (mA/O�9) 

FB 2,57 2991,57 33,61 0,77 0,21 

Tableau 4.4 : Paramètres des caractéristiques I (V) des échantillons 

C.-W. Nahm. 2008, a observé que la tension de seuil diminuer sur une large gamme de 

4610 v/cm avec l’augmentation de la température de 1280°c C’est-à-dire une 

diminution presque de 1000 v/cm pour une variation de 20°c de la température de 

frittage  

Le comportement de α peut être lié à la hauteur de la barrière de potentielle, qui est 

induit par les états de d´défauts électroniques tels que l’oxygène, les lacunes 

d’oxygène, les lacunes de zinc, etc. aux joints de grains affectes par la température de 

frittage. Garino et Rodriguez ont rapporté que le rôle principal de l’oxyde de bismuth 
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est d’enrichir les joints de grains en oxygène. L’oxyde de bismuth contribuerait ainsi à 

la formation des barrières de potentiel, sans oublier que la température de fusion de 

�H9:q est 817 ◦c [73]. Alors, pour des températures 1280 ◦c, on peut voir l’évaporation 

complète de l’oxyde de bismuth et par conséquent un coefficient de non-linéarité plus 

faible. 

Le champ de seuil mesuré pour notre varistance est indiqué dans le tableauI.2. 

L’échantillon fritté présente un champ de seuil assez importants, Ce comportement de 

E1mA est lie à la taille des grains et à la tension de seuil dans les joints de grains. 

La variation de Jf a une relation inverse avec la variation du coefficient de non-linéarité α. Le 

courant de fuite dans la zone de champ électrique en dessous du champ de seuil est dû à 

l’émission thermoïonique sur la barrière Schottky. Par conséquent, la hauteur de barrière la 

plus élevée conduit à la plus haut α et donc au courant de fuite plus faible. 

 

CONCLUSION : 

Nous avons élaboré par la méthode mécanique une varistance à base d’oxyde de zinc 

dopé avec différents oxydes additifs, et déterminés grâce aux photos MEB les tailles 

des grains. La taille des grains augment avec l’augmentation de la température de 

frittage.  

Les caractéristiques I (V), nous ont permis de déterminer le coefficient de non linéarité, 

ainsi que le courant de fuit.  
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Conclusion générale 

Dans ce travail, nous avons cherché en priorité à élaborer des varistances à 

base d’oxyde de zinc. Nous avons fait des analyses pour l'identification structurale et 

cela pour les deux méthodes (la diffraction des rayons X (DRX) et la microscopie 

électronique à balayage (MEB)).  

Nous avons réalisé des mesures électriques pour déterminer le comportement 

électrique optimal. Nous avons élaboré par la méthode mécanique des varistances à 

base d’oxyde de zinc qui été dopé avec différents oxydes additifs. D’après l’analyse 

effectuée grâce aux photos MEB, nous avons déterminé les tailles des grainsqui sont 

comprise entre 4μm et 8μm. Nous avons montré que la taille des grains 

augmentelorsque la température de frittage augmente.  
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