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INTRODUCTION




Parmi les divers matériaux a applications
technologiques actuellement en développement,les céra-
miques font l'objet d'une attention particuliére par
suite de la demande sans cesse croissante de 1l'indus-
trie. Sous l'effet conjoint des progrés de la techno-
logie de fabrication et du développement de la science
des matériaux,de nouveaux produits & hautes performances
ont pu étre mis au point et commercialisés. De plus en
plus utilisées dans les té&lécommunications, 1l'électroni-
que, les opérations d'usinage, les systémes d'automatisa-
tion et l'industrie'automobile ces céramiques doivent
présenter des propriétés optimales reproductibles et
stables dans le temps, tout en restant relativement peu

coiiteuses.

Seul milieu continu, les joints de grains cons-
tituent le lieu privilégié des échanges de matiére ou
d'énergie au sein de la céramique. Fortement affectés par
1'histoire du matériau, ils contribuent aux propriétés et
3 leur évolution. L'étude de ces interphases a longtemps
étéilimitée par l'absence de technique d'analyse et d'ob-
servation de résolution suffisamment &levée. Le développe-
ment récent de la microscopie électronique a balayage en
transmission (STEM) permet d'é&tablir des relations entre
les propriétés, la microstructure et l'histoire du maté-

riau.

Capable de visualiser des objets d'un nanométre

et d'analyser des volumes de 103nm3

, le microscope élec-
tronique STEM constitue un outil de choix pour 1l'é&tude |
des céramiques. Il est particuliérement adapté au cas des
matériaux 3 effet de joint de grains tels que les varis-
tances, les thermistances et les diélectriques 3 couches

d'arrét.

Aprés avoir décrit en détail les possibilités de
cette technique et la mise en oeuvre qu'elle nécessite,
nous avons,dans une troisiéme partie,cherché a é&tablir les

possibles corrélations entre les conditions de frittage,



la microstructure et les propriétés électriques des varis-
tances industrielles a base d'oxyde de zinc. Pour cela nous
nous sommes plus particuliérement intéressé a 1l'évolution
de la structure des joints de grains au cours du traitement
thermique. L'objectif des travaux décrits dans la quatriéme
partie a été de contribuer 3 la compréhension du frittage
des diélectriques & base de titanate de baryum en présence
de fluorure de lithium. Bien que l'importance de ce der-
nier soit admise, son r&le précis lors du traitement ther-

mique est encore inconnu.



CHAPITRE 1

CARACTERISATION DES CERAMIQUES PAR MICROSCOPIE
ELECTRONIQUE STEM




I - A - INTRODUCTION

L'accroissement considérable du marché des cé-
ramiques observé depuis la fin des années 70 résulte moins
de la mise au point de matériaux nouveaux que de l'améliora-
tion de ceux déja existants. Industriellement l“optimisation
des performances peut &tre réalisée par une grande maltrise
du process d'é&laboration (1). Ceci suppose que le céramiste
soit 4 méme de définir au préalable, pour une formulation
donnée, les relations existant d'une part entre process et
microstructure, d'autre part entre microstructure et pro-
priétés.

Les informations indispensables a l'identifica-

tion des mécanismes de frittage et & la compréhension des
propriétés physiques ou mécaniques des céramiques sont :

- la taille, la morphologie.et la composition

des grains.

- la nature d'éventuelles phases intergranulaires

cristallisées ou amorphes.

- la présence de pores, fissures, dislocations
ou défauts de réseau.

. De nombreuses techniques permettent de préciser
cette microstructure. De part leur potentialité elles peuvent

8tre classées en deux types :

- celles qui fournissent des informations statis-

tiques 3 partir d'analysesglobalesdu matériau telles que dif-
fraction des rayons X, mesure de densité&, mesure de surface

spécifique, porosimétrie...

- celles qui permettent des analyses ponctuelles,
telles que microsonde de Castaing, microsonde Auger, ESCA,

SIMS, microscopie électronique 3 balayage ou a transmission.
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Leur intéré&t réside dans leur possibilité de fournir des in-
formations qualitatives et quantitatives sur des surfaces

trés localisées.

Les interphases en général, et plus particuliére-
ment les joints de grains, jouent un r8le déterminant au cours
du frittage dans la mesure ol ils sont le lieu de tous les
échanges chimiques. De plus ils sont 3 méme de régir les pro-
priétés du matériau ; alors qu'un simple cristal d'oxyde de
zinc dopé au bismuth est un bon conducteur, le méme échantil-
lon polycristallin est un excellent isolant électrique aux
faibles tensions. Ces phénoménes intergranulaires sont pré-
pondérants dans les céramiques utilisées en tant que varis-

-

tance, diélectrique i couches d'arrét ou thermistance (2 & 4).

Ces joints de gréins sont d'épaisseur variable mais
généralement faible ; elle peut ne pas excéder quelques couches
atomiques. Leur étude nécessite donc l'utilisation d'une tech-
niques de haute résolution telle que la microscopie électroni-
que 3 balayage en transmission (STEM) (5). En effet, dans sa

meilleure configuration ce type d'appareillage permet :

- de visualiser des phases d'épaisseur inférieure

4 1nm.

- de réaliser des analyses chimiques avec une

résolution spaEiale supérieure a 20 nm.

- d'apporter des informations sur la nature cris-
tallographique des phases de surface inférieure

a 104 nmz.

Ces résolutions élevées ne sont possibles que si
les échantillons observés sont suffisamment minces pour étre
transparents aux électrons (e < 0,1 um). Les céramiques n'é-

tant généralement pas conductrices, le décapage par



bombardement ionique est la méthode la plus utilisée pour les amin-
cir (cf. II-B).

Afin de montrer les applications potentielles de
la microscopie &lectronique a@ balayage en transmission, nous
allons en détailler les diverses possibilités pour 1l'étude des
phases existant au sein des matériaux polycristallins et pour
la caractérisation des phénoménes intergranulaires. Au cours de
ce mémoire nous envisagerons toujours le microscope électroni-

-~

que STEM couplé 3 un dispositif d'analyse chimique.

De part sa mise en oeuvre délicate, la microscopie
électronique STEM n'a d'intérét pour caractériser une micro-
structure que si les informations qu'elle peut fournir sont
inaccessibles par la microscopie électronique & balayage tra-
ditionnelle. Les différents modesd'utilisation permettent de
visualiser les phases présentes et d'en déterminer la nature

chimique et cristallographique.

I~-B-1- Visualisationde la microstructure d'une céramique.

Dans le cas des matériaux polycristallins la mi-
croscopie é&lectronique 3 balayage permet de définir la ré-
partition, la taille et la forme des grains. Elle apporte
ainsi des informations sur l'homogéneité et la compacité de
1'échantillon. De plus elle contribue a lg mise en évidence
de phases minoritaires disséminées dans la céramique ou lo-
calisées autour des grains. Cependant la limite de résolution
de 1'appareillage rend impossible la visualisation des phases
de taille inférieure 3 quelques dizaines de nanomdtres. Il
est alors nécessaire d'avoir recours 3 la microscopie élec-
tronique 3 transmission qui constitue l'une des fonctions

d'un microscope STEM.



En microscopie électrbnique 3 transmission,
1'échantillon est éclairé par un faisceau quasi-paralléle.
Les électrons qui traversent l'objet sont soumis a l'action
d'une lentille objectif qui assure la formation de 1'image.
Celle-ci est projetée & des grandissements variables sur un
écran d'observation fluorescent (annexe l). Le contraste des
images ainsi obtenues résulte de la variation d'intensité
diffusée en fonction de l'épaisséur, de la densité locale de
1'échantillon, du pouvoir diffuseur des atomes et de l'orien-
tation des réseaux cristallographiques par rapport aux &lec-
trons incidents (6). L'intensité du faisceau. transmis varie

donc d'un point & l'autre de la surface de 1'échantillon.

Dans le cas de céramiques suffisamment minces, et
pour des tensions d'accélération des électrons supérieures
3 100 kV, il est possible de séparer des objets distants de
moins d'un nanométre sans avoir recours a la technique de
haute résolution décrite par ailleurs (cf.I-C-2-b). Il est
ainsi permis d'observer les phases intergranulaires, les
microprécipités, les joints de grains et les amas de dislo-

cations.

I-B-2- Analyse chimique des différentes phases.

I-B-2-a- Principe de l'analyse.

L'intérét de ce type d'étude réside dans la pos-
sibilité de réaliser simultanément 1l'observation et l'analy-
se chimique de chacune des phases ou microphases existant au
sein du matériau. Ceci suppose que le microscope STEM soit
couplé & un dispositif d'analyse chimique par perte d'énergie
des électrons (7) ou par dispersion d'énergie des rayons X
émis. Cette derniére technique est actuellement la plus appli-
quée (8). Elle utilise le rayonnement X obtenu par l'action du
faisceau électronique sur l'échantillon. Les photons émis sont
captés par un détecteur Si(Li) dit "sélectif en énergie". Le
signal est amplifié et traité. Le spectre obtenu pour un temps

donné constitue un histogramme du nombre de photons détectés



en fonction de leur énergie. Chaque élément émet. des rayons X
dont la distribution énergétique en quelqgues raies lui est
caractéristique. La nature des atomes contenus dans 1'échan-
tillon peut ainsi étre déterminée.

La résolution spatiale de cette analyse dépend
essentiellement de l'élargissement du faisceau lors de la
traversée de l'objet. Influencé par la nature des éléments
présents;ygar la tensiond'accélération des &lectrons et par la taille
du faisceau incident, le volume analysé est surtout fortement
dépendant de l'épaisseur de 1'échantillon (11). Il est de

l'ordre du um3

pour des matériaux épais. Dans ce cas, comme
le montre leschéma de la figure 1, les électrons de la sonde
diffusent sous la surface de 1l'échantillon et les rayons X

détectés proviennent en majorité& du bulk.

Pour des tensions d'accélération élevées ( > 100kV);
ce phénoméne d'élargissement peut &tre éliminé si le matériau
gtudié est suffisamment mince (< 0,1 um). Dans ce cas le volu-
me activé est assimilable & un cylindre de diamétre é&gal a
celui du faisceau incident (Fig. 2). En premiére approximation,
l'absbrption des rayons X et la fluorescence peuvent alors étre
négligées (9). Dans ce cas le rapport de 1l'intensité de deux
raies observées IA/IB est 1ié au rapport des. fractions massi-
ques correspondantes C,/Cpy par la relation de CLIFF-LORIMER (10) :

CA I

- =k i
CB AB IB

ol kAB est une constante indépendante de l'épaisseur et de la
composition de 1l'échantillon pour une tension d'accélération

donnée (9).

La courbe représentée 3 la figure 3 est extraite
des travaux de LORIMER (9) . Pour une tension d'accélération
de 100kV, elle montre les variations de 1l'absorption des
rayons X avec l'épaisséur de la lame &tudide. Dans le cas ol

1'échantillon n'est pas suffisamment mince (e 0,1 um),
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Fig. 1 - Elargissement du faisceau &lectronique a
1'intérieur de 1l'échantillon : résolution
spatiale limite dans le cas d'un &chantil-
lon é&pais.
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il faut tenir compte des corrections de numéro atomique,
d'absorption et de fluorescence (ZAF) qui nécessitent de
connaitre 1'épaisseur précise de l'objet et la longueur

du trajet des rayons X & l'intérieur du matériau (9-12-13)

I-B-2-b- Fonction STEM et microanalyse.

Dans le cas d'un microscope électronique utili-
sé en mode transmission le faisceau incident est fixe et
paralléle & l'axe optique. Ces conditions sont incompatibles
avec l'obtention d'un faisceau électronique de diamétre in-

férieur 3 0,1 um.

En fonction STEM une petite sbnde balaye systé-
matiquement 1'échantillon et génére 1l'image point par point.
Dans ce cas le faisceau est convergent et mobile grace i un
dispositif de bobines déflectrices placées sur la trajectoire
des électrons. Un détecteur situé au dessus de l'échantillon
collecte les électrons secondaires émis et permet de faire

une image de réflexion. Un second détecteur placé sous 1'échan-

tillon permet de capter les électrons transmis pour former

une image de transmission. A chaque instant la comparaison de

de ces.deux..images apporte des informations sur la topogra-

phie de 1'échantillon (annexe 1).

Toutefois 1'intérét principal de la microscopie
&lectronique STEM réside dans la trés petite taille de 1la
sonde électronique (2,5 nm). En effet, compte-tenu des remar-
ques du paragraphe précédent, un tel faisceau maintenu fixe
permet pour des &chantillons trés minces de réaliser des mi-

croanalyses chimiques sur des surfaces inférieures a 100 nmz.

Du fait de la difficulté rencontrée pour contrs-
ler les paramdtres de forme du matériau, il faut noter que
ces. microanalyses sont dans la majorité des cas seulement
"semi-quantitatives". En effet les céramiques amincies par

décapage ionique présentent des irrégularités d'épaisseur.



De plus l'apport d'énergie important par le faisceau électro-
nique sur une surface extré&mement réduite de l'échantillon
- peut provoquer des phénoménes de volatisation-redéposition
ou de contamination (13-14). '

L'utilisation d'un dispositif d'analyse par dis-
persion d'énergie des rayons X émis (EDAX) exige la prise en
compte d'autres limitations. Ainsi 1l'emploi de spectrométre
4 sélection d'énergie ne permet que l'analyse des é&lé&ments
chimiques de numéro atomique supérieur a 11 (Na). Par ailleurs
la résolution relativement modeste du détecteur Si(Li) diminue
la hauteur des pics par rapport au bruit de fond et conduit &
des sensibilités faibles (quelques % pour les éléments légers

et quelques o/oo pour les plus lourds) (12).

Malgré ces restrictions, l'utilisation simultanée
du faisceau électronique convergent STEM et du dispositif
d'analyse par dispersion d'énergie des rayons X émis (EDAX)
permet de réaliser des microanalyses de trés haute.résolution.
Elle contribue i 1l'identification des impuretés présentesdans
les grains et 3 la détermination de la composition des phases
intergranulaires et des microprécipités. Cet ensemble d'infor-

mation est indispensable pour caractériser une microstructure.

I-B-3- Structure cristallographique des différentes phases.

I-B-3-a~ La diffraction é&lectronique .

Comme dans le cas des RX la diffraction des élec-
trons résulte de la diffusion cohérente au sein d'un cristal
des particules constituant le faisceau incident monochromati-
que. De part la périodicité de l'arrangement des atomes, une
diffraction pourra é&tre détectée des qu'une famille de plan
de distance réticulaire d formera avec le faisceau incident
de longueur d'onde A un angle 6 tel que la relation de Bragg

2d sin® = n) soit vérifiée.
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En microscopie électronique, la longueur d'onde
du faisgeau incident est trés inférieureaux distances réti-
culaires ; pour une tension d'accélération de 120kvV, A est
égale 3 0,0033 nm. Dans ces conditions l'angle de diffraction
n'excédepas 1 3 2 degrés, et seuls les plans cristallins pra-
tiquement parall&les au faisceau électronique sont a méme de
diffracter. De plus la valeur élevée du rayon 1/) de la sphé-
re d'Ewald par rapport i celles des paramétres du ré&seau ré-
ciproque permet d'observer simultanement un grand nombre de

t4ches de diffraction (correspondant a l'intersection du plan

réciproque avec la sphére) (Fig. 4).

Un porte-échantillon tournant muni d'une platine
goniométrique permet d'orienter chaque petit cristal‘par
rapport au faisceau incident et ainsi d'observer directement
une série de sections planes successives de l'espace réci-

progque (15).

Parmi les divers types de spectres de diffrac-
tion nous ne d&crirons ici que ceux rencontrés dans les
céramiques granulaires (nous n'évoquerons pas le cas parti-
culier des fibres et des phases bidimensionnelles). Des spec-
tres de diffraction &lectronique caractéristiques d'un mono-
cristal, d'un polycristal et d'une phase amorphe sont présen-
tés respectivement aux figures a, b, et c.de la planche Ix.
Le dernier cas est aisément reconnaissable 3 1'absence de
maxima distincts d'intensité et 3 la présence des cerclesdif~

fus et larges.

I-B-3-b- Orientation des cristallites : lignesde
KIKUCHI.

i

De part la faible longueur d'onde du faisceau in-

cident les conditions de diffraction ne sont pas aussi strictes

que dans le cas des rayons X et une désorientation
de 1 a 2 degrés ne provoque pas la disparition des spots de
diffraction. Une orientation plus précise peut &tre obtenue

dans certains cas.

¥ la planche I est reportée a la page 24
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Fig. 4 - Représentation de l'intersection de la sphére
d'Ewald avec l'espace réciproque - Aspect du
diagramme de diffraction correspondant.



Le spectre de diffraction électronique d'un cris-
tal "épais" (e >0,1 um) contient, en plus des spots habituels
un réséau complexe de paires de lignes sombres et brillantes
(Fig. d Planche I ). Ces lignes dites de KIKUCHI résultent
de la diffuéion élastique secondaire des électrons ayant
préalablement subi des déviations importantes de trajectoire
par diffusion inélastique. Elles peuvent &tre indexéescomme

les spots correspondants (16).

L'utilisation de ces lignes de KIKUCHI permet de
connaitre l'orientation d'un cristallite avec une précision de
quelques minutes et donc de déterminer une structure cristal-
line (18).

I-B-3-c- Microdiffraction .

La diffraction électronique classique utilise un
faisceau incident paralléle de diamdtre variable mais toujours
supérieur au micron. Il est possible de diminuer notablement
le volume &tudié en utilisant un faisceau convergent dont la
taille peut é&tre réduite 3 0,1 um. Cependant le nombre réduit
des4plans cristallographiques 3 l'origine de la diffraction
et la nature convergente du faisceau électronique provoquent
alors un élargissement important des spots (Fig. e Planche I)
qui rend difficilé‘1'in£erprétation des clichés de microdif-

fraction (17).

Cette méthode permet toutefois de confirmer la
structure d'une microphase.connue ou d'en déterminer la natu-

re monocristalline, polycristalline ou amorphe.

P AR AR N FAYT YOI KNS ALNE 4 NS A A et T e

I-C-1- Les joints de grains.

Une céramique peut étre représenté@e schématique-
ment comme &tant constituée de grains d'une ou plusieurs

‘phases, séparés par des joints de grains. L'épaisseur de ces
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derniers, variable selon leur nature, évolue de quelques
couches atomiques 3 plusieurs centaines de nanométres sui-

vant que les grains sont adjacents ou non.

Ces joints de grains constituent le plus

souvent le seul milieu continu au sein de la céramique. Ainsi

interviendront-ils dans les phénoménes de transport’
qu'ils soient chimiques, électroniques ou méme
énergétiques ;-

- ils constituent un chemin privilégié pour la
diffusion chimique. Par conséquent ils sont a
méme de régir au moins en partie le mécanisme
de frittage et la réactivité de la céramique

élaborée.

- ils sont le sidge de barriére de potentiel.
l'effet. thermoionique, tunnel ou avalanche résul-
tant est 3 l'origine de nombreuses proprié-

tés électriques non linéaires.

- ils peuvent posséder leur propre comportement
sous contrainte et régir les propriétés méca-

niques de la céramique.

Considérée comme é&paisseur du joint de grains, la
largeur de la zone affectée dépend de la propriété étudiée.
Ainsi, alors que l'épaisseur cristallographique est souvent
assimilée 3 celle de la phase intergranulaire, 1l'épaisseur
chimique prend en compte la largeur des zones de ségrégation
3 1l'intérieur des grains. Dans le cas des propriétés électri-
ques la situation est encore plus complexe du fait de 1l'éven-
tuelle existence de zone désertée de part et d'autre du joint.

Bien que partie intégrante de la microstructure,
l'impoftance du ré8le des joints de grains justifie une atten-
tion plus particuliére. La faible épaisseur de ces interpha-
ses impose l'utilisation d'une technique de trés haute



résolution. La microscopie électronique STEM utilisée dans des
conditions optimales s'avére constituer une technique de
choix dans la mesure ou elle permet de visualiser les joints
de grains (transmission, fond noir et haute résolution) et
d'en déterminer la nature (diffraction, microdiffraction,

microanalyse).

I-C~2- Visualisation.des joints de grains (19).
Le joint de grairs appartenant & un échantillon
aminci doit étre au préalable localisé et orienté parallé-

lement au faisceau incident.

La microscopie électronique a transmission décri-
te précédemment (cf.I-B-1) permet théoriquement de visualiser
les joints de grains d&s qu'une phase d'épaisseur supérieure
d 1Inm y est présente. Toutefois en l'absence de couche inter-
granulaire ou. de contraste marqué, l'interphase ne peut é&tre
révélée que par l'utilisation des techniques de. fond noir et

de haute résolution.

I-C~-2-a~- Image en fond noir (20).

En transmission 1l'image, dite en fond clair, est
obtenue a partir de l'ensemble des faisceaux transmis et dif-
fractés. En fond noir un diaphragme occulte le faisceau di-
-rectement transmis et seule une partie des électrons diffusés
est utilisée pour fournir le contraste. On obtient une image
sur fond sombre ol les zones &clairdes sont celles associées
au faisceau diffusé 1isolé par le diaphragme. Peu contrasté
en fond clair, un film amorphe situé entre deux grains ad-
jacents peut é&tre visualisé ainsi par une ligne brillante (21)

(Fig. 5).

I-C-2-b- Image de haute résolution.

Lorsque l'épaisseur du joint de grains est infé-
rieure 3 1 nm la présence ou l'absence d'une phase intergra-

nulaire ne peut &tre prouvée que par la visualisation des



réseaux cristallographiques des grains adjacents. Une telle
étude est réalisable a l'aide d'un microscope électronique
utilisé en mode haute résolution (19).

Cette technique consiste 3 isoler par un diaphrag-
me le faisceau transmis et un petit nombre de faisceaux dif-
fractés. Ils sont ensuite combinés 3 l'aide de la lentille
objectif pour former un réseau de franges d'interférence
dont la périodicité, compte tenu du grossissement du micros-
cope, est la méme que celle des plans diffractants. Utilisée
au voisinage des joints de grains, la haute résolution permet
de visualiser les plans cristallographiques des deux grains
adjacents. Toute discontinuité autre qu'une ligne est alors

identifiée comme &tant un film intergranulaire (Fig. 5).

Ces images haute résolution sont difficiles &
obtenir car elles nécessitent les conditions géométriques et
électro-optiques suivantes :

- le joint de grains doit é&tre paralléle au

faisceau électronique.

~ les deux grains adjacents doivent étre orientés
de fagon & présenter simultanément des spectres
de diffraction  constitués de spots symétriques

et intenses.

- les distances réticulaires des familles de
plans des deux cristaux doivent &tre suffi-
samment grandes. pour étre compatibles avec la

résolution de 1l'appareil (dhkl S 0,2nm) .

- 1'épaisseur de l'échantillon doit &tre infé-

rieure 3 10 nm pour obtenir le contraste optimal.
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Fig. 5 - Image en haute ré&solution en fond clair et en
fond noir d'une phase intergranulaire amorphe.



I-C-3- Caractérisation des joints de grains.

La microscopie électronique permet essentielle-
ment de caractériser la nature chimique et cristallographique
du joint de grains. Les techniques employées & ces fins sont
les mémes que pour 1l'étude des microstructures. Toutefois leurs
méthodes d'utilisation sont spécifiques.

I-C-3-a- Analyse chimique des joints de grains.

Le dispositif de microanalyse chimique par dis-
persion d'énergie des rayons X décrit au paragraphe I-B-2-b,
présente dans le cas d'un échantillon mince une ré&solution
spakiale de 10 nm environ. Il est donc & méme d'identifier
‘la nature chimique des é&léments constituant une phase inter-
granulaire d'épaisseur supérieure 3 cette résolution. Mais
il permet surtout la réalisation de profil de concentration
de part et d'autre de 1l'interphase orientée parallélement
au faisceau &lectronique. L'étendue et la nature chimique
des zones de ségrégation ou de diffusion peuvent étre ainsi

déterminées.

I-C-3-b- Structure des joints de grains.

Comme il a &té montré précédemment la structure
d'une phase intergranulaire est accessible par diffraction
" (cf.I-B-3-a) ou microdiffraction (cf.I-B-3-c) électronique

dds que son &paisseur atteint 100 nm.

Dans le cas oll les grains sont en contact direct,
les différentes techniques de diffraction électronique décri-
tes au paragraphe I-B-3 permettent d'identifier la désorien-
tation entre grains et donc de connaitre la nature des plans
cristallins constituant 1'interface. Ces informations sont
importantes dans la mesure oll le frittage est régi par les
énergies de surface fortement dépendantes de la nature cris-

tallographique du joint de grains.



Plusieurs méthodes ont été décrites pour détermi-
ner la désoriention entre grains adjacents (22-23-24-25). Nous
avons plus particuliérement retenu celle qui consiste d repla-
cer indépendammént l'un de l'autre, le triéde <100> de chaque
grain dans un méme repére de référence choisi comme étant
celui du microscope (26-27-28) (annexe 2). L'existence d'une
orientation préférentielle ou d'un type d'interface prédomi-

nant peutainsi étre révélée.

I - D - CONCLUSION.

L'importance de la contribution de la microstruc-
ture aux propriétés des céramiques n'est plus 3 démontrer.
Cette influence surtout due 3 la présence des joints de grains
‘met en cause des phénoménes trés localisés. Leur étude néces-
site 1l'utilisation d'un appareillage présentant une grande
résolution spakiale tel qu'un microscope électronique de
type STEM.

Les diverses possibilités de cette technique per-
mettent d'obtenir des informations sur les mécanismes de frit-
tage en révélant la nature des phases intergranulaires, la
présence. de phénoménesde ségrégation et l'existence d'orien-
tationspréférentielles.Par ailleurs elles contribuent d la
compréhension et donc au contrdle des propriétés des cérami-
ques en montrant l'existence dans le matériau de défautsde
structure, de zonesde diffusion, d'inhomogénéité ou de gra-

dientsde concentration.

Par la suite nous illustrerons les possibilités
de la microscopie é&lectronique STEM par 1l'étude de deux céra-
miques électroniques. Nous nous intéresserons dans un cas au
mécanisme de frittage de BaTiO3 en présence de LiF et dans
l1'autre aux relations entre microstructure et propriétés
éiectriques des joints de grains dans les varistances a
base de ZnO. |
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CHAPITRE 11

MISE EN OEUVRE EXPERIMENTALE DE L'ETUDE
DES CERAMIQUES PAR MICROSCOPIE ELECTRONIQUE
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Cette partie est consacrée 3 la description des
modes opératoires choisis et des types d'appareils utili-
sés. Bien que l'étude des céramiques par microscopie élec-
tronique soit maintenant généralisée, chaque matériau
constitue un cas particulier auquel il faut adapter une
mise en oeuvre spécifique. En effet, la préparation des
échantillons sera différente suivant leur nature et le
choix des fonctions du microscope utilisées dépendra des
informations recherchées.

B T P e e R Y S

En préalable 3 toute &tude par une technique de ré-
solution spakiale élevée, la microstructure d'une cérami-
que doit &tre caractérisée par microscopie électronique &
balayage.

Les échantillons observés sont massiques et les
images d'électrons secondaires et rétrodiffusés obtenues
sont. caractéristiques de la surface. Les matériaux &tudiés
sont soigneusement polis 3 1'aide d'une pate diamantée
(5 um), puis les joints de grains sont chimiquement ou
thermiquement révélés.

La surface des échantillons polis de varistance
3 base d'oxyde de zinc a &té chimiquement attaquée par une
solution. d'acide perchlorique (HClO4 1?50) pendant 30s a
295K . Celle de BaTiO3 fritté en présence de LiF l'a été par
un mélange d'acide chlorhydrique et d'acide fluorhydrique

(HC1 1,5M + HF 0,5M) pendant 70s 3 température ambiante.

Afin d'éliminer toute accumulation des charges
sur la surface de 1'échantillon lors de l'observation,
celle-ci est rendue conductrice & l'aide d'un dépot d'or

et de palladiumede carbone obtenu par évaporation sous vide.

Le microscope électronique & balayage utilisé est
de type ETEC Autoscan. La tension d'accé&lération des é&lec-
trons était de 20kV.
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Pour étre transparent aux électrons et afin de
permettre une analyse chimique . de haute résolution spakiale,
les objets observés au microscope STEM doivent &tre amincis
jusqu'd une épaisseur inférieure au dixiéme de micron (100nm)
(cf. I-B-1 et I-B-2).

Dans une premiére étape, les échantillons sont
amenés 3 une épaisseur minimum par polissage sur papier abra-
sif (SiC). Elle varie de 20 3 60 ym suivant. la taille des

grains présents, la nature et la compacité de la céramique.

Dans. une seconde &tape, ils sont amincis jusqu'a
plusieurs dizaines de nanométres. Les procédés les plus cou-
ramment utilisés sont les suivants :

- si le matériau est monophasé une attaque chimique
acide ou basique (29) peut permettre d'en diminuer 1l'épais-
seur. Toutefois celle-ci reste difficile 3 contrdler et &
reproduire. De plus, de nouveaux composés dus.d la réaction
chimique peuvent se former et altérer les résultats de

1'étude microscopique.

- si le matériau &tudié est un bon. conducteur &lec-
trique, le décapage &lectrolytique peut &tre utilisé (29).
Deux jets d'une solution d'électrolyte sont dirigés vers le
centre de 1l'échantillon, maintenu 3 un potentiel positif,
jusqu'a apparition d'un trou. Comme la précédente, cette
technique présente aussi 1l'inconvénient de faireapparalitre
des espéces parasites au cours du décapage.
’ - dans le cas d'un échantillon polyphasé non
conducteur, l'amincissement ionique est le plus utilisé. Sa
mise en oeuvre est généralement longue et des attaques pré-

férentielles peuvent é&tre observées.
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La nature des matériaux étudiés
au cours de ce travail, varistance & base
d'oxyde de zinc et diélectrique a base de BaTiO3, nous
a conduit 3 n'envisager que la derniére technique mention-

née. Le décapeur ionique utilisé de type EDWARDS IBT 200,
est schématisé a3 la figure 6. Dans un tel appareillage,
1'objet poli est au préalable fixé sur une grille de cui-
vre monotrou de diamdtre 3mm (dimension compatible avec les
porte objets du miéroscope). Il est ensuite placé dans une
enceinte sous vide entre deux canons a ions. Ceux-ci sont
constitués d'une anode et d'une cathode entre lesquelles
est &tablie une tension d'accélération permettant d'ioniser
les atomes d'argon. Ces ions art poss&dent alors une énergie
cinétique importante qui leur permet d'étre projetés sur
1'échantillon. L'ensemble des chocs regus par l'objet en

réduit mécaniquement 1l'épaisseur.

L'obtention de zones tres minces suppose une
vitesse de décapage lente (1 a 2 um.h-s et un anglé d'at-
taque faible entre l'objet et le faisceau d'argon. Une
lunette optique placée au-dessus de l'enceinte permet de

contrdler l'évolution de l'échantillon.

Pour éviter que le décapage soit sé&lectif, une
attention particulidre doit étre portée aux paramétres
expérimentaux. Les conditions optimales d'utilisation de
l'appareillage ont &té les mémes pour les deux types de

céramiques étudiées, soit :

- Tension d'accélération = 5kV
Courant &chantillon = 3 3@ 4 uA

- Pression du vide dans 1l'enceinte
sans argon = 1,3 x 10_3Pa

- Pression du vide dans l'enceinte

avec argon = 65 X 10 3pa

- Angle d'attaque = 10 degrés
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De mise en oeuvre longue, l'amincissement par
décapage ionique reste l1'étape de la préparation des
échantillons la plus difficile 3 maitriser. En effet
l'objet n'est pas perforé sur toute sa surface, et seule
la zone situde 3 l'impact des faisceaux ioniques est suf-
fisamment amincie pour &tre observable au microscope élec-
tronique STEM. Cette technique de préparation des lames
minces ne . permet que 1l'étude des ph&noménes existant en
nombre suffisant pour que leur probabilité de présence dans

la zone amincie soit importante.

-

Les lames minces ont &té étudiées a l'aide d'un
microscope électronique 3 balayage en transmission (STEM)
de type JEOL 1200 EX_ sous une ‘tension d'accélération de
120kv. Dans cet appareillage le faisceau d'électrons est
obtenu 3 partir d'une source constituée d'un filament de
tungsténe dans lequel. passe un courant d'environ 90 uA.
Les échantillons collés sur une grille de cuivre sont pla-
cés sur un support de graphite. L'ensemble est fixé sur
un porte-échantillon présentant un (simple tilt) ou deux
(double tilts)axes de rotation. Une platine goniométrique

adaptée permet de repérer les angles correspondants.

Le porte-objet simple tilt a &té& utilisé chaque
fois qu'une analyse chimique devait &tre effectuée ; sa
géométrie particulidre étant compatible avec la position
du détecteur. Le porte-objet double tilts permet d'orienter
parfaitement les cristallites par rapport au faisceau
électronique. Il n'a ét& utilisé que dans le cas ol 1l'ob-
tention de spectre de diffraction totalement symétrique
dtait nécessaire (image haute résolution, détermination
de désorientation intergranulaire). La platine goniométri-

que utilisée autorise des rotations de * 40 degrés pour le

premier porte-é&chantillon et de ¥ 30 degrés pour le second.

Les images ont &té& obtenues en utilisant des

diaphragmes de contraste de diamétre 20, 50 ou 80 um,
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La taille de ceux utilisés pour la diffraction électronique
était de 20, 100 ou 300 uym, et celle des faisceaux de micro-
diffraction était de 0,1 ou 0,5 um.

Au microscope est associé un dispositif d'ana-
lyse par dispersion d'énergie des rayons X émis (cf.I-B-2)
de type TRACOR. Comme le montre la figure 7, le détecteur
Si(Li) est placé dans une direction faisant un angle de
30 degrés avec l'axe du faisceau électronique. Aussi l'é-
chantillon analysé doit &tre. tourné d'autant,afin que la
majorité des photons X émis soient détectés par le scintil-
lateur.

La taille du faisceau utilisé& pour réaliser les
microanalyses chimiques é&tait de 2,5 74 ou 10 nm. Les pro-
fils de concentration ont été réalisés perpendiculairement
aux joints de grains 3 partir d'analyses ponctuelles dont
le pas variait de 30 & 100 nm suivant la nature et 1'épais-
seur de .l'objet. Le temps d'analyse choisi relativement
court, 30s, permet de limiter les phénoménes de contamina-

tion tout en maintenant un bon rapport signal sur bruit.

Les profils de concentration ont pu &tre réali-
sés uniquement lorsque les deux conditions suivantes étaient

remplies :

-~ le joint de grains &tudié devait &tre paral-
laéle au faisceau électronique pour une inclinaison de
1'échantillon de 30 degrés (conditions d'analyse Fig. 7).

- les zones de part et d'autre de l'interphase

8tudiée devaient &tre transparentes aux électrons.
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. 2 .
l=—A xe du faisceau electronique

Fig. 7 - Orientation de 1l'échantillon par rapport 3 l'axe
optique et au détecteur d'analyse.
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CHAPITRE TII1I

CARACTERISATION PAR MICROSCOPIE ELECTRONIQUE STEM DE LA
MICROSTRUCTURE DES VARISTAMCES A BASE D'OXYDE DE ZINC.
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IIT - A - INTRODUCTION.

——— e S, e S e
1

Les varistances sont utilisées pour protéger les
installations é&lectriques ou électroniques contre les sur-
tensions momentanées survenant lors du fonctionnement. Ces
céramiques présentent une caractéristique courant-tension
(Fig. 8) fortement non linéaire. Dans le cas d'une varis-
tance & base d'oxyde de zinc le coefficient de non linéari-

té o, défini par la relation I = kv®, peut dépasser 50.

La microstructure type d'une varistance industriel-
le est reproduite a@ la figure a planche II*. Sur celle-ci,
nous pouvons distinguer les grains d'oxyde de zinc de struc-
ture wL’trtzite(PG3
riche en bismuth le plus souvent constituée de B120

mc) plus ou moins entourés par une phase
3Y (123).
Dans les zones intergranulaires sont amassés des petits grains
- 7Sb2012 et de structure spi-
nelle (Fd3m). Les spectres de diffraction électronique ayant
permis d'identifier la nature cristallographique de ces pha-
ses dans le cas des matériaux industriels étudiés dans ce

travail sont reportés aux figures b, ¢ et d de la phanche II.

Dans l'état actuel des connaissances, la propriété
non linéaire des varistances est attribuée a l'existence de
barriéres de potentiel entre grains d'oxyde de zinc adjacents
(Fig. 9) (30-31-32). A température ambiante, cet effet varis-
tance ne peut &tre observé pour l'oxyde de zinc pur et
polycristallin que sous des pressions partielles d'oxygé-
ne particuliéres (33). Cependant la présence d'additifs
favorise son obtention (Co, Bi) et son optimisation (Sb, Ni,
Mn, Cr, Si,...). A titre d'exemple la composition d'une des

varistances é&tudiées est reportée au tableau I.

Le rdle de chacun de ces adjuvants est encore
sujet 3 controverses. Toutefois il est généralement admis
que l'oxyde de bismuth contribue au frittage de cette céra-
mique, & 1575K & l'air, en formant un liquide (32). De méme
la présence d'antimoine permet la formation de la. phase spi-
nelle qui bloque la croissance des grains d'oxyde de zinc

(31-36). La contribution des autres additifs & l'effet

¥ La planche II est reportée 4 la page 58
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Fig. 8 - Caractéristique &lectrique d'une des varistances
&tudiées.
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3,2 eV

V...l

Ec, Ev et Ef repré&sentent respectivement 1'é&nergie du bas
de la bande de conduction, du haut de la bande de valence
et du niveau de Fermi.

¢

W : largeur d'une zone désertée

hauteur des barridres de Schottky

Fig. 9 - Barriéres de Schottky intergranulaires a l'origine
de l'effet varistance.
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Elément Co Sb Bi Ni Mn  Cr

% massique 0,79 3,24 3,10 0,94 0,40 0,63

Tableau I : Concentrations massiques en &lément dopant
détermindes par analyse par dispersion

d'énergie des rayons X é&mis.
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varistance est plus complexe. En effet la caractéristique
€lectrique de ce .type de matériau, qui dépend de la compo-
sition et des conditions de frittage, peut-étre modifiée
par application d'un champ électrique (36-37) ou par
traitement thermique (35). Il a &t& montré& que ces phé&no-
ménes de dégradation et de restauration des propriétés
étaient associés 3 des transferts de matiére au sein de la
céramique. La contribution des additifs 3 ces échanges
chimiques n'a jamais été clairement établie.

L'objectif de ce travail est de montrer 1l'influ-
ence des divers adjuvants sur les phénoménes intergranu-
laires d'origine chimique (frittage) ou électrique (effet
non linéaire) et d'établir les inévitables corrélations
entre composition, conditions d'élaboration et propriétés
de la céramique. Une telle étude nécessite une caractéri-
sation microscopique de l'interface Zn0-Zn0 au sein de
céramiques finies, en cours d'é&laboration ou dégradées.
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A_BASE _D'OXYDE DE_ZINC. '

Tous les modé&les proposés pour expliquer l'effet
non-linéaire des varistances 3 base d'oxyde de zinc font
intervenir des mécanismes localis&s aux joints de grains
(annexe III). L'observation par microscopie électronique
STEM d'échantillons amincis de céramiques industrielles
permet de visualiser ces interphases et d'analyser la ré-
partition spatiale des &léments de part et d'autre des
joints de grains. Les varistances &tant des matériaux
inhomogénes fortement hors-équilibre, 1l'é&tude pour &tre
significative doit &tre réalisé&e sur un nombre important

d'interfaces.

III-B-1- Matériaux étudiés.

Plusieurs céramiques d'origine industrielle ont
gté &tudiées. Une composition, une microstructure et une

caractéristique courant-tension représentatives ont &té



reportées respectivement au tableau I et aux figures a
(planche II)et 8.

Les matériaux ont été prélevés au sein de dis-
quesde céramique de diamétre 70mm et d'épaisseur 30mm. La
préparation des échantillons pour 1'étude par microscopie
8lectronique STEM a été décrite par ailleurs  (c£.II-B).

I1I-B-2- Etude des phases .intergranulaires.

Les travaux les plus anciens ont attribué l'ef-
fet varistance 3 l'existence d'une phase secondaire de
haute résistivité enrobant les grains d'oxyde de zinc con-
ducteurs (38). D'aprds LEVINSON et PHILIPP (39) l'épaisseur
de cette phase intergranulaire isolante constituée essen-
tiellement d'oxyde de bismuth. serait de une a plusieurs
dizaines de nanomé&tres. Plus récemment MORRIS (40) et
CLARKE . (41), au cours d'études par microscopie électro-
nique 3 haute résolution, n'ont pas observé de phase au
niveau des interfaces Zn0-Zn0. SANTANAM et al (42) ont
montré par microscopie Electronique & transmission que si
un film intergranulaire continu existait entre les grains
son épaisseur serait inférieure & la limite de détection

de l'appareil utilisé (quelques nanométres).

La plupart des joints de grains (94%) observés
dans les varistances . industrielles é&tudiées sont sembla-
bles & celui représenté sur la figure a de la planche III*.
Ce résultat confirme les travaux précédents et permet d'af-
firmer que l'existence d'une phase intergranulaire conti-
nue d'@paisseur supérieure d 1-2nm n'est pas indispensa-

ble pour l'obtention d'un effet non linéaire.

III-B-3- Répartition des éléments chimiques au voisinage

des joints de grains.

A partir des résultats reportés a la figure 10
et obtenus par microscopie STEM pour une varistance de
synthése, KINGERY et al. (43-44) associent la non linéarité

34 une sé&grégation du bismuth de part et d'autre des joints

¥ La planche III est reportée page 59
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Fig. 10 - Evolution de la concentration en Bi de part et
d'autre d'un joint de grains (d'aprés Kingery
et al 43-44).
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Fig. 11 - Variation de concentrations des éléments (ESCA)
dans une surface de matériau de varistance ZnO
fracturée le long des jonctions, pendant 1'at-
taque ionique (d'aprés FRANKEN et al. 45).
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deé grains sur une épaisseur d'environ 10nm. Par ailleurs,
FRANKEN et al. (45) ont observé un phénoméne semblable par
ESCA (Fig. 11).

La réalisation de profilsde concentration de
part et d'autre d'une quarantaine de Jjoints de grains n'a
pas permis de confirmer ces résultats. En effet, seule une treés
faible minorité d'entre eux (5%) présente un exc&8s de bis-
muth (Figs. 12 et 13). En revanche plusieurs constatations

peuvent étre énoncées :

1- 1a composition des grains d'oxyde de zinc se
révéle treés hﬁmmxﬁne;Les profils de concen-
tration reportés a la figure 12 montrent le
cas ou un seul des deux grains contient du
baryum. La figure 14 correspond a un joint
ol les éléments Sb, Ni, Co, Cr et Mn sont en
quantité plus importante dans le grain situé

-~

3 droite.

2- 1'observation des divers profils obtenus ne
permet pas de dégager de systématique dans
l'évolution des concentrations en cationsau
voisinage des joints de grains. Selon le cas,
des excds de Ni (Fig.15), de Co (Fig.16) de
Sb (Fig.17) et des déficits en Bi (Fig.l16) et

- en.Co (Figs. 15 et 18) peuvent étre observés.

3- 1'absence d'anomalie de concentration en Bi
(Figs. 14 et 15) en Mn (Fig.l1l5) en Cr(Fig.15)
en Sb (Fig.16) et en Ni (Fig.17) est souvent

constatée au niveau des interfaces Zn0-Zn0.

4- 1'évolution de la concentration de nombreux
&léments se présente sous forme de vague.Ce phé-
noméne serait caractéristique de la croissance

des grains 3 partir d'une phase liquide et

serait associé 3 des sursaturations (46).
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Dans unevaristance industrielle la majorité des
joints de grains doivent &tre électriquement actifs, c'est-
i-dire présenter une barriére de potentiel efficace. Les
microanalyses chimiques reportées précédemment ne permet-
tent donc pas de corréler les propriétés électriques des
interphases avec l'existence d'un film intergranulaire ou
d'une couche de ségrégation chimique de quelques nanométres
d'épaisseur. Seules des modifications superficielles (quel-
ques couches atomiques), non détectables par microscopie
STEM, peuvent étre raisonnablément.envisagées.

Indispensables. & l'optimisation de l'effet varis-
tance, les adjuvants ne semblent pas se localiser au niveau
des joints de grains. De plus les fluctuations de concen-
trations en cationsobservées ne permettent pas d'établir le
rbdle précis de chacun d'entre eux. Toutefois leurs quantités
relativement importantes au sein méme des grains d'oxyde
de zinc sont cohérentes avec le contrdle du niveau de Fermi
du bulk par les adjuvants. En se dissolvant dans 1'oxyde de
zinc, les cations le maintiendraient & une valeur compa—
tible. avec 1l'existence d'un effet non linéaire a tempéra-

ture ambiante (35).

III-B-4- Etude des joints multiples.

Dans les varistances 3 base d'oxyde de zinc les
joints multiples sont constitués par un phase riche en
bismuth, le plus souvent identifiée cOmme étant Bizo3y.
L'analyse chimique montre une augmentation systématique
des concentrations en cobalt, chrome et nickel au voisi-
nage de l'interface ZnC-Zn0 (Figs.b et d planche III*).
Cet accroissement est tel qu'au cours du refroidissement
il peut donner lieu & une démixion avec précipitation d'une
phase au voisinage des surfaces a forte courbure (Fig. ¢
planche III). Cet enrichissement superficiel en Co, Cr et
Ni suggére une influence de ces éléments sur la tension
interfaciale Bi203 liquide - Zn0 et par conséquent sur

le mécanisme de frittage.

% La planche III est reportée page 59
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L'ensemble des résultats précédents indique que
dans les varistances.3 base d'oxyde de zinc; le rdle des
adjuvants n'est pas de contribuer a 1'existence d'une
phase intérgranulaire ou d'une couche de ségrégation au
niveau des joints de grains. En revanche, il est probable
que ces additifs participent a la formation d'une phase
liquide et contrdlent la conductivité de 1l'oxyde de zinc
en se dissolvant dans les grains. Ils seraient donc di-
rectement impliqués dans le mécanisme de frittage de la
céramique et dans la formation de la barriére de poten-—

tiel 3 la jonction entre grains.

X X X

Le comportement électrique des varistances a
base d'oxyde de zinc ne dépend pas seulement de la nature
et de la concentration des additifs. Il est aussi affecté
par certaines conditions d'é&laboration telles que vitesse
de refroidissémént, température, temps et atmosphére de
frittage (31). La barriére de potentiel semble méme se
développer pendant le refroidissement de la céramique
frittée & 1575K (47).

L'objectif de 1l'étude décrite ici est de cor-
réler la caractéristique &lectrique et la microstructure
des céramiques avec la vitesse de refroidissement apreés
frittage.
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III-C-1- Evolution de la barriére de potentiel avec le

traitement thermique.

Les varistances sont des matériaux polyphasés
"hors équilibre". Elles sont donc sensibles a toutes con-
traintes susceptibles de les faire évoluer. Une carac-
térisation compléte d'un échantillon nécessite. la connais-
sance de son histoire en général et de son process d'éla-
boration en particulier. Parmi les paramétres de fabrica-
tion, 1'atmosphére de frittage et le cycle thermique sont
ceux qui régissent la caractéristique &lectrique de la

varistance.

L'influence de la pression partielle d'oxygéne
sur l'effet non linéaire est un phénoméne expérimentalement
bien &tabli (36) : le traitement thermique en atmosphére
oxydante est susceptible d'améliorer la caractéristique
I = £f(V), en revanche la réduction conduitmé_sa-dégrada;
tion (48-49). |

De méme, il a &té montré que la vitesse de re-
froidissement aprés frittage conditionne les propriétés
des varistances obtenues (35). En étudiant des matériaux

refroidis entre 5 et 100 K.h-l, TANOUTI a observé l'exis-

tence d'une vitesse critique de 30 K.h™!, au-dessous de
lagquelle 1l'effet non linéaire est fortement affecté.

Toutefois cet auteur suggére que des refroidissements trés
lents pourraient améliorer la caractéristique courant-tension.
Ces comportementsont été interprétés comme résultant
d'échangesd'oxygéne, sans tenir compte de 1'évolution de

la microstructure au cours du refroidissement (35).

III-C-2- Echantillons étudiés.

Pour déterminer l'influence de la vitesse de
refroidissement sur la microstructure des varistances,

plusieurs céramiques industrielles, traitées a nouveau
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-~

une heure a l'air 3 1575 K puis refroidies a différentes
vitesses, ont été observées par microscopie é&lectronique
STEM.

Les caractéristiques I = £(V), d température
ambiante, des &chantillons refroidis trés lentement (8 K.h_1
(B) et trempés dans l'azote liquide (C) sont reportées a
la figurel19 . Elles y sont comparées & celles du matériau
industriel . (A) avant. traitement thermique. Le matériau
trempé (C) a subi une dégradation qui se traduit aussi
bien par une augmentation du courant de fuite que par
une diminution du coefficient de non lin&arité. En revan-
che 1'effet varistance de l'échantillon refroidi lente-
ment (B) jusqu'id température ambiante est amélioré. Il
est 3 noter que ces résultats apparemment contradictoires
avec ceux de TANOUTI (35) ont été& obtenus dans des condi-
tions de refroidissement différentes de celles utilisées

par cet auteur.
‘La préparation des lames minces nécessaires pour
1'étude par microscopie électronique STEM a été décrite

par ailleurs (cf. II-B).

ITI-C-3- Evolution,de la microstructﬁre des .varistances

avec .la vitesse de refroidissement.

III-C-3-a- Microstructure d'une varistance refroi-

die lentement (8 K.h'1).

La visualisation des joints de grains et la réa-
lisation de profils de concentration de part et d'autre
des interphases ont conduit aux mémes résultats que ceux
observés dans le cas du matériau dommercial () (c£.III-B-2
et ITI-B-3). L'absence de phase intergranulaire continue
(Fig. a Planche IV)x et de couche de ségrégation est cons-

tatée pour la majorité des joints étudiés.

La seule &volution notable concerne la taille des
- joints triples qui diminue (40nm au lieu. de 300nm) aprés

un refroidissement lent (Fig.b planche IV) . Ce phénoméne

¥ La planche IV est reportée page 60

)
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Fig. 19 - Caractéristiques &lectriques des variétances

industrielles

- neuve (A)
- refroidie lentement (8k.h™1) (B)

- trempée dans l'azote liquide (C)
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peut s'expliquer par la volatilité des composés du bismuth
dont la concentration dans la céramique diminue d'autant
plus que le maintien & haute température se prolonge et

par conséquent que le refroidissement est lent.

III-C-3-b~ Microstructure d'une varistance trempée

dans l'azote liquide.

Le fait de refroidir brutalement un échantillon
de 1575K a la température de l'azote liquide (77K) permet
de figer le matériau. Ainsi la microstructure observée est
proche de celle existant & haute température au moment du
frittage.

L'étude par microscopie électronique STEM de ces
échantillons a permis de constater que la majorité (80%)
des joints de grains comporte une phase intergranulaire
continue: analogue 3 celle visualisée aux figures c et d
de la planche IV *. Cette phase riche en bismuth est géné-
ralement amorphe. Son épaisseur importante, plusieur di-
zaines de nanométres, est variable (10 3 20nm) le long d'un

méme joint.

Les profils de concentration en.cation réalisés
de part. et d'autre de ces joints confirment l'existence.
d'une couche précipitée riche en bismuth entre les grains
d'oxyde de zinc (Fig. 20). En revanche aucune"particulafi-

té n'apparait pour les autres é&léments chimiques.
Ils est 3 noter que les résultats décrits ci-
dessus ont &té confirmés sur des varistances de différente

origine industrielle.

III-C-3-c- Rble de la phase riche.en bismuth.

La présence d'une phase amorphe. aux joints de
grains est observée uniquement aprés un refroidissement
tr&8s rapide. Ceci permet d'affirmer qu'a 1575 K une phase

liquide riche en bismuth, enrobant les grains,contribue au

¥ Tn nlanche TV est revortée 4 la page 60
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frittage. Lors du refroidissement lent cette phase, se
rétractant, a le temps de se retirer des joints de grains
vers les joints triples afin de diminuer son énergie super-
ficielle. Ce phénoméne a déj3i été observé dans d'autres
matériaux (50—51). Simultanément, au cours du maintien en
température, se produit une volatilisation des composés

du bismuth.

par ailleurs, l'obtention d'une caractéristique
électrique dégradée dans le cas de la varistance trempée
présentant une phase intergranulaire riche en Bi est
cohérente avec les résultats d'EINZINGER (33,52). En effet
cet auteur a constaté, d'une part que la présence d'oxyde
de bismuth aux joints de grains tend 3 inhiber la proprié-
té non linéaire de ce dernier (52),et d'autre part que
l'effet vafistance est localisé aux joints entre grains
d'oxyde de zinc apparemment en contact direct (33). En
fait ces conclusions paraissent hitives dans la mesure ou,
simultanément au non retrait de la phase riche en Bi, le
refroidissement est 3 méme d'altérer les phénoménes d'oxydo-
réduction aux joints de grains et donc d'affecter leur ca-

ractéristique électrique.

v L'étude par microscopie &lectronique STEM de
varistances industriellés neuves ou refroidies a des vi-
tesses variables apr®s traitement thermique a permis de
montrer que dans unecéramiqgue présentant un effet non liné-
aire la majorité des joints de grains ne posséde pas de
phase intergranulaire continue. Elle a aussi revélé 1l'ab-
‘sence de ségrégation chimique systématique au voisinage
des interphases et l'existence d'une grande disparité dans
la composition des grains. Bien qué les additifs ne sem-
blent pas jouer de rdle précis au niveau des joints de
grains, les résultats obtenus suggérent une influence de

certains d'entre eux, Co, Cr et Ni, sur le frittage.



Enfin, l'existence d'une phase liquide & haute
température a pu &tre confirmée et 1l'importance du mode
de refroidissement apr®s traitement thermique a é&té

clairement établie.

Des travaux menés sur les dégradations é&lec-
triques des varistances (35, 36) ont.permis d'associer
celles-ci 3 des transferts d'oxygéne des parties super-
ficielles des grains d'oxyde de zinc vers l'atmosphére
ambiante ou les phases intergranulaires. Compte-tenu du
rdle important de ces échanges et de la grande disparité
observée 3 la fois dans la composition des grains et dans
la répartition des additifs au voisinage des joints, il
est raisonnable d'affirmer qu'au-deld d'une concentration
minimale en chacun des adjuvanfs 1l'effet non linéaire est
davantage contrb6lé par des phénoménes d'oxydo-réduction

aux interphases que par. la répartition des cations.
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Planche III : a - Joint entre deux grains de ZnO au sein

d'une varistance industrielle

¢ - Joint multiple présentant des précipita-
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Planche IV :

a - Joint entre deux grains de ZnO dans la

varistance refroidie lentement (B).

b - Joint entre trois grains de ZnO dans la

varistance refroidie lentement (B).

c-d - Joints de grains dans la varistance

trempée (C).
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CHAPITRE IV

ETUDE PAR MISCROSCOPIE ELECTRONIQUE STEM DU PROCESSUS
DE FRITTAGE DU TITANATE DE BARYUM EN PRESENCE DE
FLUORURE DE LITHIUM
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IV - A - INTRODUCTION.

De nombreuses recherches sont actuellement menées
sur les matériaux diélectriques susceptibles d'&tre utili-
sés pour la fabrication de condensateurs céramiques multi-
couches. Elles ont pour but d'améliorer leurs performances,
leur fiabilité et surtout d'en diminuer le cofit (53).

Les diélectriques utilisés sont & base de titana-
te de baryum. Ce type de composé présente des valeurs de
permittivité 5; trés élevées du fait de leurs |
propriétés ferroélectriques. Toutefois leur température de
frittage élevée, 1670K, constitue un inconvénient notable.
En effet la technologie de fabrication de ces condensateurs
multicouches impose un cofrittage & 1670K de 1l'ensemble
diélectrique -é&lectrodes internes rendant indispensable
l'utilisation de métaux précieux tel que le palladium. Un
abaissement notable de. la température de frittage, qui
permettrait l'utilisation d'électrodes internes constituées
de métaux ou d'alliages (Pd(10%)-Ag(90%)) nettement moins
onéreux (54), conduirait &.une diminution sensible du cofit

du composant.

Des travaux récents (55-56-57) ont mis en évidence
la possibilité de fritter, a l'air, le titanate de baryum
en présence de faibles quantités de fluorure de lithium &
des températures inférieures a 1270K. Ainsi un ajout de
LiF 3 un mélange (BaTiO3 + 0,03 BazTiO4) permet d'abaisser
la température de frittage de 1670 3 1200 K. et la températu-
re de Curie de 390 & 280 K. La valeur de la permittivité a
température ambiante, f;= 6000, augmente par rapport a celle
de BaTiO3
de 300K (Fig. 21).

en raison de l'abaissement de TC au voisinage

Malgré de nombreuses é&tudes (53 & 61) réalisées
afin de corréler les divers paramétres intervenant au cours
de ce frittage, son mécanisme reste encore mal défini.
L'objectif de ce travail est d'étudier par microscopie &lec-
tronique STEM la microstructure d'échantillons représenta-

tifs des diverses étapes du frittage.
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Fig. 21 - Evolution de la permittivité diélectrique
en fonction de la température de BaTiO3(a)
et de "BaTiO," + 2% LiF (b). "BaTiO," est tel que

3 3
Ti0,/Ba0 = 0,97 (d'apr&s A. BEAUGER et al. (56)).



IV-B-1~- RB8le de la composition de départ.

La frittage 3 1200K & l'air du titanate de ba-
ryum en présence de fluorure de lithium est fortement in-
fluencé par la composition du mélange de départ. Ainsi les
plus fortes densifications ont pu é&tre obtenues pour les
matériaux présentant un faible exceés de baryum (Ba/Ti = 1,03)
(57-58) . De plus l'augmentation de la teneur en LiF de 0,1
d 2% en poids provoque un accroissement de la taille moyenne
‘des grains de 0,2 im a 2 um. Elle permet aussi d'abaisser la tem-
pérature de frittage (57).

Par ailleurs, le choix de la compdSition de départ
est prépondérant pour l'optimisation de la caractéristique
diélectrique de la céramique E-/r = £(T). En effet la présen-
ce simultanée des atomes de Li et de F abaisse la température
de Curie du matériau en diminuant la distorsion guadratique
du titanate de baryum (57). L'é&volution de cette dé&formation
ne dépend pas seulement du taux de fluorure mais aussi du
rapport Ba/Ti.

"IV-B-2-.Phénomé&nes observés au cours du frittage.

Chauffée 3 l'air pendant une heure entre 1000 et
1300K, une céramique BaTiO3 + LiF présente un retrait 4'au-
“tant plus important gue la concentration en LiF est plus
grande. Il est de 15% pour un ajout de 2% en poids de LiF
(57). De plus il s'accompagne d'une perte de .poids corres-
pondant & un départ de lithium et de fluor.

IV-B-3~- Nature des grains obtenus aprés frittage.

Au voisinage de la température ambiante les pro-
priétés diélectriques du titanate de baryum dépendent for-
tement de la température de la transition paraélectgique-
ferroélectrique associée au changement de structure cubique-

quadratique. L'étude & température ambiante, par diffraction



des rayons X des céramigues obtenues aprés frittage en pré-
sence de LiF a mis en évidence une nouvelle perovskite in-
dexée dans une maille cubique de paramétre 4,01 R.L'é&volution’
du cycle d'hytérésis polarisation—champ électrique implique
que cette phase, encore ferroé&lectrique, est non-centrosymé-

» elle

ne peut donc pas &tre considérée comme résultant de la stabi-

trique. De symétrie réelle non cubique

lisation de la forme haute température‘(cubique) de BaTiO3(58).
L'abaissement de la température de Curie, généralement associé
3 la substitution de l'oxygéne par le fluor (59), suggére pour
- la nouvelle perovskite une composition de type Ba(Til_xLiX)
O3—3xF3x‘ Certains auteurs (60) ont émis . 1l'hypothése que
l'apparition de ce composé résulterait de la formation in-
termédiaire du fluorure BaLiF, qui serait & méme de réagir

avec le titanate de baryum selon la réaction

(1-x)BaTiO, + xBaLiF; - Ba(Ti,_ ,Li )O

3 3 3—3xF3x

Toutefois il a &té& montré que la formation dans une étape
intermédiaire du composé BaLiF3 ne permet pas & elle seule
d'expliquer la chute brutale de la température de frittage

observée en présence de LiF (61).

Bien que l'origine du frittage des matériaux du
systéme titanate de baryum-fluorure de lithium soit encore
mal connue, ces céramiques présentent un intérét industriel
évident. La composition permettant d'optimiser leurs proprié-
tés est BaTiO3 + 0,03 BazTiO4 + 0,16 LiF. Elle présente les

caractéristiques suivantes :

Tfrittage = 1200K
e'r(3OOK) ~ 6000

TC =~ 285K
tg ¢ = 0,012

Parla suitecette composition sera notée BaTiO3(1,03)+2%LiF
par référence au rapport atomique Ba/Ti = 1,03 et au pour-

centage massique de LiF.



IV-C-1- Préparation et propriétés électriques du

matériau étudié.

Le mélange de BaTiO3 et de BazTiO4 est obtenu a
3 (Merck réf. 1718) et TiOZ(Toho).

A cet oxyde BaTiO,(1,03) est ensuite ajouté 2% en poids de

partir des composés BaCo

fluorure de lithium (pureté 99%). L'ensemble est broyé dans
l'eauApendant 24 heures. Apres séchage & 370K et addition
d'un liant organique (Rhodoviol), la poudre est pressée

(P = 2 x 107Pa) pour fprmer'des plaquettes de 8x8xlmm3. Les
échantillons sont alors maintenus pendant une heure & 575K
pour bruler le liant, .puis chauffés a raison de 400K.n"1

~ -

jusqu'a 1200K. Ils sont frittés & l'air pendant 1h30 & cette
température et refroidis 3 la vitesse de 100K.h-l. Le retrait

linéaire mesuré est de 19%.(matériau A).
.Les caractéristiques diélectriques de ce matériau

- sont reportées 3 la figure 22 : la.valeur e  max = 6400 est

observée ad Tg, max = 295K.

IV-C-2~ Caractérisation de la microstructure par

. microscopie électronigue.

IV-C-2-a~- Taille de grains .

L'image d'électrons secondaires de la figure a
planche Vxﬁontre que la céramique BaTiO3.(1,03) + 2% LiF
fabriquée est constituée d'une majorité de .petits grains
de diamétre moyen compris entre 1 et 2 um et de quelques
uns dont.la taille est plus importante. La plupart de ces
grains posséde = une structure perovskite cubique de para-
métre a = 4,00 + 0,02 A. Un spectre de diffraction &lectro-

nique correspondant est reporté 3 la figure b planche Vx.

X La planche V est reportée page 80
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Fig. 22 - Caractéristiques diélectriques de BaT:I.O3 (1,03)
+ 2% LiF.
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IV-C-2-b- Phases minoritaires.

Cette étude a révélé la présence de deux phases

minoritaires. En effet elle a mis en é&vidence 1l'existence de
quelques grains cristallisés dans une structure de type
LizTiO3 monoclinique (62) et la présence en quantité impor-
tante d'une phase donnant des spectres de diffraction élec-
tronique diffus analoguesd celui de la figure b planche Vf%
L'analyse par dispersion d'énergie des rayons X émis (EDAX)
nous apermis de préciser que cette phase est riche en Ti et
Ba.

Un tel spectre de diffraction caractéristique d'une
diffusion diffuse est généralement associé 3 l'existence d'un
déscordre (63). Ce phénoméne a déja été observé dans des maté-
riaux, qui comme BaTiO3 pur, présentent une transition de
phases. quadratique - cubique. Le désordre mis en cause dans
un cristal imparfait et qui présente une distortion est carac-
térisé par de petits déplacements des atomes corrélés sur
des rangées. Ainsi, alors que l'intensité des taches diffrac-
~tions dues & un cristal parfait tridimensionnel est exclusi-
vement .localisée aux noeuds du réseau.réciproque, celle dif-
fusée par les imperfections est répartie suivant des plans
paralléles équidistants et perpendidulaires da.la direction

des files d'atomes corrélés.

La diffusion diffuse apparait dans des domaines de
température restreints .au moment des transitions de phases
(63). Il est admis. que..le passage de la structure cubique 3
la. structure quadratique lors du .refroidissement corres- x
pond au gel .du désordre. Les spots de la figure.b planche VI
sont.caractériétiques de la structure perovskite cubique. Le
spectre diffus observé simultanément pour les mémes cristal-
lites & température .ambiante.est cohérent avec l'existence de
la transition cubique - non cubique au voisinage de cette
température. Ce résultat .est en accord avec les variations
de s'r = £(T) (Fig. 22) gqui indiquent d'une part une large
distribution de la température de. Curie et d'autre part

un maximum de e/ pourTb=295K.En effet, plus on se rapproche

% La planche VI est reportée page 81



de la température de transition plus le nombre de grains

présentant des diffusions diffuses doit &tre important.

IV=-C=2-c- Joints de grains,

La caractérisation des joints de grains a été réa-
lisée par microscopie électronique STEM sur des échantillons

-amincis par décapage ionique.

En analyse par dispersion d'énergie des rayons X
émis (EDAX) les é&léments légers Li, FetO ne peuvent pas &tre
détectés (cf.I-B-2). Commes les raies correspondant. au
titane sont superposées i celles du baryum aucun profil de
concentration significatif n'a pu &tre réalisé au voisinage

des joints de grains.

L'observation par microscopie STEM des joints de
grains présents dans un &chantillon du diélectrique
.BaTiO3 (1,03) + 2% LiF a révélé l'absence de phase intergra-
nulaire. Seul un nombre extrémementréduit d'entre eux présen-
te un film fin de 1 3 2 nm d'épaisseur. De méme aucune micro-
phase précipitée n'apparait au.niveau de la majorité
des jonctions entre trois.grains. La figure a planche VI

montre un joint triple représentatif.

Bien que les conditions de frittage ne soient pas
identiques}cette étude n'a pas révélé de différence notable
entre la microstructure d'un diélectrique 3 base de titanate
de baryum pur ou dopé (64 & 68) et celle du méme matériau
fritté en présence de LiF. La compréhension du mécanisme de
'frittage de ce dernier exige 1'étude d'échantillons figés

dans des états haute température.

IV - D - EVOLUTION DE_LA_MICROSTRUCTURE DE_BaTiO

IV-D-1- Préparation des échantillons.

Les différents matériaux étudiés, de méme composi-

tion initiale, ont été préparés comme le



- 70 -

diélectrique’BaTiO3 (1,03) + 2 % LiF analysé précédemment
(cf. IV-C-1). Ils ne différent entre eux que par la tempé-
rature et la durée du frittage ainsi que par le mode de
refroidissement. Ces conditions sont reportées ci-dessous
poﬁr chaque échantillon :
- A, matériau étudié précédemment, fritté 3 l'air
3 1200 K pendant 1 h 30 et refroidi relativement

lentement (100K.h 1).

- B, fritté & l'air & 1200 K pendant 1 h 30 et
trempé dans l'azote ligquide.

- C, fritté a l'air 5_1000 K pendant 15 heures et

trempé dans l'air.

Des analyses thermogravimétriques préalables,

réalisées sur le matériau avant frittage,avai.
ent montré une perte de poids d partir de 1070 K (Fig. 24)
et des analyses thermiques différentielles avaient mis en
évidence une transition endothermique vers 1035 K (Fig. 23).
Les températures de frittage des matériaux B et C trempés ont
€té choisies afin que leurs microstructures illustrent d'une
part l'état de la céramique & la fin du frittage 3 1200 K et
d'autre partla situation. avant toute perte de masse ou
transition.

Les échantillons ont été amincis suivant la techni-
que décrite précédemment (cf. II-B). Les principaux résultats
obtenus au cours de 1'étude par microscopie &lectronique STEM
sont reportés au tableau II.

IV-D-2- Mise en évidence du frittage en phase

liquide.

. Dans le matériau B trempé 3 partir de 1200 K la
majorité des joints de grains posséde une phase intergra-
nulaire amorphe de faible épaisseur (1 & 2 nm), analogue a
celle existant aux interfaces représentées aux figures c
et d de la planche vi¥. La présence de cette phase amorphe

¥ ILa planche VI ast reportée page 81
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Fig. 23 - An;lyse thermique différentielle du mélange
BaTiO3 (1,03) + 2% LiF.
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Fig. 24 - Analyse thermogravimétrique du mélange BaTiO3(1,03)
+ 2% LiF.
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Echantillon A B C
Traitement 1200 K et 1200 K et 1000 K et
thermique refroidissement| trempe trempe
lent

Taille des
grains (um) 1 -2 1 -2 0,2 - 0,4
Joints de grains avec PI avec PI
linéaires peu avec PI (1-2nm) (1-2nm)
Joints avec PI avec PI

. : amorphe
multiples sans PI et trou amorphe
Phases cristal- : amas de amas de
lisées autres que Liz'I'iO3 + cristaux cristaux de
les grains de de Ba2T104 BazTiO4
perovskite phase inconnue
Domaines
maclés peu beaucoup aucun

X PI = phase intergranulaire

Tableau II - Principaux résultats obtenus au cours de

1'étude par STEM des céramiques BaTiO3

(1,03) + 2 % LiF.
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autour des grains de perovskite indique l'existence d'un liquide 3 la
températurede frittage du diélectrique. Ce résultat est confir-

mé par l'observation de trou au sein de la phase intergranu-
laire présente aux joints multiples (Figs. ¢ et d planche VIX).
La forme triangulaire de celui représenté a la figure d indique
qu'il ne peut résulter de la formation d'un pore mais seule-

ment d'une contraction rapide du liquide lors de la trempe.

‘ Lors du refroidissement rapide,le ligquide se
rétracte brusquement en quittant les zones de plus grande
fluidité, c'est & dire le centre des joints triples. Dans
ce cas c'est la fluidité du liquide qui contrdle le dé-
plaéement de matiére. Au cours du refroidissement lent,
celui-ci se fait-de telle sorte que 1l'énergie superficiel-
le soit minimisée. L'absence de phase entre les grainé,
observée dans le cas du matériau A refroidi lentement
(cf.1vV-C-2), s'explique par le fait que le liquide a le
temps de se retirer des joints linéaires vers.les joints

multiples. Il diminue ainsi son énergie interfaciale (69).

A ce phénoméne se superpose une volatilisation
de la phase liquide d'autant plus importante que le maté-
riau est fritté 3 haute température et que la durée du
traitement thermique est longue. Ainsi la quantité& appa-
rente de phase amorphe est nettement plus faible dans le
matériau B fritté & 1200 K que dans C fritté a 1000 K.

De plus le matériau A, refroidi lentement .et donc main-
tenu plus longtemps a haute température, ne présente plus
cette phase. L'existence de ce phénoméne'de volatilisa-
tion est en bon éccord avec les analyses thermogravimé-
triques qui montrent une perte de poids au dessus de

1070 K.

¥ planche VI cf page 81



Une étude similaire réalisée sur 1l'échantillon C

~

indique que la phase ligquide apparait 3 une température in-
férieure a la température de frittage (1000 K). La photo a de
la planche VIIX montre des grains de structure perovskite
parfaitement entourés par une phase amorphe résultant de la
trempe d'un liquide- Le spectre de diffraction électrenique corres—

pondant est reporté & la figure b planche VIIX.

IV-D-3 - Evolution de la microstructure pendant

le traitement thermique.

La taille moyenne des grains de perovskite diminue

-

de 1-2 um (matériaﬁx A et B) a8 0,2 -20,4 ym (matériau C) lors-

-

que la température de frittage décroit de 1200 3 1000 K.

X Phases minoritaires.

Les observations par microscopie électronique STEM
et 1'étude par diffraction électronique des échantillons trem-
pés B et C n'ont pas révélé la présence du composé de struc-
ture de type Li,TiO, mis en évidence au sein du matériau A.

3
En revanche des amas de petits cristaux de Ba Tio4 (¢6=70nm)

ont &€té détectés dans le cas des céramiques tiempées (B et C).
Cette différence dans la nature d'une des phases minoritaires
pourrait &tre due & une démixion au cours du refroidissement
de la phase qui était liquide & haute température. Toutefois
il semble plus raisonnable d'impliquer dans ce phénom&ne une
évolution de la composition du liguide au cours du traitement
thermique. En effet une analyse AUGER a révélé une augmenta-
tion du rapport Ba/Ti du centre des grains de structure perov-
skite vers la périphérie. Une telle variation, due au méca-
nisme de frittage, doit &tre associée 3 une diminution au
cours du temps de la concentration en baryum (ou une augmen-
‘tation de-la concentration en titane) dans le liquide mouillant
les grains. Ainsi le traitement thermique plus long (matériau A),
résultant du refroidissement lent, peut &tre 3 l'origine de la

précipitation d'une phase riche en Ti telle que LiZTi 03.

¥ La planche VII est reportée page 82
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Dans les échantillons B et C trempés, donc maintenus moins long-
temps 3@ haute température, la phase liquide contient encore
assez de baryum pour permettre l'apparition de petits cris-

taux de BazTiO4 quand la température diminue.

¥ Domainesmaclés (twin).
Les domaines maclés observés dans
les grains de structure perovskite des é&chantillons A et B
(Fig. C planche VIIK) sont similaires a ceux étudiés par
OPPOLZER et SCHMELZ (70) dans BaTiO, dopé&. Comme le montre
la photo d planche VIIX et les sché;as dela figure 25, le
-spectre de diffraction électronique du petit domaine maclé
appelé twin est obtenu 3 partir de celui du grain par une

opération de miroir par rapport au plan (111).

{
Le mécanisme de formation de ces plansmaclés est
mal compris. Il n'a pas encore &té &tabli clairement s'ils
sont la cause ou la conséquence d'une croissance anormale

-

des grains de perovskite. Toutefois il est & noter gu'ils
apparaissent préférentiellement aprés frittage a haute
température dans les grains de taille supérieure'é 0,5 ym.
En effet nous n'avons jamais observé de twin dans le maté-

riau C fritté 3 plus basse température (1000K) et présen-

tant une taille moyenne de grains-de 0,2 & 0,4 um.

IV-D-4- Influence de la vitesse.de refroidissement

sur les propriétés diélectrigue de_BaTiO3
(1,03) + 2% LiF,

La permittivité,ié max = 500 & Tc =275 K, mesurée pour
1'8chantillon B trempé est plus faible que celle (Eémax>6000)
obtenue dans le cas du matériau A refroidi lentement (Fig.26).

La présence de la phase intergranulaire qui enrobe les grains
de perovskite dans B peut justifier la faible valeur de la
permittivité observée. En effet ces céramiques sont assimi-
lables 3 un circuit de capacités connectées en série dont la
valeur équivalente C s'exprime pour le matériau global par

la relation suivante ;

*# La planche VII est reportée page 82
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Spectre de diffraction

du grain de perovskite
( Projection sur
leplan (I 10))
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001

Spectre de diffraction du domaine
maclé présent dans le grain
(Projection sur
le plan (11 0 ))

® ®
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Plan (111)

Superposition des deux spectres de diffraction

Fig. 25 - Diffraction électronique d'un grain de perovskite

présentant un domaine maclé.
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Fig. 26 - Permittivité& relative di&lectrique du matériau

BaTiO3 (1,03) + 2% LiF.

- refroidi lentement (100K.h-1) (A)
- trempé dans l'azote liquide (B)



1,31 1
cT g C;

ol Cg et C; désignent respectivement les capacités du grain
et de la phase intergranulaire amorphe. Si cette phase posséde
une faible caractéristique diélectrique, c'est-a-dire si le ter.
me 7§T est prépondérant ,les valeurs de permittivité mesurées

ne sont plus propres au titanate mais caractéristiques

de la phase intergranulaire.

L 'absence de grains présentant des spectres de
diffraction électronique diffus dans le matériau trempé B
est en accord avec l'abaissement de la température corres—:
pondant 'é e max observé lorsque la vitesse de refroidis-
sement augmente (Fig. 26). En effet 1l'observation ayant
lieu au voisinage de la température ambiante (300K) et la
diffusion diffuse apparaissant lors du refroidissement dans
un domaine restreint au.dessus .de la. température de tran-
sition, le nombre des grains présentant ce phénoméne devra
étre plus important dans le matériau A pour lequel Taé max=
295 K que pour B (Tel max= 275K).

IV - E - CONCLUSIONS.

L'étude par microscopie électronique STEM d'échan-
tillons amincis de.diélectrique 3 base de titanate de baryum
frittéds 3 1200K 3 l'air en présence de 2 % en masse de LiF a
montré une forte influence du traitement thermique sur la

microstructure de la céramique.

La présence d'une fine couche amorphe entre les
grains de perovskite, observée dans les échantillons refroi-
dis par .trempe, est révélatrice d'un mécanisme de frittage

en phase.liquide dés 1000 K.

Le gradient de concentration observé dans les
grains de perovskite (évolution de Ba/Ti) ainsi que la
présence de BaZTiO4 au sein des matériaux trempés et de
L12T10

3 dans le diélectrique refroidi lentement indiquent



une évolution de la composition du liquide au cours du

temps.

Par ailleurs, apres un refroidissement rapide,
ces matériaux présentent des valeurs de permittivité anor-
malement faiblegdu fait de l'existence d'une phase inter-
granulaire amorphe qui enrobe les grains de

Ba(Ti, _,Liy) Oy 3y F 5.
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Planche V :

a - image d'électrons secon-
daires de la microstruc-
ture du diélectrique cé-
ramique BaTiO, (1,03) +
2 % LiF. -

b - Spectre de diffraction
€lectronique d'un grain
(structure perovskite).
(plan 111)
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Planche VI :

a - Joint triple représentatif (matériau a)

b -~ Spectre de diffraction €lectronique diffus

observé pour le diélectrique BaTiO3 (1,03)
2 % LiF (Aa).

¢ et d - Joints entre grains ( matériau B trempé ).
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Planche VII : a - Grains de perovskite entourés par une

phase amorphe (matériau C).

b - Spectre de diffraction de la phase
amorphe (a) (échantillon C).

¢ — Domaines maclés dans un grain de pe-
rovskite (échantillon B).

d - Superposition des deux spectres de
diffraction des domaines maclés
(échantillon B).
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CONCLUSTIONS
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L'observation par microscopie électronique STEM
d'échantillons amincis de céramiques é&lectroniques permet
d'étudier 1l'évolution de la structure des joints de grains
au cours du traitement thermique. Cette technique a &té
utilisée dans le cas des varistances d base d'oxyde de zinc
et dans celui du titanate de baryum fritté& en présence de
fluorure de lithium.

L'analyse des varistances industrielles 3 base
d'oxyde de zinc a révélé une grande disparité dans la com-
position des grains et dans la répartition des additifs au
voisinage des joints. Les fluctuations de concentration en
cations affecteraient donc peu les propriétés des barriéres
de potentiel & l'origine de i'effet non linéaire. Par ail-
leurs nous avons constaté que la présence de phase inter-
granulaire d'épaisseur supérieure 3 2 nm n'est systémati-
que que pour des matériaux dont la vitesse de refroidis-
sement aprés frittage est extré@mement élevée { cas ou l'ef-
fet varistance est fortement dégradé)

Compte-tenu de ces résultats et de l'importance
du r8le des transferts d'oxygéne, il est raisonnable
dtaffirmer qu'au-deld d'une concentration minimale en
additif, l1'effet non linéaire est contrdlé plus par les
phénoménes d'oxydo-réduction aux interfaces que par la
précipitation d'une phase . intergranulaire ou la formation
d'une couche de ségrégation.

‘L'observation par microscopie é&lectronique de
divers échantillons du diélectrique BaTiO3(1,03)+2% LiF
trempés 3 des températures variables permet d'affirmer
que le frittage a lieu en présence d'une phase liquide.

La composition d'un tel liquide, qui existe 3 basse tem-
pérature (~ 1000K), varie durant le traitement thermique.
Sa voldtilité éxplique sa disparition lorsque le maintien
3 haute température se prolonge. Comme dans le cas des varis-
tances 3 base d'oxyde de zinc, les diélectriques refroi-
dis rapidement présentent une phase intergranulaire amorphe
trés fine qui enrobe les grains.
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De l'ensemble de ces résultats, il ressort que la
structure des joints de grains dépend des conditions de
frittage et du traitement thermique. Elle est particulié-
rement sensible 3 la vitesse de refroidissement. Une bon-
ne compréhension du mécanisme du frittage suppose 1l'étude
de matériaux trempés. '

L'évolution de l'interface est représentative du
processus de fabrication de la céramique, mais ‘il ne permet
pas toujours d'interpréter le comportement électrique du
matériau.En effet:les largeurs cristallographique, chimique
ou physique du joint de grains sont souvent notablement
différentes.
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ANNEXE I

FONCTIONNEMENT DU MICROSCOPE ELECTRONIQUE STEM
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Le principe de fonctionnement de tous les appa-
reils 3 optique électronique repose sur l'émission de divers
signaux provoquée par l'interaction des électrons incidents
avec l'échantillon (Fig. 27). La nature et l'intensité de
ces émissions permettent d'obtenir des informations locali-
~sées sur la microstructure, la cristallographie et la com-
position chimique. Pour cela trois modes sont utilisés :

image , diffraction et analyse.

Le schéma optique de tous les appareils électro-

niques, comporte trois parties (Fig. 23) :

- systéme d'éclairage ou de formation du faisceau

électronique incident.
- systéme de formation de 1'image.
- systéme de projection.

A) Fonctionnement d'un.microscope &lectronique a

transmission (TEM).

e Vs . S S —— - —— —— -

L'échantillon est éclairé par un faisceau quasi-
parallé&le d'électrons monocinétiques produit par le sys- '
téme d'éclairage. Celui-ci est constitué d'un canon a
électrons (filament chauffé, wehnelt et anode) ainsi que
parune série de 2 ou 3. lentilles électromagnétiques
formant le condenseur, qui permettent de faire varier les
dimensions de la sonde et l'intensité& du courant au niveau
de 1l'échantillon (Fig. 29).

—————— ———— — — ——_—— > — - v d ———— ——

-

Un faisceau. traversant un objet forme & l'infini
un réseau de diffraction. L'adjonction d'une lentille sur

le trajet post-objet du faisceau donne
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Electrons .incidents
Rayons X, UV, IR Electrons reétrodiffuses
Electrons secondatres

Electrons Auger

Echantillon

Courant
echantillon

Electrons transmis

(objets minces)

Fig. 27 - Schéma illustrant les interactions électron

échantillon.

SOUrCe
Sys te me

Condenseur——s e .
d eclarrage

L o e e = e - -

Objet —_—

Systeme

Objechf — == objectif

Systeme

Projecteur —== de projection

Ecran —

Pompes d vide

|

Fig. 28 - Eléments simplifiés d'un microscope électronique.
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C1

C2
/1, Diaphragme

E

Fig. 29 - Schéma du systéme d'&clairage d'un appareil a op-
tique électronique [canon & &lectrons (S), len="
tilles condenseurs (G C,), échantillon (E)].

Echantillon Ecran

\

- - an .- m—— -
- - - ——— -

- B'-‘t == ——--}-

——— - - -

|
¢' Plan , Plan
Lentille focal. image
arriére

Fig. 30 - Formation par une lentille du réseau de diffrac-
tion et de l'image agrandie. '



- une image du diagramme de diffraction dans le
plan focal arridre de cette lentille (Fig.30).

-une image agrandie de l'objet dans le plan
image de la lentille (Fig.3(C)

_ Le schéma optique du microscope électronique a
transmission est reporté a la figure 31.

Un faisceau d'électronsqui traverse un échantillon
est diffusé ou diffracté par les atomes. Les faisceaux dif-
fractés convergent chacun en un point dans le plan focal

arriére de la lentille objectif, formant ainsi un diagram-

me de diffraction dans ce plan. Au-deld, les faisceaux
interf&rent de nouveau pour reconstituer une premiére image

agrandie de l'objet dans un plan image en aval de l'objectif.

Les autres lentilles appartenant au systéme de
projection, situé au-deld de ce premier plan image, cons-
tituent un systéme zoom i focale variable. Celui-ci permet
d'observer sur un écran fluorescent,a un grandissement va-
riable soit le diagramme de diffraction &lectronique soit

l'image de 1l'objet.

A-2-a- Obtention de l1l'image et du contraste.

En raison des aberrations associées a la lentille
objectif, une image convenable ne peut &tre obtenue que si
on place un diaphragme dans le plan focal de l'objectif pour
&liminer les faisceaux diffractés avec un angle trop im-
portant.'Ce diaphragme objectif, appelé aussi diaphragme de

contraste permet de sélectionner une partie de 1l'information

contenue dans les diagrammes de diffraction (Fig. 31 a).

Si on ne laisse passer que le faisceau transmis,
. le contraste deil'image résulte du fait que l'intensité de
celui-ci varie d'un point & l'autre de l'objet en raison des
variations locales d'orientation du réseau cristallographi-

que, d'épaisseur ou de densité électronique.
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teme d eclairage
¥ Oys g9 \

Objet
/ \
Ay\ R

é"Obj@Chf\”/

Diaphr ~<-Plan focal — =
objectf
‘Diaphragme
“ian image —== se— wm— d aire
selechionnee

Projec teur P1>

-~ P2 —>
\ /,
<Ecran— "_

Image agrandie de l'objet Image du spectre de diffraction

Fig. 31 - Schéma.optique du microscope é&lectronique en
transmission
a - en mode image
b - en mode diffraction
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Si on laisse passer & l'aide du diaphragme
objectif un seul des faisceaux diffractés,au lieu du

faisceau transmis, on obtient une image en fond noir.

Il est possible d'obtenir une image en lais-
sant passer simultanément le faisceau transmis par 1l'ob-
jet et un nombre limité de faisceaux diffusés ou diffrac-
tés. Ils interférent alors et conduisent ainsi & un con-
traste. Les figures d'interférence qui en résultent sont

utilisées pour visualiser la périodicité du réseau.

A-2-b~- Diffraction électronique.

Le diagramme de diffraction est formé dans le
plan focal de la lentille objectif .. Pour l'observer direc-
tement, il suffit d'enlever le diaphragme objectif et de
modifier la longueur focale du systéme de projection afin
de reconstituer une image du.plan focal de l'objectif sur

1'écran d'observation (Fig. 31.b).

A l1'aide de diaphragmes de diffraction, appelés

diaphragmes d'aire sélectionnée, et situés dans le plan

image de 1l'objectif, nous pouvons isoler une partir de
1'échantillon.

B)- Fonctionnement en.STEM.

Aujourd'hui la plupart des microscopes électro-
niques en transmission sont également &quipés pour fonc-
tionner en balayage (STEM). Pour cela, il suffit de modi-
fier le syst@me d'éclairage de fagon i ce qu'il fournisse
au niveau de l'échantillon une sonde de taille minimum

susceptible de se déplacer par translation .

Cette fonction nécessite d'abord une source
d'électrons i brillance trd&s &levée. Bien que le canon
a filament de tungsténe soit actuellement le plus utilisé
le canon & filament en hexaborure de lanthane (LaBG),plus
coliteux,est plus approprié au STEM. I1 existe aussi des

canons i effet de champ pour la trés haute résolution.



Pour fonctionner a la fois en TEM et en balayage,

une lentille "condenseur-objectif" a &té mise au point

(Fig.32). Elle sert de lentille condenseur pour former une
sonde trés fine a grand angle d'ouverture et de lentille
objectif usuelle pour former les diagrammes de diffraction
et les images en transmission.

L'échantillon est balayé par cette sonde grace a
des bobines déflectrices incluses dans le systéme d'éclaira-
ge. .Le diamétre de la sonde est déterminé par un diaphragme

placé en amont des bobines dans 1l'espace condenseur (Fig.33).

Pour obtenir des images par balayage, un détecteur
d'éiectron transmis remplace l'écran fluorescent et les
lentilles de projection forment une image du plan focal de
l'objectif dans le plan du détecteur. Un dispositif spécifi-
que permet. de renvoyer le signal correspondant sur le tube

cathodique d'observation.

Dans beaucoup de cas, il existe aussi un détecteur
d'électrons secondaires placé au dessus de 1l'échantillon.
L'intensité d'émission de ces électrons est particuliérement

sensible au microrelief de la surface observée.

Chaque détecteur fournit un signal proportionnel
au courant capté. Aprés . amplification, ces signaux sont
utilisés pour former des images sur des écrans cathodiques
dont le balayage est en parfaite synchronisation avec celui

de la. surface de 1l'échantillon par le faisceau électronique.



C1

C2

mn\ | /2L

} ClO

C Lentlles condenseurs

S  Source
\Y . . "
Cl0 Lentille condenseur—objectif

Fig. 32 - Systémes d'éclairages en microscopie é&lectronique
d balayage en transmission.
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- Bobines de Grigson

Detecteurs

Fig. 33 - Principe d'opération STEM
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ANNEXE I

- DESORIENTATION INTERGRANULAIRE
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Désorientation intergranulaire
(d'aprés C. FONTAINE et A. ROCHER (26-28)

Une méthode de calcul a été établie pour détermi-
ner 3 l'aide d'un microscope électronique & transmission la
relation d'orientation existant entre deux grains accolés
dans un matériau polycristallin. Elle estbas@e sur 1l'indexation
de plusieurs spectres de diffraction électronique obtenus
pour chacun des deux cristaux. |

A - Relation d'orientation entreun cristalC et un repére

de référence G (microscope).

Il faut replacer indépendamment 1l'un de 1l'autre
les triédres <100> de chacun des deux éristaux dans le re-
pére de référence G associé au microscope et défini par les
deux axes de rotation du porte-échantillon "double-tilts" et
par l'axe optique du faisceau électronique (Fig. 34 et 35).
Les coordonnées dans G d'un triédre <100> sont accessibles
dés lors que trois directions.cristallines A, (i=1 a 3)
non coplanaires sont positionnées dans le nouveau repére.
En effet une direction cristallographiques A; est définie
dans le repére du crj.stal)E par les indices de Miller Hi’ Ki’
L, et dans le repére G 3 partir des coordonnées sphériques

a Bi. Ces dernidres sont assimilables aux angles dont il

ir
faut tourner le cristal pour que, les conditions de diffrac-
tion étant vérifiées, la direction Ai soit paralléle au

faisceau électronique.

Dans G, la direction Ai se définit a partir de o Bi

par ses cosinus directeurs :

sin B8,
i
A.{=- cos B..sin «a,
i i i
cos B..sin a,
i i

L'angle entre deux directions Ai' Aj d'un méme cristal est

déterminé par le produit scalaire normalisé. Il s'exprime

dans le repére de référence G par :

¥ le triddre <100> est analogue au repére C du cristal



- 98 -

Plan du joint de grains

Grain| Grainll

Fig. 34 - Un joint de grains caractérisé par la désorien-
tation intergranulaire des triédres de ré&férence

des deux cristaux accolés.

=N

Fig. 35 - Rep2re de référence G construit d partir des
axes de rotation du porte-~échantillon et l'axe

du faisceau é&lectronique.



cos(Ai, Aj) = sin By sin B

3 4+ cos Bi cos B

J
cos (ai-uj) (1)

et dans le repére du cristal C par :
- >

cos (A;, A;) = Ay o As
J = -5
TR

La relation d'orientation de C par rapport au
repére G est obtenue en appliquant 1l'équation(l)aux trois
directions A; et 3 chacun des axes du triddre <100>.Ainsi
l'axe [100] de C sera défini dans G par :

cos (Al,llool) sin Bl;_ cos B, e Sin a,,cos B,eCOS o, ‘ sin 8,4,
cos (Az,llool) =| sin 82,— cos B, sin a,,COs B,eCOS a, X -c¢os sloo-sin %00
cos (A3,[100]) sin 33/ cos 83. sin a3 ,COs 83,cos aq cos 8100. COS a,qq

En appliquant ceci aux trois axes de C nous pouvons
déterminer une matrice 3 X 3,< , qui caractérise la relation
d'orientation C/G suivant : ‘

sT x< = H

Relation qui conduit & :

s = (s lxn
oll ¢ a pour vecteurs.colonnes les cosinus directeurs des
3 axes de C dans G. ST est la transposée de la matrice S
dont les vecteurs colonnes sont les cosinus directeurs des
3 axes expérimentaux A; dans G. H est une matrice ayant
pour vecteurs colonnes les cosinus directeurs des 3 axes
exprimentaux A; dans C.

B - Relation de désorientation intergranulaire.

Les repéres ¢, et C2 des deux grains situés de part
et d'autre du joint sont replacés dans G par les matrices de
passage ¢ et.c} définies par les relations :



. = 100 -

<fI = (S T) X H

-1
(SZT) x H

I3 2

La matrice de désorientation entre les deux cristaux est
établie par la relation

S = @ xe (3)

La matrice de rotation obtenue permet de déterminer la
direction de 1'axe de rotation et l1l'angle de rotation 8

correspondant a la désorientation entre les deux cristaux.

REMARQUES .

1 - Dans un sytéme cubique (repére orthonormé)
les relations se simplifient. Dans ce cas,
les matrices g et ¢, sont unitaires d'ol

-1 _ T

2 - qza n'est pas unique. Sa dé&générescence pro-
vient du nombre de possibilité& qu 'a un
observateur placé dans un des deux cristaux
de choisir le repére de l'autre. Ainsi la dé-
générescence du systéme cubique est de 24,
celle du systéme hexagonal est de 12. (nom-
bre d'opérationsde symétrie) (27).

3 - La détermination de la direction particuliére U
.commune aux cristaux et invariante par 1'opé-
ration de rotation, permet de calculer 1l'an-
gle 6, dit de rotation, par la relation :

T = 2cos 6 + 1

T est la trace de la matrice représentant
l'opération de rotation, non plus dans le
repére ce référence G, mais dans un nouveau
repére choisi de telle sorte que 1l'un de ses

axes coincide avec U (27).
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ANNEXE III

MECANISMES DE CONDUCTION ET DE DEGRADATION DANS LES

- VARISTANCES ‘A BASE D'OXYDE DE ZINC
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I - COMPORTEMENT NON_LINEAIRE DE_LA_CONDUCTIVITE ELECTRIQUE

e e e e e o e B e S e o e S e e o e o e i o e o e B e e e S e s s e D o M e

DES_VARISTANCES.

La courbe caractéristique J = f(F) d'une cérami-
. que d base d'oxyde de zinc est reportée a la figure 36.

J représente la densité de courant qui traverse la varis-
tance sous l'effet du champ appliqué F. Trois domaines

peuvent &tre distingués,

Zone des faibles courants

J varie proportionnellement & la racine carrée de
la tension appliquée. De plus 1l'évolution avec la tempéra-
ture T, pour une tension fixée, est donnée par la relation

J = Jg5 exp (- —%T_)

ol Jd et ¢' sont des constantes propres au matériau

et k est la constante de Boltzman.

Dans ce domaine le coefficient de non linéarité
est faible.

Zone des courants intermédiaires :

Dans cette zone les variations. de J sont du type
log J = cte + alog F

Le coefficient de non linéarité o 3 une valeur relativement
8levée ( 30 < a < 80)..

Zone des. forts courants :

Dans ce domaine, la conduction est limitée par
la résistivité interne des grains d'oxyde de zinc. Le com-

portement électrique redevient progressivement ohmique.
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Champ electrique @03 V.cm'1J

Fig. 36 -~ Caractéristique "courant-tension" d'une
varistance 3 base d'oxyde de zinc.
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Un premier groupe de modéle attribuait la haute
résistivité 3 basse tension d'une varistance a l'existence
d'une couche mince d'une phase'secondaire enrobant les
grains d'oxyde de zinc (71). Ce film intergranulaire aurait
eu la propriété de demeurer isolant jusqu'@ une certaine
tension dépendant de son épaiséeur, et serait devenu con-
ducteur 3 partir d'un champ é&lectrique donné. Cependant des
-études par'microscopie.électronique d transmission ont
montré qu'aucune phase intergranulaire n'est nécessaire

pour engendrer l'effet varistance (40-41-42).

De nouveaux mod&les attribuent l'effet non liné-
aire 3 l'existence d'une barridre de potentiel située entre
les grains d'oxyde de zinc (30-40). Celle-ci serait due a
la présence d'états accepteurs 3 la surface des grains qui

induirait de part et d'autre des interfaces,des zones déser
tées par les porteurs de charge. La formation de ces barri-
éres, dites de Schottky, est attribuée & la rupture des
liaisons chimiques au niveau de la jonction, & 1'existence
de gradient de défauts dans les grains ou & une éventuelle
ségrégation des additifs au voisinage des joints.

a)-Zone des faibles courants.

Les barridres de potentiel s'opposent aux trans-
ferts de charge , donc au passage du courant entre le;ﬁgrains.
La faible conduction observée provient d'une é&mission thermo-
ionique au-dessus des barridres de Schottky. Suivant les
auteurs, cette émission est simple (72) ou assistée par un
effet tunnel (73).

b)-Zone des courants intermédiaires.

L'émission thermoionique ne peut a elle seule
expliquer les fortes valeurs de a observées. Trois types
de moddle existent pour interpréter ce comportement élec-

trique particulier.
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- Effet_tunnel.

L'application d'une tension permettrait d'abaisser
la bande de conduction dans un des deux grains au niveau de la
bande de valence de l'autre. Ceci en diminuant la largeur de la
barridre, augmenterait la probabilité pour qu'un électron tran-
site d'un grain 3 l'autre. A lui seul ce modé&le ne justifie pas
les valeurs élevées de o (39).

-Effet tunnel_indirect.

D'aprés BERNASCONI et al (74) il existerait des
gétats accepteurs profonds au niveau de l'interface. L'appli-
cation d'un fort champ électrique permettrait d'abaisser
la barridre de potentiel de telle sorte que les . électrons

piégés puissent traverser par effet tunnel.

e e e e R e e o = e o e o s a0 = o ot e S S S e =0

D'aprgslﬂEmNetal(ﬂ”et PIKE (76) les é&lectrons
thermiquement excités franchiraient la barriéres de Schottky
et provoqueraient une ionisation des électrons appartenant
3 la bande de valence de l'autre cdté en créant des paires
électrons-trous. Les trous migreraient alors vers le sommet
de la bande de valence et se recombineraient avec les é&lec-
trons piégés dans les états accepteurs. Cette diminution de
la charge négative totale de 1'interface par les trous
engendrés par ionisation permettrait de réduire 1la largeur
de la zone désertée et d'augmenter la probabilité de l'ef-

fet tunnel.

III - DEGRADATION_ DES_VARISTANCES.

La durée de vie des varistances est limitée par
l'altération de leur caractéristique courant-tension au
cours du vieillissement (37). Cette dégradation peut étre
obtenue par traitement thermique, par contact avec un mi-
lieu réducteur 3 température ambiante ou par applicatioh
d'un champ électrique continu, alternatif ou pulsé. Elle
. se ;raduit par une augmentation importante d'un courant de
fuite et affecte préférentiellement la périphérie des
céramiques. De plus, il a été observé que la dégradation
sous champ électrique est restaurable sous air ou sous
6xygéne (pas sous azote) & 600 ou 700K. Plusieurs méca-
nismes ont été proposés pour interpréter cette altération

de la caractéristique électrique.
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¥ Dégradation par_ piégeage_des_porteurs (77).

~

Le piégeage et 1l'émission d'électrons a partir des
zones désertées provoqueraient une accumulation des charges
qui modifieraient la courbure des bandes d'énergie au voi-

sinage de l'inferface et augmenteraient le courant de fuite.

- e - > e s v e —— ———————— . ———— = o

Plusieurs auteurs ont constaté une.diffusion
d'espéces chimiques dans les grains d'oxyde de zinc sous
l'effet d'un champ continu (43). Cette observation est a
l'origine d'un ensemble de modéles (48). Ils mettent en
jeux la diffusion du. zinc interstitiel (Zn; ) dans les
zones désertées ol il se recombinerait sans donner Zny
- ginc interstitiel), en neutralisant une partie des charges

négatives & l'origine de la barriére de potentiel.

Ce mécanisme suppose que les charges négatives
présentent 3 la surface des grains d'oxyde de zinc soient
portées par les ions oxygénes. Leurs migrations sous l'ef-
fet d'un champ électrique provoqueraient une diminution de

la concentration des états accepteurs a l'origine des

barriéres de potentiel.

En fait ces mécanismes ne permettent pas d'in-

- terpréter tous les phénoménes observés. En outre ils n'ex-
pliquent pas la forte influence de la composition de l'at-
mosphére environnante sur la dégradation ou la restauration

de l'effet varistance.

L'influence sur les propriétés électriques des
varistances:du traitement thermique en atmosphére contrdlée
3 fait l'objet d'études. Ainsi BINESTI (36) a montré qu'a
la dégradation d'origine &lectrique des varistances est
associé un transfert d'oxygéne des grains d'oxyde de zinc
vers les phases intergranulaires (réduction) et surtout vers
l'atmosphére ambiante. C'est donc a la périphérie des cérami-
ques, ol les interactions avec l'environnement sont facilitées .

que la dégradation est importante.
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