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INTRODUCTION

Les varistances sont des composants électroniques dont la résistance électrique

décroit fortement quand la tension augmente.
A ce titre, elles présentent un avantage pour la protection contre les surtensions
parasitaires momentanées du réseau. Ces perturbations ont pour origine des sources
internes ou externes comme par exemple les commutations de charges inductives ou la
foudre.

Le matériau constitutif des varistances est polycristallin, il appartient a la classe
des céramiques. Les premiers composants de ce type ont été élaborés au cours de la
premiére moitié de ce siécle avec le carbure de silicium. Celui-ci était broyé puis fritté
sous forme de pastilles [1], les performances électriques des composés obtenus étaient
cependant trés limitées.

Dés 1957, Valeev et Mashkovich [2] mettaient en évidence l'effet varistance
dans les céramiques & matrice de monoxyde de zinc dopé avec TiOa.

En 1958, Koseman et Gesse [3] ajoutent de I'oxyde de bismuth a I'oxyde de zinc
et obtiennent des constantes diélectriques élevées.

C'est en 1969 que Matsuoka [4, 5] et ses collaborateurs élaborent des
composants par mélange intime a l'oxyde de zinc de faibles quantités d'oxydes de
cobalt, de manganése, d'antimoine et de bismuth. La caractéristique courant-tension de
non linéarité est alors fortement augmentée.

Depuis, de nombreux travaux dans ce domaine ont été entrepris dans le but de
mieux connaitre les mécanismes regissant I'effet varistance, et par suite d'orienter les
méthodes d'obtention de ces céramiques. Dans tous les cas, les nouvelles voies
d'acceés ont été abordées dans un souci d'amélioration des points suivants :

- qualité des produits initiaux,

- homogénéité physico-chimique des poudres (densité, composition),

- maitrise de la composition chimique globale,

- reproductibilité des performances,

- tenue aux contraintes électriques et thermiques (fiabilité, vieillissement).

Les voies chimiques sont actuellement trés étudiées, elles consistent a préparer
des précurseurs salins (nitrates, sulfates, acétates... ) [6, 7, 8] en solution ou cristallisés
puis & les pyrolyser pour aboutir au mélange d'oxydes désiré.

Une autre méthode, pouvant conduire a des oxydes de trés faible dimension
granulométrique (0,5 um), s'appuie sur la technique de formation d'un gel [9]. Celui-ci
contient I'ensemble des cations de la varistance, les oxydes correspondants sont
obtenus par précipitation puis calcination.



Si les méthodes chimiques sont pénalisées par leur complexité de mise en

ceuvre, elles fournissent cependant des poudres d'oxydes de bonne qualite
granulométrique.
L'inconvénient le plus important de ces voies se situe au niveau des opérations de
calcination et de pyrolyse. Elles engendrent, dans la plupart des cas, des rejets de
grosses quantités d'acides agressifs et polluants, le traitement de ces produits
résiduaires entraine un surcout financier en exploitation industrielle.

En 1989, le laboratoire dégage une voie d'accés originale d'élaboration des
céramiques. |l propose alors une collaboration & un de ses partenaires industriels
(Société Ferraz) utilisateur de varistances ZnO dans la construction des parafoudres.
Les essais de faisabilité, montrant I'intérét de la méthode, conduisent au dépdt d'un
premier brevet en 1991 [10]. Fin 1992, une thése de doctorat est soutenue sur ce théme
[11].

De concept simple, ce procédé est basé sur le fait qu'un alliage liquide est par
nature homogéne & I'échelle atomique, et que l'oxydation de I'ensemble de ses entites
(sous certaines conditions) ne perturbe pas cette homogénéite.

Pour I'essentiel, le protocole de mise en ceuvre consiste, dans un premier temps
a mettre tous les éléments métalliques constitutifs d'une céramique sous la forme d'un
alliage liquide et de le diviser en fines particules puis, dans un deuxieme temps d'oxyder
rapidement et complétement ces derniéres dans un flux gazeux oxydant.

Dans ces conditions, on obtient un mélange homogeéne d'oxydes. Il est alors prét
a étre traité par les méthodes traditionnelles des céramistes, pour aboutir au matériau
densifié utilisable. Ce procédé a été baptisé : Oxydation Directe d'un Alliage Précurseur
(ODAP) [10, 11, 12, 13, 14, 15].

Ce présent travail s'inscrit dans le cadre de I'élaboration de varistances ZnO
obtenues par ODAP. Son objectif principal est d'atteindre une meilleure compréhension
des mécanismes intervenant au cours de la formation de la microstructure. Pour ce faire,
une étude sur les cheminements et les réactions d'oxydation des éléments metalliques
alliés a été entreprise. Les équilibres thermodynamiques des phases présentes ont été
traduits dans le systéme zinc-antimoine-bismuth-oxygene.

Les préparations préliminaires, d'alliages et de poudres métalliques ayant
I'homogénéité et la pureté recherchées, ont nécessité la mise en ceuvre de dispositifs
particuliers congus au laboratoire.

Les enseignements acquis, au cours de la partie théorique de cette étude, nous
ont permis d'imaginer puis d'expérimenter une nouvelle méthode d'élaboration des
varistances ZnO. Un brevet a été déposé avec la Société Ferraz [16].
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Le premier chapitre est consacré aux techniques expérimentales, aux produits
utilisés, aux techniques de caractérisation et aux diagrammes d'équilibres entre phases
des systémes métalliques.

Dans le deuxiéme chapitre, nous étudierons les phénomenes relatifs au frittage, a
travers la réaction transitoire faisant apparaitre I'oxyde de bismuth liquide. Pour cela,
nous synthétiserons les phases hautes températures par ODAP, nous déterminerons
leur stabilité thermique puis nous définirons les températures des transformations
transitoires.

Dans le troisitme et dernier chapitre, nous définirons et expérimenterons un
nouveau procédé a ODAP partiel, ayant pour vocation de stabiliser les oxydes
thermolabiles.
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PRESENTATION GENERALE DES VARISTANCES A BASE DE
MONOXYDE DE ZINC

1. caractéristiques électriques, applications

Les céramiques & base de monoxyde de zinc dopé sont des semi-conducteurs
de type N dont la conductivité augmente avec la température. Leur caractéristique
courant-tension est fortement non linéaire au-dessus d'une tension seuil Vs. La courbe
J = F(V) (figure 1) comporte quatre zones distinctes, chacune d'elles étant caractérisée

par un régime de conduction.

J (Alcm?)
103 -
5 zone de saturation

102 5
|
101 4

100
10715
] zone d'avalanche

1044

103 cmmmm e e o

zone de pré-avalanche

10'6‘5

10'7-; zone ohmique

108 — S . ————1__ V (¥/mm
101 102 s ¥ Vimm
S

figure 1 : caractéristique courant-tension des varistances
+ ZONe ochmique :

Elle correspond & une relation linéaire entre le courant et la tension, cette zone
n'est pas exploitée dans I'application de ces semi-conducteurs.
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« zone de pré-avalanche :

Cette zone est importante pour les applications ; elle correspond au
fonctionnement de la varistance en I'absence de toute perturbation électrique et
détermine le niveau de performance du courant de fuite (If) sous la contrainte (V).

» zone d'avalanche :

Ce domaine de la courbe correspond a I'effet varistance proprement dit. C'est
dans cette zone que la variation de J en fonction de V est la plus élevée, elle est
représentée par la relation empirique : J = KV&®
ol K est une constante et o. le coefficient de non linéarité. Il peut atteindre des valeurs
supérieures a 40 pour les semi-conducteurs les plus performants, il est défini par :

o=dInd/dInV

« zone de saturation :

Cette zone correspond au passage des courants élevés lors de I'écrétage d'une
perturbation, la relation courant-tension tend a devenir ohmique. La conduction est limitée
par la résistivité des cristallites de ZnO dopées et non plus par les barriéres de potentiel
situées aux joints de grains. Plus la conductivité du grain est élevée, plus la saturation
est repoussée vers les forts courants.

De fagon générale, les varistances sont utilisées pour la protection de dispositifs
électriques contre les surtensions transitoires de tous ordres (selfiques, capacitifs,
électrostatiques...). Par exemple, une application industrielle importante met en ceuvre
cette propriété dans des systémes de protection contre la foudre, EDF les installe pour
protéger son réseau moyenne tension contre les surtensions momentanées qui sont
engendrées par les perturbations atmosphériques. La figure 2 schématise l'installation
d'un parafoudre sur le réseau 24 kV.

¢ 24 kV

transformateur

/

=

parafoudre ZnO / d
—

I AL

figure 2 : schéma d'installation d'un parafoudre sur le réseau EDF 24 kV
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Un systéme protecteur 24 kV est constitué principalement de trois parties : un
empilement d'éléments actifs (ZnO) au centre, une enveloppe a ailettes de protection et
deux broches métalliques de raccordement. La figure 3 présente la coupe d'un
parafoudre Ferraz type OZE 24 C.

Ecrous supérieurs
- Top nuis
)
/f'ﬂ [ Capsule supérieure
A9 [V Top cover
7] d
14 P14
A1 L1
214 L o
. q A,
A4t I
7 E Eﬁ/ 7
g, B
e |
L
7 ’
/7 | 7
Varistance ZNO — .
ZNQ varistor 2
25 7
# 7
/ 7
”,
e Enveloppe céramique
o Ceramic casing
/ 4
‘. ’.////M Z
7 5
o
7 %
/ s
o Indicateur d'avarie
Capsule inférieure o Flag indicator
Bottom cover G —
Ecrou & anneau
Ring nut

figure 3 : coupe d'un parafoudre Ferraz type OZE 24 C (notice Ferraz NTPF2)

2. constitution et élaboration des varistances
Le matériau est une céramique polycristalline de ZnO dopé avec differents

oxydes. Le tableau | montre linfluence des éléments qui sont le plus souvent utilisés
dans I'élaboration de ce produit.
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tableau 1 : réle des dopants dans la varistance [17]

élément oxyde formé influence
- frittage en présence d'une phase liquide,
Bi BioO3 - effet non linéaire augmenté par la présence de
Bi»O3 en ségrégation dans le réseau ZnO,
- contrble la taille des grains lors du frittage,
Sb Sbo03 ; ; .
- influence la tension de seuil,
Co CoO
Ni NiO augmente le gradient de résistivité entre ZnO
o MnO et la couche intergranulaire,
augmente la solubilité de CoO et NiO dans
Mg MgO 710,
augmente la viscosité de BizOg |iq. lors du
Si SiOo .
frittage,
- se dissout dans la phase spinelle,
Cr Cro03 . A y .
- influence le contréle de la taille des grains.

La_microstructure est constituée de grains de ZnO dopés et de phases
intergranulaires dans lesquels se répartissent les constituants d'addition. Les phases
multiconstituées (structure pyrochlore, structure spinelle) jouent un réle trés important sur
les performances électriques et mécaniques de ces composés. La figure 4 montre le
diagramme de diffraction X d'une varistance, ou toutes les phases présentes sont mises

en évidence.
E
o
~
)
-
=
(]

P (622)
B(402)

Z(Mo)

S(51)

P(440)

N
e =
N 2 g=
~ n O
ﬂ n o o
A . Iann n:
it 2 : Oxyde de zinc : e ~
- o
S : Spinelle — o
e
P : Pyrochlore ~ |9 o O
. [ o~
B : Oxyde de bismuth || [ oy
al N
/ o a
= -
o o
= SN
o
@ o=
N m
m
L\A

figure 4 : diagramme de diffraction X d'une varistance [18]
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Une représentation simplifiée de la microstructure (figure 5) montre les grains
conducteurs (ZnQ) d'un diamétre de 20 um environ, séparés les uns des autres par une
barriére de potentiel de quelques nanométres.

I
50 pm
®
- i

pore
oxyde de zinc

-

B pyrochlore
g spinelle
L7

oxyde de bismuth

figure 5 : représentation simplifiée de la microstructure des varistances

voie traditionnelle d'élaboration

Les varistances sont élaborées a partir des méthodes traditionnelles [19, 20] de
I'art du céramiste ; la figure 6 décrit les étapes du procédé. Le mélange des oxydes est
l'une des opérations essentielles du cycle de fabrication des céramiques. Geénéralement,
le mélange s'effectue en milieu humide. L'utilisation judicieuse d'ajouts et de dispersants
empéche les particules les plus fines de se regrouper, c'est un point fondamental qui
régit 'homogénéité et la rhéologie de la barbotine. Une autre étape est de premiére
importance : il s'agit du frittage. En effet, c'est au cours de ce traitement thermique haute
température que le matériau polycristallin se constitue. Cette opération est délicate car
elle peut étre la source de pertes importantes et aléatoires de constituants thermolabiles,
sa maitrise induira la reproductibilité de la microstructure.
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mélange des oxydes

séchage

pré-traitement thermique
(700-800°C)

broyage

incorporation liant organique
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figure 6 : organigramme de fabrication traditionnelle des céramiques [20]
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VOi r Oxydation Dir d'un Alli Précurseur (ODAP

Cette voie d'accés qui a pris naissance au laboratoire [10, 11] fait intervenir
comme précurseur un alliage liquide, celui-ci est par nature homogéne & I'échelle
atomique. L'organigramme de ce procédé est présenté sur la figure 7.

éléments métalliques Zn, Bi,
Sb, Co, Cr, Mn, ...

\

fusion de l'alliage

! .

trempe

formation des
poudres d'alliage

atomisation de l'alliage

abrasion

Y

oxydation de la poudre

L 4

pressage

'

formation de la microstructure

figure 7 : organigramme d'élaboration par ODAP [10, 11]

21






CHAPITRE 1
TECHNIQUES EXPERIMENTALES






CHAPITRE 1

TECHNIQUES EXPERIMENTALES

A. produits utilisés

1. le zinc

Le zinc utilisé est un produit Prolabo Normapur. Il est sous forme de granules de
3 4 5 mm de diamétre. Sa pureté est de 99,9 % au minimum. Les impuretés
prédominantes sont Pb (50 ppm), Fe (20 ppm), Cu, Cd et Sn (10 ppm). De maniére a
diminuer le rapport oxyde superficiel sur métal, le zinc est reconditionné sous la forme de
lingots de 12 mm de diamétre.

Le zinc est un métal blanc bleuatre, peu ductile et peu malléable & la température
ordinaire. Brillant lorsqu'il vient d'étre coupé, il se ternit rapidement au contact de I'air et en
présence d'humidité.

masse molaire : 65,37 g/mol

point de fusion : 419°C

point d'ébullition : 907°C a la pression atmosphérique
masse volumique : 7,14 g/lcm3

tension de vapeur [21] :

température tension de vapeur état physique

G (kPa)

400 1,1.102 solide
500 0,18 liquide
600 15 liquide
700 8,1 liquide
800 31 liquide
900 94 liquide

Chauffé a température élevée (> 750°C), le zinc brile avec émission de fumées
bleu-verdatres d'oxyde de zinc. A partir d'un certain diamétre, la poudre de zinc peut
s'enflammer spontanément en présence d'humidité. A température ordinaire et en
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atmosphére parfaitement séche, le métal est un produit stable. L'oxydation continue de
poudres de diamétre compris entre 50 et 80 um ne commence de maniere sensible que
vers 400°C selon un mécanisme de diffusion & travers la couche d'oxyde en cours de
formation [11, 22].

L'oxyde de zinc utilisé, sous forme de poudres, est un produit Prolabo a 98 %.

2. I'antimoine

L'antimoine utilisé est un produit Aldrich en morceaux (< 13 mm) de pureté 99,8 %.
C'est un métal a faible caractére métallique (électronégativité 1,9) d'aspect blanc
argenté, il présente des reflets bleuatres.

masse molaire : 121,75 g/mol

point de fusion : 630°C

point d'ébullition : 1380°C & la pression atmosphérique
masse volumique : 6,62 g/cm3

tension de vapeur [21] :

température tension de vapeur état physique

(°C) (kPa)

400 2,8.106 solide
500 2,6.104 solide
600 8,4.103 solide
700 7,4.102 liquide
800 0,34 liquide
900 1,2 liquide

L'oxyde d'antimoine utilisé est du SbpOg, produit Ventron en poudre de pureté
99,7 %. Il est sous la forme B SboOg, sénarmontite, de type cubique.
3. le bismuth

Le bismuth est un produit Carlo Erba en granulés, de pureté 99,99 %. Il est
refondu sous forme de lingots avant son utilisation.

Le bismuth est un métal blanc argenté (électronégativité 1,9).

masse molaire : 208,98 g/mol
point de fusion : 271°C
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point d'ébullition : 1560°C a la pression atmosphérique
masse volumique : 9,8 g/cm3

tension de vapeur [21] :

température tension de vapeur état physique

(°C) (kPa)

400 6,4.108 liquide
500 5,6.10°6 liquide
600 1,7.104 liquide
700 2,5.103 liquide
800 2,1.10-2 liquide
900 0,13 liquide

L'oxyde de bismuth est un produit Merck extra pur en poudre.
4. l'oxyde de cobalt

L'oxyde de cobalt utilisé est le monoxyde CoO de chez Aldrich, il est sous forme
de poudre de 0,7 mm de diamétre environ. Il cristallise dans le systéme cubique a faces
centrées et fond & 1723°C. Le domaine de stabilité thermique de CoO est compris entre
895 et 2860°C.

Avant emploi, cet oxyde est traité a 800°C a I'air pour former Co304 composé
stable a la température ambiante, il cristallise dans le systéme cubique de type spinelle.

5. 'oxyde de manganese

L'oxyde de manganeése utilisé est le sesquioxyde MnOg, ¢'est un produit Aldrich
4 99 % sous forme de poudre de 0,7 mm de diamétre environ. A I'état naturel, il cristallise
dans le systéme orthorhombique en petits cristaux noirs. Sous une pression d'oxygéne
de 20 kPa, sa stabilité thermique est comprise entre I'ambiante et 960°C.

6. I'oxyde de chrome

L'oxyde utilisé est le CroOs3, c'est un produit Aldrich & 99 % sous forme de
morceaux de 3 & 6 mm. Cet oxyde est isomorphe du corindon ; il cristallise dans le
systéme rhomboédrique. C'est un composé thermiquement trés stable et sa température
de fusion est de 1990°C. A 1000°C, sa tension de vapeur est de l'ordre de 107 kPa, elle
devient significative une centaine de degrés avant la fusion.
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B. techniques de caractérisation

1. analyses thermiques différentielle et directe (ATD-AT)

Cette technique a été utilisée pour déterminer les températures de fusion des
alliages, ainsi que les températures de réaction entre oxydes.

Dans les deux cas, nous avons enregistré en fonction du temps la température
d'un échantillon, ainsi que la différence de température entre un deuxieme échantillon et
un produit témoin. Les deux échantillons de méme nature et le témoin (tableau 2) sont
placés dans un four vertical dont la température est programmée.

tableau 2 : références et creusets utilisés selon le type d'échantillon

échantillon référence nature du creuset
alliage cuivre tube de silice scellé sous vide
oxydes alumine nickel/platine

Les changements de phases se traduisent par une modification de la loi
d'échauffement de I'échantillon. La courbe température-temps présente un palier ou une
brisure dans le cas de I'analyse thermique directe. En analyse thermique différentielle, un
pic est observé sur la ligne de base, le sens de la déviation est li¢ ala nature endo ou
exothermique de la réaction.

Afin de quantifier correctement les phénoménes thermiques liés aux équilibres
thermodynamiques, nous avons opéré en dynamique de température a 3°C/min pour
l'alliage et & 5°C/min pour les réactions interoxydes.

L'appareil utilisé a été réalisé au laboratoire. Il permet d'enregistrer simultanement
les courbes d'analyses thermiques directe et différentielle. 1l est constitué d'un four
vertical Eraly pouvant atteindre une température maximale de 1100°C. La température
est pilotée & l'aide d'un régulateur Eurotherm 818 a seize pas de programme, associé a
un thermocouple de type K (chromel-alumel). Les thermocouples de mesures sont
raccordés & un enregistreur graphique Séfram type 8800. Le porte échantillon (la téte de
mesure) est représenté sur la figure 8.
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figure 8 : porte échantillon

2. dosage des alllages par spectrométrie DCP

La composition des alliages élaborés est vérifiée par spectrométrie d'émission
par plasma & décharge continue. L'appareil utilisé est un Beckman Spectra Span IV. Sa
sensibilité est de I'ordre de 1 mg/l.

L'alliage est mis en solution dans I'eau régale (1/3 HCI 37 %, 2/3 HNOg 65 %) ;
la réaction est vive et totale. La solution est ensuite étendue & environ 2,5 fois son
volume. Le milieu doit rester fortement acide afin d'éviter toute hydrolyse de I'ion
antimoine.

Les longueurs d'ondes choisies pour chaque élément, ainsi que leurs domaines
de réponse linéaire sont présentées dans le tableau 3.



tableau 3 : paramétres du dosage DCP des ions

glément longueur d'onde domaine de | limite de détection | précision du

caractéristique (nm) | dosage (mg/l) (ma/) résultat (%)
Bi 223,1 1-1000 0,09 8
Sb 259,8 1-1000 0,06 4
Ni 243,8 1-1000 0,09 8
Co 340,5 1-1000 0,005 3
Mn 257,6 0,03-100 0,003 5
Cr 284,98 0,1-1000 0,007 4

La longueur d'onde de I'élément & doser est réglée a l'aide d'une solution a 1 g/l.
Le zéro est repéré avec une solution d'eau régale diluée 2,5 fois contenant la matrice
zinc. Des solutions étalons sont préparées pour chaque constituant a doser ; la
concentration choisie pour chaque élément est proche de la valeur attendue. Une
solution témoin contenant tous les ions en proportions similaires a I'échantillon permet de

s'assurer de la précision des résultats.

3. analyse thermogravimétrique

Un échantillon de masse connue est suspendu au fléau de la balance, dans une
enceinte A température contrdlée. L'équilibre de la balance est assuré par un systeme de
compensation électromagnétique, la variation de la masse est proportionnelle al'énergie
nécessaire a fournir pour garder le fléau horizontal.

Les poudres métalliques soumises & un traitement d'oxydation prennent de la
masse. La thermogravimétrie est une méthode d'analyse appropriée pour suivre
convenablement ce type de phénoménes. Cette technique a été également utilisée
dans la détermination des températures de décomposition ou d'évaporation des oxydes
simples ou mixtes synthétisés.

La figure 9 présente le montage complet de l'installation. Il se compose d'une
thermobalance Linseis L 81 (A), équipée de deux fours : un horizontal 1100°C (C) et un
autre vertical 1550°C (O). Le pilotage (balance, fours), la collecte et I'analyse des
données sont effectués 4 I'aide d'un ordinateur compatible IBM PC AT et d'une table
tragante HP. Les données techniques principales sont :

- masse maximale de I'échantillon : 10 g en horizontal (B) et 25 g en vertical (N),
- échelle de sensibilité optimale : 1 mg,
- résolution 1 % sur I'étendue de mesure.
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figure 9 : analyse thermogravimétrique, installation générale
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Un balayage de gaz réactif constitué d'air saturé en eau (E) a 25°C circule
lentement autour de I'échantillon grace a une pompe (H). Le débit est régulé par
l'intermédiaire d'un robinet pointeau (1) ; il est fixé & 0,2 dm3/min. Le contrdle du débit (F)
et du taux d'hygrométrie (G) permettent de vérifier les conditions opératoires. En régime
permanent, la circulation de gaz entraine une Iégére dépression due a la perte de charge
au niveau du saturateur, celle-ci est mesurée a I'aide d'un manomeétre a eau (D), la
pression réelle est comprise entre 95 et 96 kPa. Enfin, un générateur d'air sec (K) et un
balayage d'azote de débits réguliers (l) permettent de protéger le mécanisme de la
thermobalance de toute condensation d'eau.

Toutes les expériences sont conduites de maniere identique. Les nacelles
utilisées sont en alumine pour l'oxydation des poudres d'alliage ou en platine lorsqu'on
traite des oxydes a hautes températures. Les masses d'échantillonnage sont choisies
en fonction des bilans massiques théoriques et de maniere a ce que leur prise de masse
soit significative, celles-ci sont comprises entre 50 et 100 mg pour les oxydations. Pour
les décompositions d'oxydes simples ou mixtes, la masse de I'¢chantillon est delg
environ.

Pour chaque expérience, un essai a vide est effectué dans le dorhaine de
température étudié, de maniére & soustraire toute eévolution de masse non relative a
I'expérimentation. Celle-ci provient de la poussée d'Archimede (figure 10) due a
I'expansion du gaz autour de la nacelle (évolution de la densité) et a la dilatation du
support (montage horizontal).

La variation de force du systéme sans réaction chimique lorsque la température
évolue se traduit par :

AF = L. Am + m. AL avec AL = C.AT, C : coefficient de dilatation de la silice
et Am = f(AT) : courbe de la variation volumique du gaz

mg/cm3
0

0.4 |-

104 kPa

0.8

12

1,6 | N | 1 | { { 1 | 1 1 | | I L |
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 °C

figure10 : courbe de la variation volumique de I'air en fonction de la température
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4, traitements thermiques au four

La synthése de plus grandes quantités de produits oxydés a été effectuée dans
un four 1450°C. Les programmes thermiques et les conditions hygrométriques établies
en thermogravimétrie sont rigoureusement reproduites.

Le four de marque Vecstar est programmable, son volume utile est de 5400 cm3
(30 x 15 x 12 cm). Il est régulé par un systéeme Eurotherm 818 associé a un
thermocouple (Pt, PtRh 10 %) placé a lntérieur d'un doigt de gant en alumine.

L'arrivée du gaz réactif se fait par le fond du four. Le systéeme utilisé pour
controler la vitesse du gaz & l'intérieur du moufle est composé d'un ajutage en mullite et
d'un tube d'alumine de section rectangulaire ; il supporte des plaques porte échantillon
sur lesquelles sont déposées les poudres d'alliage a oxyder.

Ce four est aussi utilisé pour le traitement thermique de frittage des céramiques.

5. caractérisation par diffraction de rayons X

Les diagrammes de rayons X sont effectués sur les poudres d'oxydes ou
alliages finement broyés. Les mesures sont effectuées au Centre de Diffractométrie
Henri Longchambon de I'Université Claude Bernard. L'appareil utilisé est un
diffractométre Siemens D500 piloté par ordinateur en acquisition et en traitement des
données. La longueur d'onde émise par I'anticathode de cuivre est celle de la raie Koy :
MCuKaq) = 0,15406 nm). Les diagrammes sont analysés a l'aide d'un logiciel
informatique Diffrac AT installé sur IBM PC.

6. microscopie optique

Cette technique a été utilisée principalement pour observer la morphologie des
poudres d'alliage obtenues par cryoabrasion et par atomisation. Le matériel de margue
Leitz est équipé d'un systéme de prise de vue a développement instantane.

7. microscopie électronique

La microstructure des céramiques synthétisées a été observée en microscopie
électronique a balayage. Les échantillons massifs sont inclus dans une résine a froid
puis sont polis mécaniquement. Le polissage est effectué a l'aide de carbure de silicium
calibré et fini en présence d'alumine de granulométrie 3 et 1 um. Les préparations sont
recouvertes sous vide d'un dépdt d'or-palladium.

Le microscope électronique & balayage, du Centre de Microscopie Electronique
Appliquée & la Biologie et a la Géologie, est un Hitachi S800 muni d'une source a effet

34



de champ ; il est équipé de détecteurs d'électrons secondaires et rétrodiffusés. Les
clichés sont pris sous 15 kV pour des grandissements variant de 40 a 100 000.

8. pressage

Les poudres oxydées sont compactées a froid avant de subir les opérations
thermiques de frittage. Le matériel utilisé se compose d'une presse et d'une matrice a
pastiller en acier. La presse (de marque Perkin Elmer) a une poussée maximale de 20
tonnes. Elle est actionnée manuellement & l'aide d'un levier associé & un surpresseur a
huile. La matrice a pour dimensions : hauteur 45 mm, diamétre intérieur 12 mm, diametre
extérieur 50 mm.

Afin de définir I'aptitude & la compaction des poudres, des essais préliminaires
ont été effectués sur une machine d'essais mécaniques Instron Ltd 1195 a I'INSA au
GEMPPM. lls permettent de déterminer la pression nécessaire a appliquer sur les
poudres pour obtenir la rupture des agglomérats.

Ces essais consistent  déplacer a vitesse constante le piston supérieur de la
matrice sur le lit de poudres. On enregistre alors la contrainte appliquée en fonction du
temps qui est directement relié & la déformation du lit. La courbe de la densité relative du
comprimé est tracée en fonction de la pression appliquée.

La poudre est comprimée de 0 & 200 MPa dans une matrice cylindrique de 10 mm
de diamatre. La vitesse de déplacement de la traverse au dessus du piston est de
0,5 mm/min pour tous les essais, afin d'éviter l'influence de la vitesse sur le
comportement de la poudre lors de la compaction. Un essai a blanc, dans les mémes
conditions, permet-de corriger la-courbe obtenue en tenant compte de la déformation
élastique de I'équipage et de la cellule. Enfin, la densité est calculée a partir de la mesure
de la géométrie du cru aprés avoir appliqué une pression de 200 MPa.

9. broyeur, mélangeur

Certains alliages sont divisés & I'aide du broyeur d'analyse Ika Universalmile
type M20. La chambre de broyage en inox 18/8 permet de traiter un volume maximal de
250 ¢m® de poudre. Les couteaux en carbure de tungsténe ou en inox pulvérisent les
produits a une vitesse de 20 000 rpm.

Les poudres d'oxydes sont traitées dans un dispositif centrifuge a billes Retsch
type S1. Les bols et les billes utilisés sont en agate. Le temps de mélange peut étre
défini entre 0 et 60 min, la vitesse de rotation est réglable entre 55 et 530 rpm, un
systéme d'inversion automatique du sens de rotation peut étre sélectionné.

35



10. caractéristiques semi-conductrices

Les mesures basse tension donnent des renseignements dans le domaine de
dissipation des basses énergies ; elles concernent la zone de conduction ohmique et
l'apparition de la non linéarité. Les tests électriques sont effectués sur des pastilles de
faible épaisseur (1 & 3 mm) et de diamétre de 10 & 12 mm. Les dimensions sont
mesurées au palmer au 1/100 de mm. Le générateur utilisé est de marque Kepco, Il
fournit un courant maximum de 10 mA sous une tension de 1500 V. Les contacts
électriques sont maintenus a pression constante par un systéme a ressorts, la liaison
électrique avec la céramique est assurée a l'aide d'une laque conductrice a base
d'argent. Le montage électrique est présenté sur la figure 11.

0-1500V
| |
| |
pastille
QD étudiée
=
©

figure 11 : schéma électrique de mesure courant-tension des varistances
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C. diagrammes d'équilibres entre phases

Les céramiques et les oxydes mixtes que nous avons synthétisés ont pour
précurseurs des poudres métalliques de composition définie.
Les conditions thermiques & mettre en ceuvre pour élaborer des alliages homogénes
nécessitent la connaissance des diagrammes d'équilibres entre phases. Les éléments
utilisés zinc, bismuth, antimoine et leurs combinaisons sont repérables dans quatre
systémes : trois binaires et un ternaire (Zn-Sb, Sb-Bi, Bi-Zn, Zn-Sb-Bi).

1. systéme zinc-antimoine

Les données bibliographiques montrent de nombreuses discordances tant au
niveau de la nature des phases présentes, qu'au niveau de leurs domaines d'existence.
Le systéme a entiérement été repris au laboratoire dans le cadre des études sur 'ODAP
[23]. Le diagramme expérimental est représente sur la figure 12.

Trois composés intermédiaires se manifestent : SbZn, SbaZny et SbpZna. Le
premier subit une décomposition péritectique & 544,5°C, les deux autres sont des
composés a fusion congruente dont les températures de fusion sont respectivement 566
et 568°C.

Dans le domaine riche en antimoine une transformation eutectique se manifeste a
506°C entre Sb et SbZn, la composition du liquide invariant contient 80 g% d'antimoine.
Dans le domaine riche en zinc une transformation eutectique est repérée a 414°C, le
liquide invariant & cette température contient 98 g% de zinc. A plus basse température
une transformation solide-solide apparait entre SbgZng, SbpoZng et Zn, elle donne un
eutectoide a 407°C, suivant la réaction § (SboZnz) — Zn + B (SbgZng).
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figure 12 : diagramme de phases expérimental du systéme zinc antimoine [23]
2. binaire antimoine-bismuth

Ce binaire [24] ne présente aucune difficulté particuliére. Les données
expérimentales du domaine de fusion recoupent convenablement les considérations
théoriques [25, 26], une évaluation critique des résultats a conduit a le retenir comme
référence dans le Hansen [27].

L'antimoine et le bismuth cristallisent dans le systéme rhomboédrique, ils sont
miscibles en toutes proportions et forment une solution solide continue. Le liquidus et le
solidus décrivent un fuseau simple (figure 13).
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figure 13 : diagramme de phases expérimental du systeme antimoine bismuth [24]
3. binaire zinc-bismuth

Ce binaire présente une démixtion liquide-liquide. Celle-ci a fait I'objet de
nombreuses études, cependant les données bibliographiques sont disparates et
controversées, elles ne permettent pas de définir convenablement les limites du domaine
liquide monophasique. L'ensemble du systéme a été repris [23] par calorimétrie
différentielle (DSC) et par mesures de solubilités isothermes. Les résultats
expérimentaux sont regroupés dans la figure 14 a.

Le palier invariant relatif & la lacune de miscibilité faisant intervenir deux liquides
et un solide se situe a 416,8°C. Cette monotexie met en jeu le zinc et deux phases
liquides & 2,5 et 88,1 g% de bismuth. Le point critique de ce domaine se situe a une
température de 595°C pour une composition de 36,3 g% de Bi, ses coordonnées ont été
précisées par modélisation [28]. Dans la zone riche en bismuth (figure 14 b), un
eutectique apparait & 256°C, le liquide invariant titrant 97,5 g% de Bi est en équilibre
thermodynamique avec le zinc et le bismuth. Aucun composé intermétallique défini

n'apparait dans ce systéme.
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figure 14 a : diagramme de phases expérimental du systéme zinc bismuth [28]
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figure 14 b : courbe de démixtion calculée [28]
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4. ternaire zinc-antimoine-bismuth

L'étude de ce systéme ternaire n'ayant jamais été abordée antérieurement, sa
détermination a été récemment effectuée au laboratoire [23].

Les nappes délimitant le domaine liquide monophasique dans le ternaire Zn-Sb-
Bi sont représentées sur le diagramme polythermique figure 15. Sept domaines se
manifestent : six sont liés & des cristallisations et un est relatif & une démixtion liquide-
liquide.

Les nappes de cristallisation correspondent aus équilibres thermodynamiques
avec les solides suivants :

(1) 1a solution solide du binaire Bi-Sb,

@ le composé SbZn,

@ les solutions solides y ou B autour de SbgZny,

@ la solution solide 1 de composition voisine de SbpZng,
@ la solution solide { de composition voisine de SboZng,
@ le domaine de cristallisation du zinc.

La zone de démixtion liguide-liquide @ issue du binaire Zn-Bi se développe

dans le ternaire. Les coupes isopléthiques représentées sur les figures 16 et 17
passent par un mélange de bismuth et d'antimoine et coupent le domaine liguide-liquide,
elles mettent en évidence I'évolution des limites de solubilités avec la température. La
concentration maximale en antimoine dans la lacune de miscibilité est de 13 et 15 g%
dans ce domaine.

La composition limite de la lacune de miscibilité est de 19 g% d'antimoine, 27 g%
de bismuth et 54 g% de zinc & une température de 440°C.
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figure 15 : diagramme de phases polythermique du systéme Zn-Sb-Bi [23, 29]
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figure 16 : coupe isopléthique du systéme Zn-Sb-Bi de coordonnées Bi-Sb (45-55 g%),
Bi-Zn (50-50 g%) [23]
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figure 17 : coupe isopléthique du systéme Zn-Sb-Bi de coordonnées Bi-Sb (70-30 g%),
Bi-Zn (50-50 g%) [23]
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CHAPITRE 2

ETUDE DE LA REACTION TRANSITOIRE

A. élaboration par ODAP des phases intervenant dans
I'élaboration des varistances [30]

La construction de la microstructure des varistances est complexe, l'art de son
élaboration consiste a faire apparaitre successivement, au cours des traitements
thermiques de frittage, un certain nombre de phases indispensables. Cependant,
certaines d'entre elles n'atteindront jamais I'équilibre thermodynamique final. Cette
opération est de premiére importance, car c'est elle qui conduira au matériau final
possédant les propriétés semi-conductrices recherchées. Une étude approfondie des
phénoménes de constitution des phases et de leurs domaines d'existence a été
abordée en vue d'accéder & une meilleure compréhension des mécanismes de frittage.

Dans ce but, certains composés ont été préparés par oxydation directe
d'alliages précurseurs. Les réactions d'oxydation de ces d'alliages, sous forme de
poudres, conduisent a des oxydes mixtes définis. lls sont synthétisés a partir des
mélanges faisant intervenir les binaires métalliques Zn-Bi, Bi-Sb, Sb-Zn et le ternaire
Zn-Bi-Sh. Les cheminements au cours de I'oxydation et les points représentatifs des
phases susceptibles de se former sont repérables dans trois triangles délimitant un
tétraédre, celui-ci étant tracé en coordonnées de Kurnakov (figure 18).
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@ systeme A-B-O,
@ systeme A-C-Op
@ systeme B-C-O,

A=7n
B=Sb
C = Bi

figure 18 : tétraédre A-B-C-Oo

Hormis le monoxyde de zine, la microstructure des varistances est constituée
principalement de trois phases : BioOgz, Zn7Sb2012, BizZnoSbgO14. L'oxyde de
bismuth a un double rdle : d'une part il intervient comme ciment au cours du frittage en
présence de la phase liquide avec dissolution partielle de monoxyde de zinc et de
dopants minoritaires comme le cobalt et le manganése et d'autre part, il joue un réle
prépondérant sur les propriétés électriques et plus particulierement sur le coefficient c.
Les deux autres phases [31, 32, 33, 34] n'ont d'importance qu'au cours du traitement
thermique de densification. La phase spinelle contréle la croissance des grains de ZnO
[33, 35, 36] tandis que la phase pyrochlore réagit a haute température en libérant Bi2Os
liquide [37]. Selon notre approche d'élaboration de varistances, comme nous le verrons
plus loin, deux autres phases peuvent étre utilisées : ZnSbpOg, BiSbO4. De plus,
BisgZnOsg est susceptible de se former au refroidissement a partir du liquide qui
solubilise du monoxyde de zinc [38].

Afin d'étudier les réactions hautes températures mises en jeu au cours du frittage,
les oxydes mixtes cités ci-dessus ont été synthétisés par ODAP.

1. obtention des alliages et de leurs poudres

L'obtention d'un alliage solide homogéne n'est possible qu'a partir du melange
liquide correspondant, contenant tous les constituants en proportions voulues. La fusion
étant obtenue, une trempe efficace est effectuée afin d'éviter tout phénomene de
ségrégation majeure au cours du refroidissement. Les conditions d'obtention d'alliages
homogeénes nécessitent la connaissance des diagrammes d'équilibres entre phases. Les
diagrammes Zn-Bi, Bi-Sb, Sb-Zn nous ont permis de déterminer les temperatures de
fusion des alliages binaires. Les valeurs sont rassemblées dans le tableau 4.
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tableau 4 : températures de fusion des alliages élaborés

température
composé composition de l'alliage de fusion figure
(°C)

63,19 Bi 36,81 Sb (g%)
BiSbO4 480 13

50,0 Bi 50,0 Sb (at%)

21,16 Zn 78,84 Sb (g%)
ZnSb,0¢ 511 12

33,37Zn 66,7 Sb (at%)

65,27 Zn 34,73 Sb (g%)
ZnySbs012 509 12

77.82Zn 22,2 Sb (al%)

55,83 Bi 11,64 Zn 32,53 Sb (g%)
Bi3Zn2Sb3Oq4 490 - 460 15, 16, 17

37,5Bi 25,0 Zn 37,5 Sb (al%)

eutectique Zn-Bi 97,31 Bi 2,69 Zn (g%)
pour 256 14aetb
BiagZnOsg + 91,9 Bi 8,1 Zn (at%)
Zn0Q

Le point représentatif de la composition de I'alliage correspondant a la phase
pyrochlore se situe dans le ternaire Zn-Sb-Bi, entre les deux coupes isoplétiques
représentées figures16 et 17. A partir de celles-ci, nous pouvons repérer deux
températures limites : 490 et 460°C. Compte tenu de la situation du mélange entre ces
deux points, une interpolation simple donne 474°C. Une vérification par analyse
thermique directe et différentielle (AT et ATD) a donné une température de 477°C,
proche de linterpolation.

Les poudres d'alliages sont obtenues, soit par cryoabrasion puis broyage d'un
lingot, soit par atomisation a haute température de l'alliage liquide.

a. cryoabrasion

Le dispositif (figure 19) est constitué principalement d'un disque métallique revétu
de SiC maintenu en rotation a 300 rpm et d'un chariot transversal mobile porte
échantillon. Un systéme de double réservoirs contenant de I'azote liquide permet d'éviter
I'échauffement du lingot au cours de I'abrasion. La répartition granulométrique des
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poudres obtenues est comprise entre quelques pm et 250 pum, avec 35 % de la masse
comprise entre 50 et 80 um.

o)

E isolants thermiques (nylon)

A disque SiC

F chariot mobile
B baEdersohEsIElion ey patdns G alimentation en azote liquide
C barreau d'alliage H réservoirs tampons (N» liquide)

D pince porte échantillon (laiton) | gaz(Na)

figure 19 : dispositif de cryoabrasion

b. atomisation [39]

Un systéme simple d'atomisation a été congu et réalisé au laboratoire. Il est
schématisé sur la figure 20. Il permet de traiter jusqu'a 200 g d'alliage. Sa température
d'utilisation est limitée & celle du verre borosilicaté, soit 520°C en pointe. La buse
d'atomisation est du type bifluide.
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figure 20 : dispositif d'atomisation en verre borosilicaté
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Le diameétre de jet de liquide et la surface offerte au gaz propulseur ont été calculés
d'aprés la loi de Lubanska [40].

dm : diametre moyen des particules (m)

d; : diamétre de jet de liquide (m)

1/2
(:j—m =C {\7"@ (1 + Q—mz"ﬂ v : viscosité cinématique du métal liquide et
t g Mt du gaz (m2/s)
QmZn : débit massique du zinc (kg/s)
Qmaj : débit massique du gaz (kg/s)

W : nombre de Weber
orW= (v2pd)/o o : tension capillaire du zinc (kg/s?)
p : masse volumique du liquide (kg/m3)

v : célérité des ondes superficielles du métal

etv=Q, /Sy liquide (m/s)
* Q,_ : débit volumique du gaz (m3/s)

S, : surface de jet de gaz (m?)

v

C : constante expérimentale

2 2
dr; s V—”‘.—QS’""O (1 + —ﬁQmZn) C = 700
dy Yo Qerpanl Qmarr

Les premiers essais ont été conduits de fagon empirique, ils nous ont permis de
définir la constante C adaptée aux buses utilisées, de trés petites dimensions.

C' : parametre physique du métal liquide et
) du gaz

2
d2=d Cl Sair 1 +Om2"
m t Q2 Q
, May
Var C'=02Ym O _035m3s2
VgPzn

En vue d'obtenir des particules de diamétre moyen de 40 pm, nous avons opéré
dans les conditions suivantes :

d(= 0,55 mm Qm2n= 1,3.10'3 kg/s

Sa= 1,4 mm2 Q,, =0,46.10° kg/s
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L'alliage & traiter est préparé séparément sous forme de lingots, puis introduit
dans la partie horizontale du montage. Il est chauffé 10°C au-dessus de la température
de fusion de l'alliage. La température au sein du liquide est repérée a l'aide de
thermocouples et de lecteurs digitaux. L'alliage est protégé de I'oxydation par un
balayage d'argon.

Lorsque l'alliage est liquide et que sa température est suffisante, il est coulé dans
le réservoir vertical par rotation de la partie droite, ainsi les scories de la fusion restent
dans celui-ci et ne risquent pas d'obturer la buse. La quenouille est alors soulevée et le
liquide propre et homogeéne est divisé en fines gouttelettes par le gaz chaud propulseur.
Le spray est récupéré dans une vasque remplie d'eau qui est disposée a 20 ¢cm de la
buse ; les particules sont, dans ces conditions, trempées trés énergiquement.

c. répartition granulométrique, taille et géométrie des particules

Les particules ont un diamétre moyen compris (tableau 5) entre 36 et 50 pm.
Seulement 18 g% ont un diamétre supérieur a 80 um.
Pour chaque alliage, seule la fraction de diameétre inférieur &4 80 um sera oxydee : ce
choix est lié aux temps d'oxydation [11]. En effet, la constante de vitesse d'oxydation
varie linéairement avec 1/rg?, c'est a dire que la vitesse d'oxydation est ralentie neuf fois
lorsque le diametre de la particule passe de 20 um a 60 pum. |

tableau 5 : répartition granulométrique des particules d'alliage

classe granulométrique fraction massique (g%)
d>250 um 2
125 <d < 250 um 9
80 <d < 125 um 7
50 <d < 80 um 15
36 <d <50 um 42
d<36 um 25

Les particules obtenues par atomisation et cryoabrasion ont été visualisées au
microscope optique ; leur géométrie est représentée sur les clichés figure 21 a et b.
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50 um

() x 400 (b) x 50

figure 21 : cliché obtenu en microscopie optique sur les poudres d'alliage atomisees (a)
et sur les poudres obtenues par cryoabrasion (b)

Les particules obtenues par cryoabrasion forment des copeaux et des morceaux
ayant un aspect de surface trés perturbé et déchiqueté. Par atomisation, les poudres
sont sphériques ou sous forme de gouttes oblongues, d'aspect brillant et lisse.

2. obtention des oxydes mixtes par ODAP

L'oxydation directe d'un alliage précurseur pulvérulent (g < 80 um) s'effectue
toujours avec une hiérarchie d'oxydation : un élément a plus forte affinité pour l'oxygéne
s'oxyde d'abord, lorsqu'il est totalement oxydé, les autres éléments s'oxydent a leur
tour. Cette hiérarchie d'oxydation a fait I'objet d'une étude [11], elle a montré que
I'oxydation suit une loi de diffusion des coréactifs a travers la couche d'oxyde. Elle
s'applique aussi dans le cas de composés métalliques définis et elle est non
ségrégative. Le tableau 6 donne les enthalpies et énergies standard de formation des

différents oxydes.
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tableau 6 : valeurs de - AH%ggk et - AG®2ggk en kJ.(mol O2) 1 [41]

| : métaux nobles et oxydes dissociables a la chaleur,
Il : métaux a faible affinité pour l'oxygene,

[l : métaux a forte affinité pour I'oxygéne,

IV : métaux trés oxydables

oxyde formé | — AH®s0gk | — AG®298K oxyde formé | — AH®oggK | — AG°298K

AusQOg 25 -51,9 Zn0O 696,8 595,1
Ag»0 60,3 20,9 1 KoO 723,2 638,6
IrOs 167,4 117,2 Cro03 760,8 706,4
HgO 181,8 1171 MnO 770,5 726,1
PdO 191,7 98,8 Vo033 8257 772,6
NaO 832 752,5

Cux0 338,1 2929
Bi»>O3 385,0 330,6 B2Og3 851,6 798,9
PbO 435,2 3771 SiOo 878,4 824,0
[l As203 437.8 384,2 TiO»p 1037,0 974,3
Sbo0g 470 416 ZrOo 1094,4 1036,8
CoO 477 1 431,9 AloO3 1114,9 1080,6
NiO 479,6 423,7 v BaO 1117,4 1058,8
CcdO 520,6 461,2 SrO 1181,0 1121,6
FeO 534,0 491,7 LinO 1191,9 1119,9
BeO 11977 1138,7
MoO» 5545 508,5 MgO 1203,6 1139,2
WO» 573,39 521,5 ThO» 1227,0 1168,5
SnO» 580,9 520 CaO 1260,9 1199,0

Le cliché (figure 22 a ) obtenu en microscopie électronique a balayage [11]
montre l'aspect d'une particule oxydée par ODAP, les clichés obtenus en microsonde
électronique figure 22 b et ¢ donnent la répartition spatiale des cations du bismuth et de
I'antimoine dans la matrice de monoxyde de zinc : malgré la hiérarchie d'oxydation

aucune ségrégation majeure n'est observée.
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Les études d'oxydation par thermogravimétrie nous ont montré que cette
méthode pouvait étre riche en renseignements. En effet, sur les poudres d'alliage
traitées, il est tout a fait remarquable de constater que les phénoménes de hiérarchie et
les bilans massiques intermédiaires sont représentatifs des mécanismes d'oxydation.
Nous avons donc exploité les résultats expérimentaux de fagon a établir le cheminement
des différentes étapes d'oxydation pour I'ensemble des produits synthétisés par
ODAP.

Un traitement thermique d'oxydation a été mis au point pour chaque phase
préparée. Son évolution est suivie par analyse thermogravimétrique. Pour une bonne
précision, la prise d'essai est calculée de maniére a obtenir une prise de masse en
oxygéne comprise entre 50 et 100 mg. Afin d'éviter tout gradient de concentration du gaz
oxydant au sein des poudres, celles-ci sont disposées sous la forme d'un lit de faible
épaisseur (h < 1 mm). La vitesse de montée en température est comprise entre 3 et
5°C/min, de maniére a obtenir des vitesses d'oxydation compatibles avec la loi de
diffusion a travers la couche d'oxyde. Le gaz oxydant est de I'air saturé en eau a 20°C.
Il circule au dessus des poudres a une pression proche de la pression atmosphérique
(entre 95 et 96 kPa). Aprés oxydation, le produit obtenu est broyé dans un mortier en
agate puis caractérisé par diffraction de rayons X.

a. synthése de BiSbhOy4

La composition de l'alliage correspondant a cette phase est équiatomique. Les
poudres d'alliage sont oxydees a 3°C/min jusqu'a 900°C. Le thermogramme (figure 23)
montre I'évolution en cing étapes de I'oxydation. Celle-ci débute vers 400°C, les bilans
matiére intermédiaires font apparaitre que I'antimoine et le bismuth s'oxydent avec une
hiérarchie d'oxydation peu marquée. Ce particularisme est lié a leur affinité proche pour
l'oxygéne (AG®2ggk(Bi) = 331, AG®29gk(Sb) = 416 kJ.(mol O2)-1).

cheminement d'oxydation :

Nous avons représenté dans la figure 24 les différents domaines relatifs au
processus d'oxydation des poudres issues de l'alliage équiatomique bismuth antimoine.
Le cheminement d'oxydation se décline de la fagon suivante :

- domaine 1 : I'oxydation ne concerne que l'antimoine, et cela jusqu'a sa
consommation totale, le produit formé est Sb2Os3,
- domaine 2 : le bismuth s'oxyde a son tour pour conduire a BioOs.

Les domaines 3, 4 et 5 sont relatifs a I'oxydation au degré d'oxydation +V de
I'antimoine. En 3, ShoOy4 (le dernier oxyde simple) se forme. En 4, le tiers de SboOy
réagit avec l'oxygene et le sesquioxyde de bismuth pour conduire a BizgSbO7 selon :
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3/2 BioO3 + 1/2 SbpO4 + 1/4 O2 — BizgSbO7
Enfin en 5, BigSbO7 réagit avec les deux tiers de SboO4 restant et Oz pour former le
produit final, BiSbO4 :

BiaSbO7 + SbpO4 + 1/2 Op — 3 BiSbO4.

Le tableau 7 regroupe les bilans matiere théoriques des difféerents domaines
d'oxydation.

tableau 7 : bilans matiére théoriques des différents domaines d'oxydation
(masse initiale d'alliage : 263 mg)

domaine Amip (Mg) produit formeé
1 19,1 Sb203
2 19,1 BioO3
3 6,4 Sbo0Oy
4 2,1 BizgSbO7
5 4,2 BiSbOy4

Pour 263 mg de prise d'essali, la prise de masse observée est de 48,4 mg, ce qui
correspond & un rendement massique global en oxygéne de 95 %.

L'analyse du produit par diffraction de rayons X (figure 25) montre que le
traitement thermique a 900°C conduit & une phase cristallisant dans le systéme
monoclinique.

Le diagramme de poudres a été comparé a celui répertorié fiche n°30-177
répertorié par JCPDS [42] et permet d'identifier les raies caractéristiques de ce compose.
On remarque, cependant, que la raie d'intensité relative I/lg = 17 % pour dpg = 0,1623
nm se trouve dissociée en deux raies, dnkl = 0,1630 nm (I/lp = 10 %) et dnk = 0,1619
nm (I/lo = 13 %). De plus des raies de faibles intensités apparaissent (dpk| = 0,3015 ;
0,2419 ;0,2130 et 0,2095 nm), elles ne peuvent étre associées & aucun des composeés
intermédiaires susceptibles de se former.

58



change abs

Mass

40 -

88 -

30 1

s -

a0

0 == . =

80 110 140 4170 200 230 260 290 320 350 380
Time ([Minl

*41080

a75

800

8286

750

675

600

S28

450

a7s

figure 23 : thermogramme d'oxydation des poudres d'alliage (50,0 Bi, 50,0 Sb at%)

O,

T T T T

Bi 0,50 atome % Sb
figure 24 : cheminement d'oxydation conduisant a BiSbOy4

59

[®c1

Temperature




Counts 1200.00

.00

F-b‘su T
T
o) -3.614
uf}

Centre de Diffractometrie Henri Longchambon

BiSbO4

T T T T T T T T T

-2.902

-3.2614

-1.809

-2.682
-1.867

-2.189

T -2.130

-1.696
150
-1,5286

-1.540

A

) MMLJ

.484

-
1

-1.450

;-3 0158
—
-2.634
_Ed—m-a.ma
sl =233
-2.095
»
F

20 "4 "so 55 B0

figure 25 : diagramme de diffraction de rayons X de BiSbO4 obtenu a 900°C par ODAP

20

Cette nouvelle méthode de préparation de BiSbO4 par ODAP, montre une

légére divergence avec le produit répertorié, celui-ci étant synthétisé par réaction solide-
solide & haute température entre BipO3 et SbpOs. Une étude comparative des deux
méthodes, sur la qualité des cristaux obtenus, devrait permettre aux cristallographes
d'apporter une réponse a cette divergence.

b. synthése de ZnSb»Og

L'alliage correspondant a cet oxyde a pour composition 33,3 at% en zinc et
66,7 at% en antimoine. La poudre d'alliage est oxydée thermiquement, son évolution est
suivie en thermogravimétrie. Le rythme de chauffage est de 3°C/min jusqu'a 1000°C, un
palier de 3 heures est imposé & cette température. La prise de masse totale observée
pour 161 mg de poudres d'alliage traitées est de 48,3 mg, la prise de masse théorique
étant de 50,0 mg d'oxygéne pour atteindre ZnSh2Og. Ce rendement réactionnel est de
97 %.

Le profil de prise de masse apparait sur la figure 26, il met en évidence certains
points relatifs au mécanisme d'oxydation (figure 27). La poudre d'alliage commence a
s'oxyder vers 325°C. La premiére étape montre une prise d'oxygéne de 8,0 mg. Elle
correspond a l'oxydation du zinc dans le domaine 1 :

Zn + 1/2 Op —» Zn0O
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Celui-ci est totalement oxydé aux alentours de 500°C. Au dessus de cette temperature,
I'échantillon prend & nouveau de la masse pour atteindre 32,3 mg : en ce point le bilan
massique correspond a la formation de ZnSb04 :

ZnO + 2 Sb + 3/2 O = ZnSbhy04 domaine 2,
les deux réactions suivantes ont lieu pour atteindre le composé :

7 ZnSbo04 + 4 O2 — 6 SboOy4 + Zn7Sb042 domaine 3,

6 Sbo04 + Zn7Sho012 + 3 Op — 7 ZnSbp0O¢ domaine 4.

A 1000°C, l'oxydation est totale. Au niveau de la derniére étape, a 780°C le
diagramme de rayons X (figure 28 a) met en évidence ZnSb20g, 0. Zn7Sb2012, Sb204
mais aussi des traces de ZnO. Ceci peut s'expliquer par une température trop faible
pour former intégralement I'oxyde Zn7SboO12.

Le diagramme de diffraction de rayons X obtenu sur ces poudres (figure 28 b) a 1000°C
correspond au produit donné dans la fiche n°38-453 [42] de ZnSboOg. Aucune raie
caractéristique des précurseurs ou des produits intermédiaires n'est alors détectable.

Le tableau 8 regroupe les bilans matiére théoriques des différents domaines
d'oxydation.

tableau 8 : bilans matiére théoriques des différents domaines d'oxydation
(masse initiale d'alliage : 161 mg)

domaine Amy, (Mg) produit formé
1 8,3 ZnO
2 25,0 ZnSho04
3 9,5 Sbo0y4 et Zn7Sbo012
4 7.2 ZnSbo0g
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figure 28 : diagramme de diffraction de rayons X de ZnSbpOg obtenu a 780°C (a)
et 1000°C (b) par ODAP

Ce composé blanc grisatre cristallise dans le systéme tétragonal [42] de
paramétres cristallins a = 0,46665(6) et ¢ = 0,9265(4) nm.

La synthése de ZnSbpOg par ODAP conduit & une structure isotypique du
produit répertorié par JCPDS.

¢. synthése de Zn7Sb012

Cet oxyde est obtenu a partir des poudres d'alliage de composition 77,8 at% en
zinc et 22,2 at% en antimoine. La prise de masse est totale suite a un traitement a
3°C/min jusqu'a 780°C, et a un maintien pendant 3 heures a cette température.
L'oxydation débute dés 325°C, le thermogramme (figure 29) met en évidence une
oxydation totale décomposable en trois étapes. Celles-ci correspondent aux domaines
d'oxydation 1, 2 et 3 dans le diagramme d'équilibres Zn-Sb-O> (figure 30). Pour une
masse d'échantillon de 248 mg, la variation de prise de masse observée en fin
d'oxydation est de 67,4 mg, le rendement réactionnel est de 99 % par rapport a la prise
de masse théorique.
Zn + 1/2 Op —» Zn0O domaine 1,
ZnO + 2 Sb + 3/2 Os — ZnSbho0y4 domaine 2,
6 ZnO + ZnSbo04 + O — Zn7Sb2012 domaine 3,
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A 780°C le bilan matiére est atteint (Sb do = +V) pour former la phase
Zn7Sh»042. Cependant, I'étude en diffraction de rayons X (figure 31 a) montre que
celle-ci n'est pas seule et qu'elle coexiste avec ZnSbaOg et ZnO. Comme nous l'avons
déja observé précédemment, le composé n'a pas pu se constituer intégralement a cette
température. La poudre obtenue dans ces conditions est Iégérement grise. Nous avons
traité cet échantillon & 1000°C, la figure 31 b montre que les intensités relatives de
ZnSby0g et ZnO ont diminué alors que celles de B Zn7Sbo042 ont augmente.

Pour que la réaction de formation soit totale, I'oxyde doit étre traité a 1200°C
(figure 31 ¢). A la suite de ce traitement, la poudre, trés blanche, est constituée
uniquement de ZnySboO12. Cette phase est sous sa forme allotropique  de type
orthorhombique, thermodynamiquement stable entre 960 et 1260°C [43]. Ses
paramétres cristalling sont alors [44] : a = 0,8585 nm, b = 1,8559 nm et ¢ = 0,8518 nm.
La masse volumigue mesurée sur poudre est de 6,1 g/cmd.

La forme spinelle Zn7Sb2012 () est obtenue aprés traitement a 1300°C. Les
figures 32 a et b représentent les diagrammes de diffraction X obtenus sur les poudres
traitées 4 1200 et 1300°C. La forme haute température a pour paramétre de maille (fiche
JCPDS n°15-687) a = 0,8585 nm et une densité de 6,0 [42].

Le tableau 9 regroupe les bilans matiére théoriques des différents domaines
d'oxydation.

tableau 9 : bilans matiére théoriques des différents domaines d'oxydation
(masse initiale d'alliage : 248 mg)

domaine Amy, (Mg) produit formé
1 39,6 Zn0O
2 17,0 ZnSh204
3 11,3 Zn7Sb2012
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d. synthése de la phase pyrochlore : BizZn2SbzO14

Cet oxyde mixte est obtenu par oxydation des poudres d'alliage de composition
massique : 37,5 at% Bi, 25,0 at% Zn et 37,5 at% Sb. L'oxydation est totale aprés un
traitement thermique & 4°C/min jusqu'a une température de 850°C maintenue 4 heures.
La prise de masse alors observée sur 244 mg de poudres d'alliage correspond a un
rendement de 100 % par rapport a la prise de masse théorique.

La thermogravimétrie d'oxydation des poudres d'alliage a trois constituants (zinc,
antimoine, bismuth) est d'une interprétation plus complexe (figure 33) : les limites des
différents domaines de réaction sont moins bien marquées que dans le cas des alliages
binaires. Seule la courbe différentielle de la prise de masse montre clairement les
différentes étapes liées a la hiérarchie d'oxydation. On observe quatre étapes
d'oxydation pour atteindre la formation de la phase pyrochlore (BigZn2ShgO14). Les
domaines traversés sont représentés dans la figure 34 a, le cheminement s'effectue
selon les réactions suivantes :

- dans le domaine 1, le zinc s'oxyde en présence d'antimoine et de bismuth,

Zn + 1/2 Os — Zn0O,
- au cours de la deuxieéme étape, I'antimoine s'oxyde et réagit simultanément avec le
monoxyde de zinc pour former ZnSb04,

2 Sb + Zn0O + 3/2 Op — ZnSby0y,
- le bismuth s'oxyde & son tour dans le domaine 3 délimité par ZnO, ZnSb204, Bi,
BioOas,

2 Bi + 3/2 O2 — BixO3
- le quatrime domaine d'oxydation concerne la formation de la phase pyrochlore. Le
thermogramme met en évidence une prise de masse relative au passage du degré
d'oxydation +11l & +V de I'antimoine. La figure 34 b représente ce domaine, elle est
délimitée par BioOs, ZnO, Sby03 qui forme le plan inférieur, le plan supérieur ol
I'antimoine est au do = +V contient la phase pyrochlore. Le cheminement permettant de
I'atteindre passe par le tétraédre faisant intervenir BioOs, ZnO, ZnSb204 et correspond
A la réaction d'oxydation globale suivante :

3/2 Bi»O3 + 1/2 ZnO + 3/2 ZnSbs04 + 3/2 O2 — BigZn2SbzO14

La caractérisation de ce produit a nécessité un travail suppléementaire
puisqu'aucune fiche JCPDS n'existe. Il a dong fallu se référer a Wong [45] qui est le seul
auteur a avoir publié quelques résultats sur ce produit. Il a obtenu un diagramme de
diffraction de rayons X sur un mélange de phase pyrochlore et de phase spinelle. Ce
mélange a été obtenu par dissolution sélective de ZnO et de Bi2Og dans les
céramiques semi-conductrices a I'aide de HCIO4 50 % volumique : cet acide a pour
avantage d'étre non oxydant et de contenir peu d'ions complexants ClO4” [46]. Cette
dissolution sélective a été reprise par Graciet [18], il a établi les temps de dissolution
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des poudres provenant des varistances. Afin de posséder une référence dans le fichier
informatique, nous avons réduit en poudre une varistance, les poudres utilisées ont un
diamétre inférieur a 125 pm. Le produit a été attaqué par HCIO4 (1N) pendant 200
heures sous agitation. Le diagramme de diffraction de rayons X de cette préparation est
représenté sur la figure 35 a. Il met en évidence la phase pyrochlore et la phase
spinelle. Les raies de la phase pyrochlore correspondent aux raies trouvées par Wong.
Nous en avons déduit les pics caractéristiques ainsi que les indices de Miller de la
phase pyrochlore.

Le diagramme de rayons X de référence (figure 35 a) ainsi établi, nous a permis
de comparer nos essais d'oxydation. Aprés traitement a 850°C en thermogravimétrie, le
diagramme de rayons X montre que le produit est présent, on observe (figure 35 b)
cependant quelques raies supplémentaires de faible intensité. Un diagramme de
meilleure qualité (figure 35 c) est obtenu aprés un nouveau traitement thermique a
1100°C pendant une heure. Les raies caractéristiques de I'oxyde mixte observées, pour
26 compris entre 3 et 90° (figure 36), sont rassemblées dans le tableau 10.
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figure 33 : thermogramme d'oxydation des poudres d'alliage
(37,5 Bi, 25,0 Zn, 37,5 Sb at%)
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Bi3Zn28b3O14

Co (at. %) = 37,5 Bi + 25,0 Zn + 37,5 Sb

Zn

figure 34 a : cheminement d'oxydation conduisant & BigZn2SbaO14
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tableau 10 : pics de diffraction de rayons X caractéristiques de la phase pyrochlore
obtenue par ODAP

indices de | indices de valeurs expérimentales obtenues par ODAP
Miller des | Miller des pics
pyrochlores | observes par | gngle de diffraction | distance interéticulaire |  intensités

[47] Wong [45] 20 (°) d (nm) relatives I/lg
111 111 14,72 0,6022 3
220
311 311 28,35 0,3146 2
222 222 29,68 0,3010 100
400 400 34,41 0,2606 33
331 331 37,59 0,2393 4
422

511/333 45,16 0,2007 2
440 440 49,43 0,1844 36
531
620
533
622 622 58,69 0,1572 28
444 444 61,58 0,1505 7

711/551 63,72 0,1460 1
542

731/553
800 800 72,45 0,1304 4
733

822/660

751/555
662 662 80,16 0,1197 7
840 840 82,68 0,1166 5

911/753
664
931

Le paramétre de maille obtenu dans ces conditions est de 1,0429 +0,0003 nm. La
masse volumique mesurée a l'aide d'un pycnomeétre sur un échantillon de 8,8 g de
poudres est de 7,2 g/cm3, la masse volumique calculée est de 7,9 g/cms3.
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3. BiggZn0Osg

Certains auteurs [38, 48, 49, 50] signalent un ou plusieurs composés définis
dans le diagramme binaire ZnO-BizO3. Le composé BiggZnOz73 aurait une fusion non
congruente & 750°C, le liquide eutectique apparaitrait & 740°C pour une composition de
86 mol% en BixO3 [38, 48], alors que deux autres composés ont été signalés :
6 BipO3. ZnO et 9 BixOs. ZnO, le premier & fusion congruente et le deuxiéme & fusion
non congruente, l'eutectique serait a 742°C pour une composition de 73 mol% en BizOg
[49]. Tous ces composés proposés cristallisent dans le systéme cubique centré et leurs
paramétres de maille sont du méme ordre de grandeur : 1,020 nm. lis cristallisent donc
dans le méme systéme que y Bi»Og dont le parameétre de maille est de 1,025 nm [51].

Par ailleurs, pour les fortes proportions en ZnO [48], il existe une faible solubilité
de BisgZnO73 (ou de BioO3) dans ZnO. La solubilité maximale est de 0,4 + 0,2 mol%
de BioO3 a la température de l'eutectique. En fin de frittage, aucun composé défini ne
devrait apparaitre [48] : seul 8 BioOg interviendrait.

L'existence d'un de ces composés conduirait & I'apparition du liquide vers 740°C
(eutectique) au cours du traitement thermique de frittage, alors que I'apparition du liquide
n'est signalée dans la littérature qu'aux alentours de 950-1050°C.

Afin de mieux comprendre dans quelles conditions un composé peut intervenir au
cours des traitements thermiques, un échantillon d'une composition proche de
l'eutectique binaire Zn-Bi [48] a été préparé par ODAP, sa composition est de 85 mol%
de BisOs et de 15 mol% en ZnO, I'alliage correspondant titre 91,9 at% en bismuth et 8,1
at% en zinc. Cet alliage a une composition trés proche de I'eutectique du binaire Zn-Bi,
sa température de fusion est de 256°C. Celui-ci a été élabore dans un tube en verre
borosilicaté scellé sous vide, chauffé aux alentours de 300°C. Homogénéisé et trempé a
I'air, il est ensuite broyé puis tamisé. Seules les poudres de diamétre inférieur a 80 pm
sont oxydées.

L'oxydation est suivie en thermogravimétrie sur une prise d'essai de 600 mg
(figure 37). Le programme de chauffage permet de monter a 3°C/min jusqu'a 700°C. La
masse commence a évoluer vers 220°C, la courbe présente la hiérarchie devenue
maintenant classique. Le zinc s'oxyde le premier, puis vers 320°C le bismuth s'oxyde a
son tour, & 700°C l'oxydation de I'échantillon est totale et I'oxyde mixte est formé. Un
rendement de 99% par rapport a la variation de masse théorique est observée.

L'analyse aux rayons X de I'é¢chantillon oxydé a permis de retrouver les raies
identifiées comme étant celles du composé BiggZnOsg de la fiche JCPDS [42] n°42-183
(figure 38) ainsi que les raies les plus intenses de ZnO, puisque I'alliage contient un
exces de zinc.

Le produit cristallise dans le systéme cubique de paramétre cristallin a = 1,021
nm, il semblerait qu'il cristallise dans un systéme proche de v Bi2Og (cubique centré a =
1,025 nm).
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figure 38 : diagramme de diffraction de rayons X obtenu a 700°C par ODAP
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L'analyse des nombreuses études effectuées sur ce composé fait apparaitre
des contradictions ou des impossibilités selon les reégles définissant les équilibres entre
phases. Pour nous, BixQOg formerait tout simplement une solution solide avec ZnO, ot la
concentration maximale en ZnO se situerait au niveau du palier eutectique a 740°C pour
une composition de 0,9 g% (5 mol%) de ZnO équivalente a BizgZnOsg. Au
refroidissement, en laissant les équilibres thermodynamiques s'effectuer, la solubilité de
ZnO diminuerait avec I'abaissement de la température pour correspondre aux analyses
montrant que seul Bi»Og existe au coeur des joints de grains a la température ambiante
[52]. Le monoxyde de zinc relargué au cours du refroidissement devrait se retrouver
dans la zone de déplétion entre les grains de ZnO et I'oxyde de bismuth. Pour la suite
de notre étude, nous ne tiendrons plus compte de ce "composé" qui est en fait
assimilable au BioOg puisqu'il en contient 99,1 g%.
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tableau synoptique

La figure 39 regroupe les réactifs et les oxydes mixtes synthétisés apparaissant
dans le systéme Zn-Bi-Sb-O, entre 250 et 1100°C (sous Piotale = 101 kPa et P(Oy) =
20 kPa).

Sp

atmosphére contenant
02

BigZﬂngaOM

figure 39 : tableau synoptique des oxydations et combinaisons a haute température
intervenant dans le systéme Zn, Bi, Sb, Oa.
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B. stabilité thermique des oxydes mixtes synthétisés par ODAP

Les oxydes mixtes élaborés par ODAP interviennent dans les varistances [45,
53, 54] au cours des traitements thermiques faisant apparaitre la microstructure. lls

contiennent les éléments dopants majoritaires tels que le bismuth et I'antimoine. Afin de

définir leur domaine de stabilité en température, une série d'essais a été suivie par

analyse thermogravimétrique.

1. BiSbO4

Cet oxyde d'antimoine et de bismuth fondrait & 1290°C [55]. Cependant, lorsqu'il
est traité en thermogravimétrie, il commence & perdre de la masse & 1165 + 10°C (figure

40). Une analyse en diffractométrie de rayons X du produit restant montre que BiSbO4

et Bi,Og sont présents, mais que d'autres composés sont formes (figure 41).
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La présence de BixOg, liquide a cette température, conduit aprés un
refroidissement de 5 & 10°C/min & une cristallisation partielle donnant des pics diffractés
de faible intensité, ce qui rend délicat 'analyse des produits de décomposition. Il
semblerait toutefois que les oxydes mixtes du bismuth et de I'antimoine BioSbO7 et

BiSb307 se soient formés.
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figure 41 : diagramme de diffraction de rayons X obtenu aprés décomposition de BiSbO4

a 1300°C

2. ZnShy0g

Cet oxyde mixte constitué d'antimoine et de zinc, chauffé a pression
atmosphérique, commence & perdre de la masse dés 1215 +10°C (figure 42). Pour une
décomposition totale (figure 43), le seul composé mis en évidence est la phase de
structure spinelle Zn7SboO12. Ceci signifie que sa décomposition a lieu par perte
d'antimoine sous forme d'oxyde jusqu'a obtention de Zn7SboO12, soit une perte de

masse observée de 68,5 %.
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3. Zn7Sb2012

La décomposition thermique de cet oxyde double est obtenue a partir de
1350 + 10°C (figure 44). Zn7Sbp012 se décompose en éliminant de sa structure
I'hémipentoxyde d'antimoine, le diagramme de diffraction de rayons X (figure 45) effectué
sur le produit dégradé montre que seul le monoxyde de zinc coexiste avec le produit
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figure 44 : thermogramme de décomposition de ZnzSb2012
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figure 45 : diagramme de diffraction de rayons X obtenu aprés décomposition de
Zn7Sbo012 & 1450°C

4. BigZn,Sh30q4

La fusion de ce composé est signalée a 1280°C [32]. L'étude
thermogravimétrique (figure 46) effectuée sur de la poudre de BizZnaSbzO14, obtenue
par ODAP, montre que celui-ci se décompose a cette méme température. L'analyse par
diffraction de rayons X (figure 47) sur le résidu permet d'identifier la présence de 8 Bi2Og
et de ZnO en plus de l'oxyde triple de départ.
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5. conclusion

Les résultats concernant les phases synthétisées par ODAP, sont regroupés
dans le tableau 11. Il précise, pour chague composé, la température de décomposition et
les produits de dégradation identifiés .

tableau 11 : stabilité des composés élaborés par ODAP et produits de dégradation

température de produits de dégradation :
décomposition (°C) restants volatils
ZnSby0g 1215410 Zn7Sbo012 SbyOg — Sbo0Oy4 + O2
BiSbO4 1165+ 10 Bi2Os, BigSbO7, | Bi2Os,
BiSboO7 Sbs0s — Sho0Oy4 + O2
Zn7Sbo012 1350+ 10 ZnO Sby0s5 — SbpO4 + O2
BiaZn2SbaO14 1280+ 10 ZnO, BixOa Sbo0s — Sby04 + Op

Il est remarquable de constater que toutes ces combinaisons d'oxydes mixtes,
bien que dégradés a des températures différentes, mettent en jeu un processus de
décomposition identique. Le constituant quittant la structure cristalline est toujours
I'antimoine sous sa forme d'hémipentoxyde. Cette forme étant instable aux températures
concernées, elle se dissocie instantanément en SbpOy, trés volatil et Op.

La phase ZnSb,Og donne comme solide de dégradation Zn7Sho012. On aurait
logiquement pu penser que cette phase serait présente au cours de la décomposition de
BisZn»SbaO14 , les entités en présence et les températures étant compatibles. En fait,
la perte d'antimoine conduit & se déplacer dans le domaine & 3 phases limité par BioO3
et ZnO. L'oxyde de bismuth, liquide & cette température, solubilise I'oxyde de zinc et
diminue considérablement sa volatilité. Au refroidissement, leurs solubilités réciproques
étant quasiment nulles, ils cristallisent séparément comme le montre le diagramme de
diffraction de rayons X (figure 47).
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C. étude du frittage : détermination de la température de la
réaction transitoire

L'opération de frittage consiste a faire évoluer les particules mises en forme par
pressage, vers un état de compacité maximale. La densification de particules d'oxydes
est fonction :

- de la nature du matériau,

- de la présence d'oxydes simples ou mixtes, d'un liquide réagissant avec la
phase solide ou non, de la présence d'inhibiteurs de croissance,

- de I'énergie apportée a ce systéme (température, pression), du temps
d'application ainsi que de I'atmosphére.

Il met en jeu des mécanismes de diffusion (en surface, le long des joints de
grains, en volume par l'intermédiaire des dislocations) assurant le transport de matiere et
permettant :

- la croissance des ponts entre les grains,
- la diminution de la porosité,
- la croissance granulaire par migration des joints de grains et coalescence des

grains.

Suite & ces mécanismes continus, le frittage va faire tendre le systéme de
particules vers un état densifié dont I'énergie globale est plus faible, donc plus proche
de I'équilibre thermodynamique.

Dans le cas des varistances, I'évolution du systéme au cours du frittage est plus
complexe puisqu'elle sont constituées d'oxyde de zinc, de bismuth et d'antimoine mais
aussi de dopants minoritaires tels que le chrome, le manganése, le cobalt, ... . C'est un
frittage en présence d'une phase liquide ol BipO3 mouille parfaitement les grains de
ZnQO [18] et solubilise du zinc mais aussi du chrome et de I'antimoine [37].

La détermination précise de la température d'apparition de la phase liquide est
importante pour la définition du protocole de frittage.

1. bibliographie

En 1975, Wong [45] est le premier auteur a signaler au cours du frittage une
réaction haute température faisant réagir une phase de type pyrochlore de formule
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BinZn4/3Sbao/30s avec le monoxyde de zinc en excés pour faire apparaitre une phase
spinelle de formule Zn7Sb2042 et un liquide constitué principalement de Bi»O3. Quatre
ans plus tard, Inada [37] propose la formule BiaZnaSbaO14 (a = 1,045 nm) et définit un
intervalle de température de réaction avec ZnO : 950 4 1050°C [32] :

2 BigZnoSbgO14 + 17 ZnO &—= 3 Zn7Sb2012 + 3 BixO3 (jig) (1)

Le monoxyde de zinc est le composé majoritaire de la microstructure, mais les phases
pyrochlore, spinelle et 'oxyde de bismuth bien que secondaires en proportions ont un
rdle primordial dans la constitution de la varistance et par conséquent sur les
caractéristiques électriques.

La phase pyrochlore a pour effet de retarder momentanément I'apparition du
liquide au cours du cycle thermique de frittage. Dans le procedée traditionnel, elle doit se
former au cours d'un prétraitement thermique appliqué au mélange de poudres d'oxydes
entre 700 et 900°C [37] ou au cours du refroidissement entre 960 et 880°C, si celui-ci est
suffisamment lent [32]. De plus, elle peut dissoudre certains ions comme ceux du
chrome, du manganése et du cobalt. D'autres auteurs ont proposé des formules telles
que Biy 3Zn2,3Sbg 76Cr0,24Nio,18C00,06Mno, 1107 [56] ou Zny 4Biz,gSbg,oMno 8014
formé a basse température (950°C) et Znp 4Biy 2Sba gMng,gO14 formé a haute
température (1300°C) [18].

Le composé de formule Zn7Sb2012, retarde la densification et la croissance des
grains d'oxyde de zinc [33]. Il se forme au cours de la réaction (1) mais aussi au cours du
traitement thermique antérieur au frittage si I'antimoine est excédentaire par rapport au
bismuth (Sb/Bi > 1) selon : 7 ZnO + SbpO3 + Op = Zn7Sb20142 [53, 57]. Il apparait
dés 700°C, mais principalement entre 900 et 1000°C [37]. Ce composé existe sous
deux formes allotropiques : Zn7Sb,012 de type spinelle [42, 58] stable jusqu'a 960°C
et au-dessus de 1260°C [43], quant au B Zn7Sb2012 de type orthorhombique [42, 44],
son domaine de stabilité est compris entre 960 et 1260°C [43]. Cette phase solubilise
principalement du cobalt, du manganése et du chrome [37], mais peut aussi solubiliser le
nickel et le magnésium [59].

L'oxyde de bismuth devient liquide entre 700 et 850°C selon les ions solubilises.
Par exemple, en présence de monoxyde de zinc, il formerait un eutectique a 740°C [38,
48]. Il intervient dans la diffusion des différents constituants au sein du matériau, sa
présence favorise la croissance des grains de monoxyde de zinc [57].

L'évolution et la nature des phases dépendent du rapport des concentrations
molaires du bismuth et de I'antimoine [53]. Le tableau 12 regroupe les phases
observées en fonction de la température du traitement thermique et du rapport molaire
Sb/Bi (0,5, 1 et 2).
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tableau 12 : évolution des phases intermédiaires en fonction de la température et du
rapport Sb/Bi (1 heure de chauffage) [563]

température (°C)

700 900 1000 1100 1200 1300
0,5 Z+Py+pB Z+Py+BB+oSp £
+
Sb, 1,0 Z 4+ Py z BB
+ +
Z+Py+BB+pSp BB
2,0 Z + Py # o Sp
+0Sp B Sp
Z =27n0 B Sp =B Zn7Sbo012
Py = Bi3gZnaSb3Oq4 o Sp = 0. Zn7Sbo042
B B =p BixOg3

Pour un rapport Sb/Bi = 0,5, avant la température de réaction (1), les phases en
équilibre sont ZnO, BizZnsSb30q4 et I'exces de bismuth cristallise sous la forme
B Bi»Oa. Au dela de 1000°C, la réaction fait apparaitre en plus de la phase spinelle (o
Zn7Sbs0145). Enfin & 1300°C, la phase pyrochlore a totalement disparu et les
composés présents sont ZnO, B BixOg et o Zn7Sba012.

Lorsque Sb/Bi = 1, la totalité du bismuth et de I'antimoine se trouve combinée
sous forme de Bi3ZnoSbs014 en présence du ZnO excédentaire. La réaction (1) fait
apparaitre BioO3 et B Zn7Sb»0O12 entre 1000 et 1100°C. L'oxyde triple disparait
totalement a 1200°C : les composés présents sont alors ZnO, B BipOg et 3
Zn7Sbo042. A 1300°C, seule la transformation allotropique p ZnzSb2O42 donnant o
Zn7Sbo012 est observée.
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Le rapport Sb/Bi = 2 est employé afin de limiter la croissance des grains de ZnO
et corrélativement d'augmenter le nombre de sites actifs (6léments & tension de seuil
élevés). Avant la réaction de frittage, & 900°C, les phases en équilibre sont : ZnO,
BigZnoSh3aO44, I'excés d'antimoine est alors combiné au monoxyde de zinc sous forme
de phase spinelle (o Zn7SbpO12). Comme dans le cas du rapport Sb/Bi = 1, a 1000 et
1100°C, la réaction (1) laisse apparaitre I'oxyde de bismuth et la phase B Zn7Sb2012.
A 1200°C, I'oxyde triple n'est plus présent et & 1300°C, B Zn7SbO12 se transforme en
0. Zn7SboO12.

Ainsi, le-polymorphisme de I'oxyde mixte Zn7Sb2042 dépend, selon Kim [53], de
la température et du rapport molaire Sb/Bi.

2. température de la réaction transitoire (frittage)

Comme nous 'avons vu précédemment, nous avons obtenu par ODAP les
oxydes mixtes indépendamment les uns des autres. En vue de mieux comprendre les
conditions thermiques de formation de la microstructure, nous les avons fait réagir avec le
monoxyde de zinc.

A haute température, les oxydes mixtes stables correspondent au degré
d'oxydation +5 de I'antimoine. Les phénoménes peuvent étre décrits dans le diagramme
ternaire ZnO-Bi»O3-Sbo0s (figure 48). La variance du systeme est alors donnée par
V=C+p-@:

¢ = nombre de constituants indépendants,
p = nombre de paramétres physiques,
@ = nombre de phases présentes.

Dans ce systéme, la pression est fixée, le nombre de paramétres physiques est
donc p = 1 et le nombre de constituants indépendants est de 3, dans les différents
domaines de ce ternaire la variance devient:v=3+1-0.

La réaction de frittage, 2 Py + 17 ZnO — 3 Sp + 3 BioOg3, met en jeu quatre
phases : la variance du systéme v = 3 + 1 - 4 est nulle. La réaction transitoire ne peut
donc pas avoir lieu dans un domaine de température comme le signale la littérature, elle
devrait s'effectuer a une température définie.
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figure 48 : transformations transitoires du systéme ternaire ZnO-Bi2O3-Sb20s

Afin de déterminer la température de la réaction transitoire, nous avons mélangé
de la phase pyrochlore synthétisée par ODAP avec du ZnO en proportions
stoechiométriques. Ce mélange a été traité en analyse thermique directe et différentielle a
5°C/min. Au cours de la montée en température, un palier et un pic endothermique se
manifestent & 998°C, ce phénoméne thermique correspond a la réaction transitoire (1).
Aprés refroidissement du mélange par trempe & l'air, I'analyse du diagramme de
diffraction de rayons X (figure 49) montre que les composés attendus sont obtenus :
Zn7Sb2012 (B) et BioOg (B). La présence de la raie la plus intense de la phase
pyrochlore et du monoxyde de zinc montre que la trempe & l'air n'est pas suffisamment
efficace et qu'il est difficile, dans ces conditions, d'éviter totalement l'inversion de la
réaction. Des mesures de diffraction de rayons X a haute température devraient
permettre d'observer la transformation intégrale en Zn7Sb2012 et BizOs.
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figure 49 : diagramme de diffraction de rayons X obtenu aprés réaction transitoire

Dans le méme esprit, BiSbOy4 élaboré par ODAP a été mélangé a du monoxyde
de zing, et une étude identique en analyse thermique directe et différentielle (AT et ATD)
a été effectuée. Le méme type de phénomeéne thermique est observé, mais a une
température de 1058°C. La réaction a lieu a une température supérieure de 60°C par
rapport 4 celle faisant intervenir la phase pyrochlore, cela signifie d'une part qu'une
activation thermique plus élevée est nécessaire pour enclencher cette réaction, et d'autre
part que la phase pyrochlore n'est pas un intermédiaire réactionnel. Ces deux réactions
sont donc indépendantes, selon :

o

99
2 BisZnoSb3014 + 17 ZnO &——= 3 Zn7Sb2042 + 3 Bi203 (jig)

(e]

2 BiSbO4 + 7 Zn0 &———= Zn7Sbp0142 + Bi2O3 iig)
Ces réactions sont représentables dans les isothermes du systéeme ZnO-

Bi»O3-SboOs (figure 48). Les deux températures de transformation observées
pourraient expliquer les résultats de la littérature, signalant que la réaction de frittage
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s'effectue dans un domaine de température compris entre 950 et 1050°C [32]. En effet,
au cours des traitements thermiques de chamottage, par mélange d'oxydes simples
dans l'approche traditionnelle, BiSbO4 pourrait apparaitre au détriment de la phase
pyrochlore. Ces deux composés réagiraient a leurs températures respectives pour
donner les mémes phases ZnySb»Oq2 et I'oxyde de bismuth, toutes deux étant
présentes dans la microstructure finale.
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CHAPITRE 3

PROCEDE A ODAP PARTIEL

En général, les matiéres premiéres utilisées dans |'élaboration des varistances
sont des oxydes simples : ZnO, BizOg, Sbs03, CoO, NiO, MnO, etc... lls sont pesés,
broyés puis mélangés en milieu humide. Ces étapes sont suivies de la mise en forme
en présence d'agents de pressage (adjuvants, liants...), puis du déliantage des crus. La
densification est obtenue thermiquement au cours des opérations de chamottage et de
frittage. Les produits bruts réalisés sont usinés puis enrobés aprés dépot des contacts
électriques. Enfin, le matériau est validé a la suite du contrble des performances

électriques.

Cette méthode de préparation est & I'heure actuelle la plus utilisée
industriellement. Cependant, malgré des perfectionnements constants, les taux de rejets
restent importants : de 5 & 10 % selon les séries [60]. Ceux-ci sont liés pour une part
aux difficultés d'obtenir des barbotines parfaitement homogénes, mais surtout au
caractére aléatoire des compositions finales. En effet, au cours des opérations de
densification a haute température, les oxydes a fortes tensions de vapeur ou
thermolabiles sont mal contr6lés et de ce fait partiellement perdus.

1. comportement thermique des oxydes simples majoritaires

a. I'oxyde de bismuth

Le sesquioxyde de bismuth peut exister sous quatre formes allotropiques. Elles
ont fait I'objet de nombreuses études tant au niveau de leur structure [61] que de leur
stabilité [51] :

- la forme monoclinique . est stable de la température ambiante jusqu'a 729°C ou
elle se transforme en & Bi»Og,
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- la forme haute température § Bi»O3 est cubique, elle est stable de 729°C jusqu'a

sa fusion a 824°C,

- les formes B (quadratique) et ¥ (cubique centrée) sont des intermédiaires
métastables, elles sont obtenues par refroidissement du liquide ou de la forme
stable haute température. Elles apparaissent successivement & 650°C pour 3 et a
639°C pour y. Généralement, ces variétés allotropiques métastables se
transforment en o. BioQO3 vers 500°C.

De plus, l'influence du traitement thermique sur l'allotropisme de Bi2O3 a été
étudiée, dans des céramiques utilisables apres le traitement thermique de frittage [18] :

- un refroidissement rapide a partir de 710 £ 10°C a 'ambiante, tout comme un
refroidissement a 5°C/min conduit & B Bi2Og,

- la trempe au dessus de 710 £ 10°C stabilise la variété 3,

- un recuit a l'air de 15 heures a 650°C transforme les variétés  ou & en y BipOs,

- un refroidissement lent & partir du liquide & 825°C, donne naissance a o. BioOg,
une trempe conduit a p BipOa.

Par ailleurs, cet oxyde se décompose a haute température [21] : & 1562°C la
pression d'oxygéne due a sa décomposition est de P(O2) = 0,25 kPa . A 1350°C,
température maximale utilisée pour le frittage, P(O2) = 1,97.10°2 kPa. Dans les
conditions opératoires de densification des varistances (Ptotale = 101 kPa, P(O2) = 20
kPa ) la décomposition de BioOz ne peut alors se manifester.

Concernant les tensions de vapeurs, peu de travaux ont été publiés : seules
quelques études anciennes (1930) et partielles [62] font état d'une tension de vapeur
appréciable dés 950°C, d'autres auteurs [53, 63, 64, 65, 66] signalent des pertes de cet
oxyde au cours du frittage des varistances, sans les avoir quantifiées.

Afin de vérifier le comportement thermique de BixOgz, nous l'avons traité en
thermogravimétrie. Un échantillon de 121 mg, placé dans un creuset en platine, est
chauffé a la pression atmosphérique sous un faible balayage d'air (0,2 dm3/min). La
courbe expérimentale, évolution de la masse en fonction de la température, est donnée
figure 50. On observe a 1123°C le début de la perte significative de masse, celle-ci
s'accélére avec la croissance de la température pour atteindre une vitesse de 0,05
mg/min & 1350°C.
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figure 50 : thermogramme obtenu sur BioOg traité jusqu'a 1350°C

b. I'antimoine oxydé
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Sous la forme d'oxyde simple, I'antimoine existe a plusieurs degrés d'oxydation :
Sb do = +1Il dans SboO3, Sb do = +V dans SbpOs et un mélange équimolaire de
Sbdo = +lll et +V dans Sbp0y4 [67]. Un autre composé est signalé : SbgO13, il est
considéré comme un corps hydraté de formule réelle Sb!!'SboVOg(OH) [62], écrit

simplement SbgO1a.

Les propriétés physico-chimiques de ces oxydes simples ont fait I'objet de

nombreux travaux [21, 60, 62, 67, 68].

La figure 51 représente les tensions de vapeurs de ces oxydes en fonction de la

température [62].
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figure 51 : pressions de vapeur saturante des oxydes d'antimoine en fonction de la
température [62]

Knacke et Coll. [21] donnent plus de précision sur le comportement des oxydes
en fonction de la température :

- le sesquioxyde d'antimoine existe sous deux formes allotropiques, la variété 3
Sb»03, sénarmontite (cubique), est stable au dessous de 570°C ou 605°C selon les
auteurs [68, 69] alors que la variété o, SbpOg, valentinite (orthorhombique), est stable
au dela de cette température et fond & 655°C. Sa pression de vapeur saturante est trés
supérieure a celle donnée dans le Pascal [62] : 4 kPa a 655°C.

- 0. SbpOy, cervantite, est la variété basse température, elle a été obtenue par
oxydation a I'air du sesquioxyde d'antimoine & 900°C [67]. La forme B SbpO4 est stable
au dessus de 933°C dans l'air [42] et fond & 1145°C [68]. SboO4 se décomposerait a
haute température selon la réaction SbpOy4S = 1/2 SbyOg9 + 1/2 Op [21], & 1100°C
P(Sb40sg) + P(Oy) = 4,3 kPa.

- SbgO13 est préparé par chauffage d'acide antimonique a 780°C durant 30 min
[70]. Il se décompose a 650°C [62].

- 'hémipentoxyde d'antimoine se décomposerait selon 2 SboO5® —0—> 2 SbpOys
+ Oo, & 400°C P(O») = 6 kPa, la décomposition pour P(O3) = 100 kPa est obtenue a
525°C.

L'antimoine sous sa forme d'oxyde simple au do +V (Sb2Os) et SbgO13 ne
pourront jamais apparaitre dans les conditions de notre étude.
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L'ensemble des résultats de la littérature sur les conditions de stabilité de Sb2Og3
et Sbo04 présente des discordances. Afin de mieux comprendre le comportement
thermique de ces deux oxydes, nous avons traité en thermogravimétrie du sesquioxyde
d'antimoine B (sénarmontite) & la pression atmosphérique, sous air (P(O2) = 20 kPa).
Dans ces conditions, aprés chauffage au dessus de 600°C, le composé mis en
évidence en diffraction de rayons X est du SbaO4 cervantite : dés 480°C, la moitié de
sblll se transforme en SbY afin d'atteindre Sb!lSbVO4. A plus haute température,
SbyO4 se volatilise & son tour : le thermogramme obtenu sous air (figure 52) illustre les
différents phénomeénes que nous avons observés.

Entre 480 et 552°C, SboO3 prend de la masse, il s'oxyde selon I'équation :
Sbp03 + 1/2 Op — SbllSbYOy4.
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figure 52 : thermogramme obtenu a partir de SbpOg traité jusqu'a 1000°C a 3°C/min
Sur cet essai, la prise de masse observée est de 12,5 mg pour un échantillon de

266 mg, soit un bilan matiére de 99,3 % par rapport & la valeur théorique de formation du
Sbs0y.
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A partir de 960°C, le thermogramme met en évidence une perte de masse
continue et réguliére, elle correspond & la sublimation de SboO4 comme le montre le
diagramme de diffraction de rayons X (figure 53) effectué sur les poudres issues de cet
essai. Dans nos conditions expérimentales sous flux gazeux, I'équilibre solide-gaz n'est
jamais atteint, SbpO4 est entrainé jusqu'a sa disparition compléete.

Centre de Diffractometrie Henril Longchambon
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figure 53 : diagramme de diffraction de rayons X des poudres obtenues a l'issue du
traitement thermique de Sh2O3 (1000°C a 3°C/min)

c. le monoxyde de zinc

Le monoxyde de zinc est le constituant principal de la microstructure, il intervient
pour plus de 85 % de la masse du semi-conducteur. Il cristallise dans le systeme
hexagonal et reste sous cette forme jusqu'a la température ambiante. Concernant sa
stabilité thermique, de nombreuses études traitent de sa sublimation, il apparait qu'une
volatilisation sensible se manifesterait dés 1000°C et qu'elle deviendrait importante vers
1200°C [62].

Afin de mieux connaitre le comportement thermique de ce composé dans nos
conditions d'élaboration des varistances, nous avons analysé par thermogravimétrie le
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monoxyde de zinc pulvérulent (figure 54). Un échantillon de 300 mg ayant une surface
de 1,2 cm? et une épaisseur de 0,1 cm a été chauffé jusqu'a 1450°C & 5°C/min. A partir

~ de 1360°C, une perte de masse est observée ;

la vitesse de départ de matiere

augmente avec la température pour atteindre a 1450°C : 0,1 mg/min. Les écarts
importants observés avec les données de la littérature sont probablement dus ala

pureté des produits utilisés.
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figure 54 : thermogramme obtenu & partir de ZnO traité jusqu'a 1450°C a 5°C/min

Cette analyse thermogravimétrique montre que ZnO doit étre conservé
intégralement dans la microstructure, puisqu'il est stable jusqu'a 1360°C. Cette
température est largement supérieure a celles utilisées pour le frittage, celles-ci étant le

plus souvent comprises entre 1100 et 1300°C.
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2. ODAP : Oxydation Directe d'un Alliage Précurseur
a. protocole géneral

Une méthode originale d'obtention des céramiques a été mise en ceuvre au
laboratoire [10, 11, 12, 13, 14, 15]. Elle consiste :
- a placer les différents métaux choisis, en proportions voulues, dans un creuset,
- a provoquer la fusion des métaux sous atmosphere neutre ou réductrice en
assurant un brassage efficace du liquide en vue de I'homogénéiser,
- a diviser I'alliage obtenu sous forme de poudre de granulométrie fixée,
- a oxyder totalement les particules sous balayage d'air saturé en eau & 20°C,
- a effectuer les opérations de pressage et de traitement thermique conduisant a la
microstructure finale.

avantage de la méthode :
- les constituants métalliques de départ peuvent étre d'une grande pureté,
- le précurseur contenant tous les constituants est un alliage liquide qui est par

nature homogene,
- I'air utilisé comme fluide oxydant est économique et n'engendre pas de nuisances
atmosphériques.

b. procédé a ODAP partiel : description de la méthode [16]

En observant la composition type en éléments majoritaires d'une varistance (Zn,
Sb, Bi), on constate que la plus grande partie du zinc présent dans le matériau n'est
pas combinée avec l'antimoine et le bismuth, mais reste sous la forme de monoxyde de
zinc. L'étude concernant 'obtention des phases spinelle et pyrochlore, nous a permis
d'envisager une nouvelle voie d'accés, celle-ci consiste a préparer non plus la totalité du
produit par ODAP mais seulement une partie des constituants sous forme d'oxyde
mixtes. Ainsi les oxydes thermolabiles comme ceux du bismuth et de I'antimoine ne sont
plus utilisés sous forme simple comme dans le procédé traditionnel, ils sont
préalablement combinés entre eux ou avec le zinc sous la forme de composés
thermiquement plus stables. lls sont par la suite utilisés comme matiére premiére en les
mélangeant avec I'oxyde de zinc¢ en proportions convenables.

Dans cette méthode, les composés mixtes choisis doivent étre les plus stables
dans les conditions de température et d'atmosphére du frittage. Ces oxydes mixtes
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selon leur réactivité pourront &tre présents ou non dans la microstructure finale du
matériau.

Ce procédé d'obtention des varistances comporte les opérations suivantes
(figure 55) :

« premiére phase : élaboration des oxydes mixtes

Chaque oxyde mixte est préparé séparément selon le protocole genéral décrit
dans le procédé & ODAP intégral. Dans cette premiere phase, quatre oxydes mixtes ont
été synthétisés : BiSbOy4, ZnSbyOs, BiaZn2Sb3014, Zn7Sb2012. lls sont tous situés
dans le plan du systéme Zn, Bi, Sb, Oz (figure 34 a) ol I'antimoine combiné est a son
degré d'oxydation +V. Avant utilisation, ces composés sont contrdlés au niveau bilans
matiére et qualité cristallographique.

« deuxiéme phase : mélange des produits

Les oxydes mixtes sont mélangés au monoxyde de zinc, les constituants
minoritaires (Mn, Cr, Co ...) peuvent étre introduits a trois niveaux dans le procéde :
1. sous forme d'oxyde dans la barbotine,
2. sous forme d'oxyde dans les composés mixtes,
mais aussi en amont du procédé, ils peuvent étre introduits sous forme métallique dans

les alliages (possibilité 3).
« troisiéme phase : obtention du matériau final

Le mélange de poudres d'oxyde est séché puis mis en forme par pressage. Les
adjuvants de pressage subissent un traitement thermique de déliantage. Les crus sont

finalement frittés, ce qui permet d'accéder au matériau densifié ayant les propriétes
électriques recherchées.
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figure 55 : procédé & ODAP partiel (possibilités générales) [16]

c. avantage du procédé a ODAP partiel

Les résultats antérieurs ont montré que le sesquioxyde d'antimoine en présence
d'oxygéne s'oxyde en SbpOg. Il doit alors réagir totalement avec ZnO et BioOg avant
960°C pour donner des oxydes mixtes stables contenant Sb+V. Par les voies
traditionnelles, les réactions in situ conduisant aux phases pyrochlore et spinelle sont
des réactions intergranulaires a longue distance, et dans ces conditions, les oxydes
mixtes ne se forment jamais totalement. lls laissent libre de I'oxyde de bismuth et les
constituants thermolabiles et toxiques comme les oxydes d'antimoine. Dans tous les
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cas, une partie de ces constituants sortent du milieu réactionnel au cours des traitements
thermiques de frittage, ce qui entraine le détitrage du mélange. Ces pertes sont
difficilement quantifiable puisque les tensions de vapeur et de décomposition sont
fonction de la température et des pressions partielles d'oxygéne mais en plus, les
sesquioxydes d'antimoine et de bismuth subissent l'influence de la diffusion des gaz
dans I'épaisseur du lit de poudres ou des crus. Dans ces conditions, le caractere
aléatoire des compositions finales se traduit par une reproductibilité médiocre des
formulations et donc des pertes en production.

Le procédé a ODAP partiel permet d'introduire le bismuth et I'antimoine sous
forme d'oxydes mixtes restant stables dans le domaine de température relatif au frittage.
Dans ces conditions le BioOg liquide ne peut apparaitre avant la réaction transitoire et
I'antimoine ne peut se volatiliser.

Les composés mixtes : ZnSboOg, BiSbOy4, BizZnaSb3zO14 et ZnySb2012 peuvent
étre utilisés. Les caractéristiques thermiques de I'ensemble des oxydes utilisés sont
rassemblées dans le tableau 13.

tableau 13 : caractéristiques thermiques des oxydes mixtes et simples

seuil de température (°C) de perte de masse (p) ou
de transformation (t) en présence d'air

ZnSby0g 1215 p
BiSbO4 1165 p
Zn7Sbo012 1350 p
BisZnoSb3O14 1280 p
BinO3 1120 p

Sby03 480 ( —— Sby04)
Sby04 960 p
Zno 1360 p

L'apport du bismuth et de I'antimoine par mélange des oxydes mixtes au ZnO
permet :

- de diminuer notablement la quantité d'alliage a préparer, a pulvériser et a
oxyder par rapport au procédé a ODAP intégral, ceci apporte, pour les grandes
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quantités a fabriquer, un perfectionnement économique : en effet plus de 85 % du zinc
utile ne subira pas d'oxydation,

- de contréler préalablement les phases synthétisées avant leur utilisation, ceci
se traduit par une meilleure maitrise de la qualité et de la reproductibilité en production,

- de diminuer le temps de traitement thermique haute température : le palier de 5
heures a 800°C appliqué traditionnellement pour synthétiser in situ les phases
pyrochlore et spinelle n'est plus nécessaire.

Le procédé a ODAP partiel apporte, comme nous venons de le voir, des
perfectionnements importants concernant les pertes de BioO3 et de SboOg3 dans la
zone de température située au dessous du domaine transitoire. Cependant, lorsque la
température de celui-ci est atteinte, l'oxyde de bismuth apparait comme le prévoit les
réactions (1) et (2). Le BioOg3 généré est le composé vecteur du processus de frittage
faisant intervenir une phase liquide conduisant a la microstructure densifiée. Aux
températures concernées (1050°C < Tirittage < 1300°C), le Bi2Og3 liquide a une volatilité
notable, de plus sa densité élevée ainsi que sa forte mouillabilité peuvent rendre
problématique, sous certaines conditions, son maintien dans le matériau final, cet aspect
sera abordé plus loin. Quant a I'antimoine, il ne pose aucun probléme & ce niveau du
procédé, puisqu'il reste stabilisé dans le composé Zn7SbO12 présent dans le matériau
utilisable.

3. obtention des crus et frittage
a. mélange d'oxydes

Les composés mixtes ZnShpOg, BiSbO4, BiaZnpSbaO14 et Zn7Sbo012 sont
préparés comme décrit chapitre 2 A. Ces composés sont pesés et melangés au ZnO de
fagon a obtenir un rapport Sb/Bi = 2 et une composition en éléments dopant
proportionnelle a :

97 ZnO, 0,5 Bip03, 1 Sb203, 0,5 MnOs, 0,5 Co304, 0,5 Cr203 [71].

Le manganése est introduit dans le mélange sous forme de Mn20O3. Le tableau
14 représente le calcul des concentrations des éléments en fonction des phases

utilisées.

Le mélange A, dans lequel le bismuth et 'antimoine sont introduits sous forme de
phases pyrochlore (BizZnoSb3O14) et spinelle (Zn7SbpO12) a été testé pour valider
cette méthode.
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Dans ce mélange, les dopants Cr, Mn, Co sont introduits sous forme d'oxydes
dans la barbotine : leur introduction au niveau des oxydes mixtes nécessiterait une
étude supplémentaire de la réaction transitoire en vue de déterminer quels dopants
doivent étre associés & chaque composé mixte, ainsi que l'incidence engendrée sur les
propriétés électriques.

tableau 14 : calcul des concentrations des éléments en fonction des phases utilisées

mélange Zn0O Py BS Sp ZS MnoO3 [ Co3O4 | Cro0O3
A (mol%) | 92,83 0,33 0,5 0,25 0,5 0,5
(g%)| 86,97 517 5,14 0,454 | 1,386 | 0,875
(mol%) | 96,5 1,0 0,5 0,25 0,5 0,5
(g%)| 90,41 4,54 2,33 0,454 | 1,386 | 0,875
(mol%) | 95,8 0,33 0,5 0,25 0,5 0,5
(g%)| 89,78 5.17 2,33 0,454 | 1,386 | 0,875
(mol%)| 93,5 1,0 0.5 0,25 0,5 0,5
D
(g%)| 87,0 4,54 5,14 0,454 | 1,386 | 0,875
b. pressage

L'étude du pressage des poudres céramiques [72] montre que lorsqu'on mesure
la déformation du lit de poudres sous I'action de la pression, la courbe de la densité en
fonction du logarithme de la pression appliquée, présente deux segments de droites
séparés par une pression de transition seuil Pj. Cette transition est interprétée comme le
début de rupture des agglomérats (figure 56).

A

densité

Pj

- . ~—r——— - e
pression (échelle logarithmique)

figure 56 : courbe de compaction théorique d'une poudre céramique déterminée par des
essais point par point
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Plusieurs parameétres peuvent influencer le comportement de la poudre :

- conditions d'essai :
- remplissage du moule : les poudres sont légérement tassées pour avoir des
résultats reproductibles,
- vitesse de compaction : les faibles vitesses sont préférables aux vitesses
rapides, elles permettent d'atteindre des densités de crus plus élevees.

- morphologie des poudres :
- taille des agglomérats : la valeur de la pression seuil décroit pour une taille
d'agglomérats croissante,
- densité des agglomérats : lorsqu'ils sont denses, le remplissage du moule permet
d'atteindre de fortes valeurs mais leur pression de début de rupture est élevée par
rapport & celle des agglomérats poreux, ceux-ci sont par contre nuisibles vis-a-vis
de la densification pendant le frittage.

- effet des adjuvants (liants, plastifiants) :
Leur rdle est important pour l'obtention de pieéces manipulables :
- 'ajout de liant retarde le processus de rupture et de déformation des agglomérats,
mais & partir de Pj la pente de la courbe de compaction augmente de fagon
significative, par accélération de I'élimination de la porosité inter agglomérats,
- les plastifiants abaissent la température de transition vitreuse des liants et
favorise la déformation plastique et la rupture des granules.

- effet de I'humidité :
Elle joue un rdle de plastifiant, ainsi les propriétés mécaniques des agglomérats
sont contrdlées par le taux d'humidité adsorbée : lorsqu'il augmente, la pression de
seuil décroit et une amélioration de la densité des échantillons a cru est constatée

lorsque le rapport eau / liant augmente.

Afin de mieux maitriser cette étape de mise en forme, des essais sur presse
instrumentée ont été effectués a I'INSA au GEMPPM, ils ont permis d'évaluer la pression
minimale & appliquer pour atteindre le point de rupture des agglomérats.

Un exemple de courbe obtenue sur un mélange de nos poudres d'oxyde en
présence d'eau est présenté sur la figure 57.
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figure 57 : courbe de compaction expérimentale du mélange de poudres d'oxyde
obtenues au laboratoire

Le point de rupture des agglomérats est observé aux alentours de 50 MPa, une
telle pression conduit & une masse volumique de 3,0 g/em3. A 200 MPa, on obtient une
masse volumique du cru de 3,8 g/cm3,

Ces résultats, sur presse instrumentée, permettent de penser que de plus
faibles pressions en présence de liants et d'adjuvants adaptés pourraient conduire a
des crus suffisamment denses pour atteindre, a l'issue du frittage, un matériau bien
densifié.

Les pastilles destinées au frittage sont mises en forme par pressage uniaxial
dans une matrice permettant d'obtenir des crus d'un diamétre de 12 mm pour une
épaisseur de 1,1 & 1,3 mm. Une poussée de 7.103 kg nous a permis d'atteindre une
masse volumique moyenne de 4,2 g/cm3 soit 75 % de la densité théorique du monoxyde
de zinc.

c. frittage en présence d'une phase liquide

C'est au cours de cette opération que le matériau acquiert ses propriétés
électriques. Le frittage des varistances a base de monoxyde de zinc s'opére par
I'intermédiaire du Bi»Og fondu issu des réactions faisant intervenir les composés mixtes
comme BiSbO4 ou BizgZnoSb3Oq4.

Le cycle thermique de frittage est le suivant :
- les crus sont introduits a 200°C,
- une montée a 4°C/min permet d'atteindre 1250°C, cette température est
maintenue pendant une heure,
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- le refroidissement se fait & plusieurs vitesses : 3°C/min jusqu'a 1100°C puis
7°C/min jusqu'a 900°C et enfin 3°C/min jusqu'a 700°C suivi d'une trempe a I'air.
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figure 58 : cycle thermique de frittage de la nouvelle méthode comparée au traitement
thermique habituellement appliqué

Sur la figure 58, sont représentés les profils thermiques de frittage des procedés
A ODAP et traditionnel. Pour celui-ci, un palier de 300 minutes a 800°C est nécessaire
pour faire apparaitre in situ les phases hautes températures (pyrochlore et spinelle).
Dans le cas du procédé & ODAP partiel, la vitesse de montée en tempeérature est
augmentée de 33 % et le palier & 800°C n'est plus nécessaire, puisque dans ce
procédé les phases hautes températures sont introduites initialement dans la barbotine.
L'économie de temps sur le frittage est importante, la durée totale passe de 800 a 500
minutes, soit un gain de 40 % environ.

La densification du matériau a été abordée avec le souci de maintenir l'intégralité
des constituants dans la microstructure finale. Comme nous l'avons vu antérieurement,
les propriétés thermiques de BipOg laissent entrevoir que celui-ci a une forte tendance a
sortir du matériau au cours du palier haute température du programme de frittage.

Afin d'analyser le comportement de BioOs, nous avons traité les pastilles selon
trois environnements différents : en systéme ouvert sur support absorbant (alumine), en
systéme ouvert sur support non absorbant (platine) et enfin en systéme fermé tout
platine. Deux programmes thermiques ont été appliqués pour des températures
maximales de 1100 et 1250°C. Les pastilles traitées ont pour dimensions : diameétre 12
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mm, épaisseur 1,2 mm, la masse moyenne est de 0,6 g, la surface totale de la pastille
est de 271 mm? pour un volume de matiére de 136 mm3. Les résultats obtenus sont

représentés sur la figure 59.
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figure 59 : évolution de la concentration relative de BioOg dans la microstructure finale
suivant le type de support utilisé et la température de frittage

Sur support alumine en systéme ouvert (figure 59 a), les matériaux traités a
1100°C ont conservé seulement 15 % du BioQOg total initialement introduits dans nos
mélanges sous la forme combinée BiaZnaSb3O14. A cette température, la tension de
vapeur de l'oxyde de bismuth étant relativement faible, l'intégralité des pertes a été
retrouvée dans le support. La phase liquide (BiO3) est transférée par effet de tension
superficielle. A 1250°C, on observe un phénomene de transport identique, avec un taux
de pertes légérement supérieur (95 %), provenant de I'évaporation partielle de Bi2Og a
cette température.
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Le deuxiéme traitement est effectué dans un creuset en platine ouvert de forme
basse (figure 59 b). A 1100°C, la proportion de BioO3 maintenue dans la pastille est de
85 %, les pertes observées sont uniguement dues a I'évaporation du sesquioxyde de
bismuth. A 1250°C, la tension de vapeur de Bi>Og est plus importante et entraine, de
ce fait, une perte de 50 % de celui-ci.

Le dernier essai a été conduit dans un systéme en platine fermé (figure 59 c), afin
de contenir la vapeur autour du matériau. On observe aux deux températures testées
que le rendement de conservation est élevé, il est de I'ordre de 90 % : le Bi2Og3
manquant est retrouvé intégralement sur les parois intérieures de l'enceinte aprés
refroidissement. Cette quantité représente la vapeur de I'oxyde de bismuth en équilibre
avec le liquide aux températures concernées.

A l'issue de ces traitements thermiques, les masses volumiques atteintes sur les
matériaux sont déterminées par pesée et mesures micrométriques de la pastille, les

valeurs sont regroupées dans le tableau 15.

tableau 15 : densités des matériaux frittés sur les différents supports

frittage 1100°C frittage 1250°C
support % BinsOg densité % BisO3 densité
maintenu maintenu
alumine 15 5,0 5 4,9
platine 85 5,3 50 5,2
platine fermé 90 5,5 85 5,4

La densité des produits céramiques est largement influencée par la proportion de
Bi»O3 maintenue dans le matériau. En effet, la masse volumique de Bi>O3 est proche de
9 g/cm3 : la perte de ce composé entraine une chute rapide de la densité globale. La
température de frittage, quant a elle, active la croissance des grains et par conséquent
devrait conduire & un matériau plus dense par diminution des porosités. Ces essais
montrent que compte tenu des pertes observées, I'augmentation de la température
n'apparait pas comme le facteur prépondérant dans la densification. En fait, il apparait
que I'effet concomitant de la température sur le volume de la pastille et sur la masse est,
dans ce cas, défavorable a cette derniére.

4. caractérisation
a. diffraction de rayons X

De maniére a identifier les phases présentes dans les varistances a l'issue des
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traitements thermiques de frittage, nous les avons réduites en poudre puis comparées a
partir des analyses par diffraction de rayons X. La figure 60 représente les diagrammes
de diffraction X de ces poudres.

Centre de Diffractometrie Henri Longchambon

figure 60 : diagramme de diffraction de rayons X des poudres obtenues a partir des
varistances : contenant 5 % du Bi»QOg initialement introduit (a), et contenant
85 % du Bi»QO3 initialement introduit (b)

Les composés caractérisés sont ZnO, BioOg et une phase spinelle contenant du
zinc et du cobalt de formule : Zn7.4CoxSboO12.

L'ajout de manganése, de chrome et de cobalt dans les varistances synthétisées
n'entraine pas la formation de nouveaux composés, cependant, les raies de la phase
spinelle (o Zn7Sb2012) sont Iégérement décalées ce qui signhale une substitution
partielle du zinc par le cobalt. La phase BigZn,SbaO14 a totalement réagi pour libérer
Bi»Oa, et ne réapparait pas au cours du refroidissement .

b. microscopie électronique a balayage

La microstructure est mise en évidence par microscopie électronique a balayage,
cette technique permet de définir les zones riches en zinc (zones sombres) et en
éléments plus lourds (zones claires).

La figure 61 représente la microstructure des varistances élaborée par ODAP

partiel, aprés frittage & 1250°C.
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b)  x 10000

(¢)  x3000 (d)  x 10000

figure 61 : clichés MEB sur une pastille frittée a 1250°C sur un creuset alumine
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La taille des grains de monoxyde de zinc est de I'ordre de 10 & 15 um. Dans le
cas ol le matériau contient une forte proportion d'oxyde de bismuth, figure 61 a, les
grains de ZnO sont séparés par de fins joints de grains contenant Bi»Og, ceux-ci
mesurent environ 0,5 um (figure 61 b). Ce ciment n'est plus mis en évidence sur les
clichés reproduits sur les figures 61 ¢ et d, ceux-ci étant représentatifs de la
microstructure atteinte dans le cas de pertes importantes (95 %) du BixOs.

La phase spinelle est réputée pour jouer un réle de régulateur de croissance des
grains de ZnO, leur quantité étant liée au nombre de sites actifs du matériau. Dans les
deux cas, cette phase est présente sur les clichés, elle est localisée aux jonctions
doubles ou triples des grains de ZnO dans la microstructure.

c. tests électriques (mesures courant-tension)

Un dépbdt conducteur est effectué a base de laque d'argent afin de pouvoir
appliquer les électrodes de mesures.

Les propriétés semi-conductrices de chaque céramique sont évaluées. Les tests
sont conduits en courant continu et pour de faibles énergies, de maniére a éviter tout
échauffement des varistances.

Les produits frittés a 1100 et 1250°C ont été comparés en fonction de la
proportion de BioOz maintenue apres traitement thermique. La figure 62 représente les
courbes courant-tension de quatre pastilles élaborées selon le procédé a ODAP partiel.
Celles-ci montrent que les conditions de frittage conditionnent fortement les
caractéristiques électriques du matériau final.

Le tableau 16 rassemble les valeurs du coefficient de non linéarité o et de la
tension de seuil Vs de ces méme matériaux en précisant la température de frittage ainsi
que la proportion de BipO3 maintenue dans la microstructure.

Ces résultats permettent d'analyser l'influence des températures de frittage et du
Bi»O3 conservé sur la tension de seuil et le coefficient de non linéarite. Les tests
électriques montrent que les tensions de seuil diminuent lorsque la température de frittage
augmente mais aussi lorsque la fraction de BipOg reste élevée dans le matériau. Dans
les deux cas, la diminution de Vg provient de l'augmentation de la taille des grains qui
entraine une diminution du nombre de sites actifs. Les coefficients o, quant a eux, sont
compris entre 35 et 45 pour toutes les varistances élaborées selon le procédé a ODAP
partiel. Cependant, les matériaux ayant subi les plus fortes diminutions d'oxyde de
bismuth au cours du frittage présentent les valeurs de o les plus élevées.
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figure 62 : courbes courant-tension des pastilles élaborées selon le procedé a ODAP
partiel : (a) frittée a 1100°C sur support alumine
(b) frittée a 1100°C sur support platine
(c) frittée a 1250°C sur support alumine
(d) frittée a 1250°C sur support platine fermé

tableau 16 : caractéristiques électriques des varistances élaborées selon le procédé a
ODAP partiel en fonction de la température de frittage et de la proportion de
BioO3 maintenue dans le matériau

température de % BisO3 coefficient de non- | tension de seuil
frittage (°C) maintenu linéarité o Vg (V/mm)
a 1100 15 41 480
b 1100 85 35 410
¢ 1250 5 45 335
d 1250 85 35 250
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En définitive, si la présence de BipO3 en quantité notable apparait
traditionnellement comme nécessaire dans le processus de densification du matériau, il
semble qu'il n'en soit pas de méme sur l'effet de non linéarité de la microstructure. En
effet, nous observons que nos pastilles les plus pauvres en BioOg3 final sont les plus
performantes. Une étude concernant la quantité initiale optimale de BizgZnaSb3O14 a
utiliser devrait faire I'objet de travaux ultérieurs. Elle permettrait d'obtenir I'adéquation
densification-performances électriques, et corrélativement, un ajustement économique du
bismuth dans le procédé.
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CONCLUSIONS GENERALES ET PERSPECTIVES

Cette étude s'inscrit dans le cadre du développement des céramiques
semi-conductrices multiconstituées, obtenues par Oxydation Directe d'un Alliage
Précurseur (ODAP). Elle a pour but 'analyse et la maitrise de la formation de la
microstructure des varistances a base d'oxyde de zinc. Nous avons développé nos
recherches essentiellement dans trois domaines complémentaires : la synthése
d'oxydes mixtes intermédiaires, la réactivité inter oxydes, la définition et I'application d'un
protocole d'élaboration faisant intervenir des composés & haute stabilité thermique.

Dans le premier chapitre, nous avons regroupé les données concernant les
produits utilisés, les techniques d'étude mises en ceuvre et la bibliographie des
systémes faisant intervenir le zinc, 'antimoine et le bismuth. Les diagrammes d'équilibres
Bi-Zn et Zn-Sb [23] ont été repris afin de préciser d'une part le domaine d'existence de
la lacune de miscibilité entre le bismuth et le zinc, et d'autre part de préciser les
composés intermétalliques binaires antimoine-zinc. Quant au ternaire Zn-Bi-Sb, il a été
entiérement établi au laboratoire [23]. Ces diagrammes nous ont permis de définir avec
précision les traitements thermiques a appliquer & nos mélanges de fagon a obtenir des
alliages homogeénes.

Le deuxiéme chapitre est consacré a la synthése des oxydes mixtes [30], a leur
étude et & leur implication réactionnelle dans la constitution de la microstructure. Ces
composés du zinc, du bismuth, et de l'antimoine avec l'oxygéne ont tous été
synthétisés par ODAP.

Afin de préparer des poudres d'alliages de composition homogéne et de
granulométrie appropriée, nous avons congu et mis au point des dispositifs spéciaux,
issus de deux techniques de base : la cryoabrasion d'un barreau d'alliage homogéne et
I'atomisation d'un alliage liquide [39]. Toutefois, c'est la méthode par atomisation qui
apparait actuellement comme la plus aisément transposable dans lindustrie. La buse,
partie prépondérante de I'atomiseur, a été calculée a l'aide de la formule de Lubanska.
Elle relie le diamétre des particules aux débits des fluides et aux diameétres des orifices
de passage du gaz propulseur et du métal liquide atomisé.
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L'oxydation des poudres d'alliage a été suivie par thermogravimétrie. Les
courbes d'oxydation mettent en évidence les étapes successives ligées a l'apparition
d'oxydes transitoires. Nous avons pu interpréter ces phénomenes par une analyse
corrélative des bilans massiques intermédiaires et des diagrammes de rayons X.

Les résultats ont permis de déterminer les domaines de stabilité des différentes
phases, de définir les cheminements d'oxydation et de proposer des mécanismes de
formation.

Quatre oxydes mixtes présents dans la microstructure ou susceptibles
d'intervenir dans sa formation ont été synthétisés puis caractérisés : Zn7Sb2012,
BiaZn»Sbs0q4, ZnShboOg, BiSbOy4. lls appartiennent & la coupe isopléthique ZnO-
Bi»03-Sbo05 du quaternaire Zn-Bi-Sb-Oz (P(O,) = 20 kPa).

Ces composés, élaborés en vue de leur utilisation comme réactifs ou comme
chamotte des céramiques, stabilisent tout I'antimoine au degré d'oxydation +V, alors que
Sh»0Os se décompose dés 400°C dans les mémes conditions de pression d'oxygene
utilisées suivant : . SbhoOs5 ——= Sho0Oy4 + 1/2 O2

Leur stabilité thermique a été étudiée et les produits de décomposition
caractérisés. Le fait le plus marquant de la décomposition des oxydes mixtes du zinc est
que celle-ci s'effectue toujours par des pertes d'antimoine et d'oxygéne correspondant a
I'hémipentoxyde selon :

Zn78by015 —1999°C. 7 70 4+ (SbpOy4 + 1/2 Op) A

2 BisZnsSbgO1a —28%°Cy 3 BiyO3 + 4 ZNO + ( 3 ShoO4 + 372 Op) A

1215°C

7 ZnSboOg > Zn7Sbs012 +( 6 SbaO4 + 3 O2) A

Le processus de décomposition thermique de BiSbO4 est différent: le zinc
n'étant plus présent dans la structure pour fixer 'oxyde de bismuth, celui-ci se volatilise
avec I'hémipentoxyde d'antimoine dés 1165°C. Dans les résidus, I'analyse par
diffraction de rayons X révéle la présence des composés mixtes BiSboO7 et BizSbOy.
La thermolabilité de ce composé du bismuth et de I'antimoine est la plus élevée de la

série préparée.

La densification de la microstructure des varistances ZnO est obtenue par frittage
en présence d'une phase liquide, grace au sesquioxyde de bismuth fondu qui favorise
le transfert de matiére dans le processus de diffusion intergranulaire. La connaissance
précise de la température d'apparition de cet oxyde est importante pour optimiser les
paramétres de frittage et c'est pourquoi, nous avons étudié la réaction de I'oxyde de zinc
avec les oxydes mixtes susceptibles de libérer du BizOa.
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(1) 2 BigZnpSb3Oq4 + 17 ZnO <——= 3 Zn7Sby012 + 3 Biz03 (jig)

@) 2 BiSbO4 + 7ZnO <= Zn7Sb2012 + BizO3 (ig)

Ces deux transformations transitoires qui font intervenir les phases pyrochlore
(BizZn2SbsO14) et BiSbO4 sont possibles, et se produisent respectivement & 998 et
1058°C.

La derniére partie de ce mémoire concerne I'étude du procédé a ODAP partiel.
Nous avons choisi cette dénomination pour distinguer cette nouvelle voie d'accés du
concept initial développé au laboratoire [12, 13, 14, 16]. Dans cette approche, une partie
seulement du processus d'élaboration fait intervenir I'oxydation directe d'alliages
précurseurs. Ce procédé a été mis au point dans le but de juguler les pertes d'antimoine
et de bismuth qui sont souvent observées dans les procédés traditionnels par mélange
d'oxydes simples. Les compositions finales aléatoires dues a ces pertes entrainent des
taux de rejet en fabrication de I'ordre de 5 & 10 % selon les séries. Le procédé a ODAP
partiel consiste pour l'essentiel & synthétiser séparément des oxydes mixtes
thermiquement plus stables, puis a les incorporer en proportions convenables aux
autres éléments constitutifs de la céramique. Ce procédé a fait I'objet d'un dépét de
brevet fin 1994 [16] avec notre partenaire industriel, la Société Ferraz.

La densification thermique du matériau est une opération de premiére importance
puisqu'elle fige la microstructure finale et corrélativement ses propriétés générales. Le
procédé a ODAP partiel nous a permis d'une part, de simplifier notablement le cycle
thermique de frittage en supprimant le palier traditionnel de 5 heures a 700°C et d'autre
part, de conserver dans la microstructure I'antimoine introduit sous forme d'oxydes
mixtes. Quant au bismuth, stabilisé dans la phase pyrochlore jusqu'a 1280°C, il
réapparait inéluctablement au cours de la réaction transitoire, ou il joue un rdle
indispensable dans le mécanisme de frittage en présence d'une phase liquide.

L'étude du frittage par thermogravimétrie, nous a permis de mettre en évidence le
comportement particulier de BioO3 issu de la réaction transitoire. Deux sources de pertes
se manifestent a haute température : l'une est liée & un phénoméne d'échange par
capillarité avec le support, I'autre & la tension de vapeur de l'oxyde de bismuth liquide.
Les différents essais effectués ont montré que le BipOg peut étre maintenu dans le
matériau si son environnement est non poreux et si le volume offert a la vapeur est

fortement réduit.

L'étude des caractéristiques électriques montre que les pastilles semi-
conductrices ainsi obtenues sont performantes : les coefficients de non linéarité o sont
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compris entre 35 et 45, les tensions de seuil évoluent entre 250 et 480 volts par
millimétre selon les préparations.

Comme nous l'avons vu précédemment, BioO3 joue un rble important au cours
du frittage, dans I'organisation finale de la microstructure et sa concentration est le plus
souvent comprise entre 0,5 et 1 mol%. Cependant, son influence sur les caractéristiques
I-V définissant la non linéarité est tout autre, puisque les pastilles ayant subi les pertes
les plus importantes (90 %) ont les coefficients o les plus élevés de la série.

Au terme de cette étude, il apparait d'une fagon plus générale que 'ODAP offre
de nombreuses perspectives d'application tant au laboratoire que dans l'industrie. Sur le
plan fondamental, elle permet I'analyse des mécanismes de formation et par suite la
synthése d'oxydes mixtes dopés ou non. Dans l'industrie, cette approche pourrait étre
appliquée avantageusement a d'autres composants pour lesquels la pureté, la
reproductibilité et la maitrise de la microstructure des céramiques multiconstituées sont

exigées.
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