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The I-V characteristics of zinc oxide-based varistors have been studied as a function of the variety of 
bismuth oxide stabilized during the cooling process. An improvement of the nonlinear exponent at low 
current densities and a minor change in the characteristics after a pulse of current are observed for 
slowly cooled samples. 

L’analyse au microscope electronique a 
balayage d’une varistance preparee a partir 
des oxydes MnO, COO, ZnO, Sb,O,, et 
B&O, montre que la microstructure est 
constituee de grains d’oxyde de zinc 
substitue par Coz+, et en moindres propor- 
tions par Mn*+, de precipites d’une phase 
de type spinelle de formulation proche de 
Zn,,,Sb,,,O, et de couches discontinues 
d’epaisseur tres variable d’oxyde de bis- 
muth dope par les elements de transition 
presents (1-4). 

Diverses etudes anterieures ont montre 
l’importance du role joue par l’oxyde de 
bismuth dans l’elaboration de ces 
materiaux (5, 6). D’une part il r&unit toutes 
les conditions favorables a l’etablissement 
de la microstructure: frittage en phase li- 
quide, participation a des phases de type 
pyrochlore apparaissant et disparaissant en 
tours de frittage, grande mouillabilite vis-a- 
vis des grains d’oxyde de zinc. D’autre part 
il est indispensable a l’etablissement d’une 
forte non-linearite, celle-ci d&pendant ce- 
pendant du mode de refroidissement. 

I. Polymorphisme de Bi203 

Les diverses etudes publiees sur le poly- 
morphisme de Bi20s s’accordent a 
reconnaitre l’existence de quatre varietes 
allotropiques denommees (Y, p, y, et 6, dont 
la stabilite depend grandement du mode de 
refroidissement et de la presence 
d’impuretes (7-9). La variete (Y de symetrie 
monoclinique stable a temperature ordi- 
naire se transforme de man&e reversible a 
730°C en une variete cubique a faces 
cent&es S qui fond a 825°C. La trempe 
brutale de la phase liquide et la presence 
d’impuretes permettent de conserver la 
variete 6 sous forme metastable a 
temperature ordinaire. Lors d’un re- 
froidissement lent 6 se transforme vers 
650°C en p. Suivant le mode de refroidisse- 
ment et la presence ou l’absence 
d’impuretes, cette vat-i&C 0 pourra se con- 
server jusqu’a la temperature ambiante, ou 
bien se transformera en une forme 
metastable y ou en forme CX. 

Les structures des formes (Y, /3, et 6 
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peuvent 2tre d&rites a partir d’une distor- 
sion de la structure fluorine et correspon- 
dent a des arrangements differents des la- 
curies anioniques (10, II). L’ion Bi3+ n’y 
comporte qu’une seule coordinence. La 
structure de la variete y se rattache a celle 
des phases Bi24M2040 ou M est en coor- 
dinence tetraedrique. L’electroneutralite y 
implique soit la coexistence d’ions Bi3+ et 
Bi5+ distribues statistiquement dans les 
sites A4 (12), soit celle d’un reseau lacu- 
naire en oxygbne dans l’hypothbse oti tout 
le bismuth est a l’etat trivalent. 

II. Mode de refroidissement et variitk 
d’oxyde de bismuth stabilisk 

11 pouvait 2tre intiressant de tenter de 
correler les caracteristiques electriques des 
varistances a la varittC d’oxyde de bismuth 
presente, ce qui impliquait que soit connue 
la phase form&e lors du refroidissement . Iga 
et al. qui ont effect& cette etude pour le 
systbme ZnO-B&O, (13), soulignent 
l’existence d’une dependance entre la 
resistivite de la zone intergranulaire et la 
variete allotropique sous laquelle se trouve 
Bi203. 11s concluent en particulier a 
l’importance de la stabilisation de celui-ci 
sous la forme y pour kiter la derive de 
courant de fuite observee au tours du 
temps aux faibles valeurs de champ 
applique (14). 

Nous avons done Ctudie de man&e 
systematique par diffraction X l’influence 
du traitement thermique sur les phases 
presentes dans une varistance ayant la 
composition classique suivante exprimee 
en pourcentages molaires: 

97 ZnO; 1 Sb,O,; 0,5 B&O,; 

0,5 COO; 1 Cr,03 % 

et preparee selon la technologie ceramique 
usuelle par frittage d’l hr a 1200°C. 

Dans de tels echantillons refroidis a la 
vitesse de 3OO”C/hr l’analyse radiocristallo- 

graphique revele a la fin du cycle thermique 
l’existence de B&O,@ de symetrie quadrati- 
que et de parametres a = 7,85 (1) A et c = 
5,65 (1) A. Cette variete apparait egale- 
ment lorsque le mat&au est refroidi brutale- 
ment de 710 k 10°C a l’ambiante. Lorsque 
la temperature de depart est superieure a 
710°C une trempe stabilise la variete cubi- 
que de haute temperature 6 (a = 5,57 (1) A). 
Un recuit a lair de 15 hr a 650°C transforme 
les varietes /3 ou 6 ainsi obtenues en une 
forme cubique y qu’il est possible de stabili- 
ser a temperature ambiante par un re- 
froidissement lent. Cette variete y est sta- 
ble a lair jusqu’a la temperature de fusion 
(=SSO’C). Refroidie lentement a partir de 
cette temperature y donne naissance a /3, 
trempee elle mene a 6. 

Ces resultats recoupent ceux obtenus par 
Iga et al. (14). Toutefois deux observations 
s’imposent: 

(1) Un recuit prolonge a l’air a 650°C 
permet d’effectuer une transformation /3 + 
y sans modifier les caracteristiques Clectri- 
wes, 

(2) En revanche, un recuit a l’air de 2 hr 
a 800°C de Bi,O,y n’entraine aucune trans- 
formation allotropique, mais al&e forte- 
ment par contre la caracteristique I-V, 
surtout aux fortes densites de courant. 

On est tente d’en deduire que la 
caracteristique I-V d’une varistance 
depend moins de la variete allotropique 
obtenue que des bar-r&es intergranulaires 
qui se mettent en place lors de l’elaboration 
du mat&au et tout particulierement au 
refroidissement. Elle ne semble pouvoir 
etre correlie a la variete d’oxyde de bis- 
muth mise en evidence a temperature am- 
biante par analyse radiocristallographique. 

III. Mode de refroidissement et proprikth 
Clectriques 

Nous avons reproduit les resultats re- 
latifs a I’influence du mode de refroidisse- 
ment sur les caracteristiques electriques. 
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Celles-ci sont bien definies aux faibles 
densites de courant par le rapport VI mA/ 
V 1 wLA et aux fortes densites de courant 
par le rapport V,,, JVI ,,,*, la valeur de 
ces rapports diminuant lorsque la non- 
linearite augmente (celle-ci est definie par 
l’exposant (Y de la relation: Z = KP). 

L’utilisation des varistances comme sup- 
presseurs de phenomenes transitoires im- 
pose une grande stabilite de la 
caractiristique Z-V. La tenue a la 
degradation est done Cvaluee par le rapport 
(AV/Vh mA qui definit la variation de la 
tension mesuree pour une intensite d’l mA 
avant et apres un pulse de courant de forte 
intensite et de forme normalike. 
L’apparition d’une dissymetrie impose de 
mesurer cette variation dans le sens du 
pulse (sens +) et en sens inverse (sens -). 

La Fig. I represente l’evolution des rap- 
ports VI dV1 I*A et VIOO A/VI mA pour des 

Cchantillons trempes a l’air a diverses 
temperatures au tours du refroidissement . 
L’augmentation monotone du rapport 
vIOO dV1 mA illustre clairement une diminu- 
tion de la non-linearite, qui se traduit 
ainsi par une diminution de l’intensite 
maximale de courant admissible, au fur et 
a mesure que l’echantillon est trempe a 
temperature plus basse. En revanche 
l’ivolution du rapport V, mA/V1 w.4 impli- 

.? I 

FIG. I. Evolution des rapports V, mA/V, uA et 
VIOOA/V~ rnA en fonction de la temperature de trempe 
de l’echantillon. 
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FIG. 2. Evolution de la tenue a la degradation en 
fonction de la temperature de trempe de I’echantillon. 

we une forte augmentation de la 
conductivite jusque vers 8Oo”C, c’est-a- 
dire au voisinage de la transition 6 -+ p. 
On observe ensuite une amelioration 
sensible de la non-linearite avec 
l’abaissement de la temperature de 
trempe. Un comportement analogue est 
observe en ce qui conceme la tenue a la 
degradation representie a la Fig. 2. 

Conclusions 

11 apparait ainsi, conformement aux con- 
clusions developpees par Knecht et Klein 
(15) a partir d’un modele theorique, qu’on 
ne semble pas pouvoir preparer de 
materiaux presentant simultanement un 
bon comportement a faibles et a fortes 
densites de courant. De I’utilisation 
ulterieure depend le critere retenu, mais 
l’emploi des varistances a l’oxyde de zinc 
comme elements de protection contre les 
surtensions impose de tenir compte de la 
tenue a la degradation du mat&au. 
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