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(54)  Procédé  de  fabrication  d'une  varistance  à  couche  épaisse  en  céramique  à  retrait  compensé,  et  varistance  ainsi  obtenue. 

L'invention  concerne  les  résistances  non  linéaires 
comportant  une  couche  de  céramique  (3)  déposée  par  séri- 
graphie  sur  un  substrat  (1)  par  exemple  en  alumine,  déjà 
revêtu  de  l'une  des  électrodes  (2)  de  la  future  résistance  non 
linéaire  ou  varistance. 

Dans  le  procédé  de  l'invention,  on  incorpore  aux  maté- 
riaux  de  base,  outre  l'oxyde  de  zinc  classique,  de  la  poudre 
finement  divisée  de  zinc  pur  dans  la  proportion  de  40%  en 
moles.  Lors  du  frittage  de  la  couche  déposée  par  sérigra- 
phie,  par  traitement  à  860 °C  pendant  30  à  120  minutes,  le 
zinc  s'oxyde  en  produisant  une  expansion  qui  compense  le 
retrait  nuisible  observé  dans  le  procédé  classique. 

Application  à  la  fabrication  de  circuits  hybrides  sur 
substrat  en  céramique  isolante. 



L'invention  concerne   un  procédé  de  f ab r i ca t ion   de  r é s i s t ances   non 

linéaires,  désignées  hab i tue l l emen t   sous  l 'appel la t ion  de  v a r i s t a n c e s ,   r é a l i -  

sées  en  cé ramique   à  couche  épaisse,  n o t a m m e n t   sur  des  subs t ra t s   de  c i r c u i t s  

hybrides  ainsi  que  les  var i s tances   ainsi  o b t e n u e s .  

On  sait  qu'il  existe  un  petit   nombre  de  ma t é r i aux   qui  p r é s e n t e n t   de s  

propriétés   é l ec t r iques   de  rés i s tance   non  l inéaire  et  dont  les  c a r a c t é r i s t i q u e s  

t ens ion-couran t   sont  r e p r é s e n t é e s   par  la  r e l a t i o n  :  

où  V  est  la  tension  entre  des  points  séparés   par  un  corps  cons t i tué   par  l e  

matér iau  considéré ,   I  est  l ' in tensi té   du  courant   s ' écoulan t   en t re   les  d e u x  

points,  C  est  une  cons tan te   et  le  coe f f i c i en t   de  non  l i n é a r i t é , a   est  un 

exposant  supér ieur   à  1. 

On  connait   des  procédés  de  f ab r ica t ion   de  va r i s t ances   sous  forme  de  

couche  épaisse  à  par t i r   d'oxyde  de  z inc   polycr i s ta l l in   mélangé  à  d ' a u t r e s  

oxydes  en  plus  faibles  quant i tés .   Ainsi,dans  le  brevet   a m é r i c a i n   U.S.  P a t e n t  

N°  3  725  836,  on  décri t   une  technique  de  f abr ica t ion   de  v a r i s t a n c e   à  c o u c h e  

épaisse  dans  laquel le   on  broie  les  ma té r i aux   c o m p o r t a n t   30  à  95%  (en  poids)  

d'oxyde  de  zinc  et  5  à  70%  (en  poids)  de  poudre  de  verre ,   et  en  outre  0,1  à  

8%  (en  mole)  d'oxyde  de  bismuth,  d'oxyde  de  plomb  ou  d'oxyde  de  b a r y u m ,  

puis  on  e f fec tue   le  f i l t rage  du  mélange  ainsi  obtenu  à  une  t e m p é r a t u r e  

allant  de  1100°C  à  1500°C.  Après  un  nouveau  broyage,   on  cons t i t ue ,   avec  l a  

poudre  ainsi  obtenue,   une  pâte  sé r ig raph ique   à  l'aide  d'un  solvant   a p p r o p r i é .  

Enfin  on  utilise  les  méthodes  classiques  de  f ab r i ca t ion   de  va r i s t ance s   en 

couche  épaisse  en  se  servant   de  la  pâte  ainsi  obtenue.   Dans  c e t t e   m é t h o d e ,  

on  n'observe  pas  de  r e t r a i t ,   lors  de  la  cuisson  de  la  pâte,  en  raison  de  l a  

présence  de  verre  en  quant i té   no t ab l e .Tou te fo i s ,   les  p r o p r i é t é s   é l e c t r i q u e s  

de  la  cé ramique   sont  alors  modif iées   de  façon  i m p o r t a n t e .   Il  en  résu l te   que  

les  pe r fo rmances   des  var i s tances   ainsi  fabr iquées   sont  moindres   que  c e l l e s  

qui  proviennent   des  méthodes   classiques  et  que  l'on  ne  pa rv ien t   pas  à  o b t e n i r  



de  coe f f i c i en t   de  non  l inéar i té   a  supér ieur   à  10. 

Si  l'on  applique  la  méthode  du  brevet  préci té   sans  ut i l iser   de  poudre  d e  

verre,  on  observe,  lors  de  la  cuisson  de  la  pâte  et  du  d u r c i s s e m e n t   de  l a  

couche,  la  fo rmat ion   d'îlots  de  cé ramique   séparés  les  uns  des  au t res ,   ce  qui 

ent ra ine   des  défauts   i r r é m é d i a b l e s .  

L ' invent ion  tend  à  é l iminer   la  plupart   des  inconvénien ts   s ignalés  c i -  

avant  et  en  outre  à  abaisser   la  t e m p é r a t u r e   de  f r i t t age   pour  p e r m e t t r e  
d ' e f f ec tue r   celui-ci  après  sé r igraphie   sur  le  subs t ra t   qui  sert   de  support   au 

circuit  hybride  sans  endommage r   la  cé ramique   du  subs t ra t   ni  la  ou  l e s  

é lec t rodes   déposées  sur  c e l u i - c i .  

Le  procédé  de  f abr ica t ion   de  va r i s t ances   selon  l ' invent ion  est  du  t y p e  

compor tan t   au  moins  les  étapes  s u i v a n t e s  :  

a)  Mélange  et  broyage  de  ma t i è res   p remières   c o m p o r t a n t   au  moins  de  

l'oxyde  de  zinc  et  d i f fé ren ts   oxydes  ;  

b)  Incorpora t ion   d'un  liant  à  la  poudre  ainsi  obtenue  pour  c o n s t i t u e r  

une  pâte  à  s é r i g r a p h i e r  ;  

c)  Dépôt  d'une  couche  épaisse  de  la  pâte  ainsi  obtenue  sur  un  s u b s t r a t  ;  

d)  T r a i t e m e n t   the rmique   d ' évapora t ion   du  liant  et  de  f r i t t a g e   du 

maté r i au   r e s t a n t  ;  

e)  Fini t ion  de  la  v a r i s t a n c e .  

Il  est  c a r a c t é r i s é   en  ce  qu'il  c o m p o r t e   à  l 'é tape  (a)  l ' i n c o r p o r a t i o n ,  

dans  les  ma t i è r e s   p remières ,   de  poudre  de  zinc  f inement   d i v i s é e .  

Selon  une  autre  c a r a c t é r i s t i q u e   de  l ' invention,   les  m a t i è r e s   p r e m i è r e s  

sont  in t rodu i t es ,   à  l 'é tape  (a),  dans  les  proport ions   su ivantes   e x p r i m é e s   e n  

,  moles  :  

-  Z n  0  :  3 3  à  5 3  % ;  

-  Zn  en  poudre :   50  %  à  30% ;  

-  Bi2  O3 :  8  à  15  % ; 

-  Sb2  03 :   0,5  à  2  % ;  

-  oxydes  de  métaux   de  t rans i t ion  :   0,5  à  2%  de  chacun  d ' eux .  

En  outre   le  t r a i t e m e n t   t h e r m i q u e   de  f r i t tage   est  e f f e c t u é   pendan t   u n e  

durée  de  t r e n t e   à  cen t -v ing t   minutes ,   à  une  t e m p é r a t u r e   compr i se   e n t r e  

850°C  et  une  t e m p é r a t u r e   in fé r ieure   à  la  t e m p é r a t u r e   de  fusion  d e  

l ' é l ec t rode   sur  laquel le   on  a  déposé  la  couche  é p a i s s e .  



L'invention  sera  mieux  comprise,   et  d 'autres  c a r a c t é r i s t i q u e s   a p p a r a i -  

tront,   au  moyen  de  la  descript ion  qui  suit,  et  des  dessins  qui  l ' a c c o m p a g n e n t ,  

parmi  l e sque l s  :  

La  figure  1  est  un  d i ag ramme  logar i thmique   de  la  tension  en  f o n c t i o n  

du  courant ,   pour  une  var i s tance   selon  l ' i nven t ion .  

La  figure  2  r ep ré sen t e   un  exemple  de  circuit   hybride  c o m p o r t a n t   un  

substra t   revêtu  de  var i s tances   selon  l ' i nven t ion .  

Dans  l ' exemple   qui  est  décrit   c i -après ,   les  p ropor t ions   de  m a t i è r e s  

premières   (en  moles)  de  l 'étape  (a)  sont  les  s u i v a n t e s  :  

Zn  0 :  43% 

Zn  (en  poudre  de  grain  de  1  à  10  microns  de  d i amè t r e   moyen) :  4 0 %  

Bi2  03 :  12% 

Sb2  O3 :  1% 

N i  0  :  1 %  

Cr2  03 :  1% 

Mn  O2 :  1% 

C o O : 1 % .  

A  l 'é tape  (b)  le  liant,  const i tué   par  un  mélange  de  15%  en  poids  d ' é t h y l  

cellulose  et  de  85%  en  poids  d ' a cé t a t e   de  carbitol   est  incorporé   dans  l a  

proport ion  de  15  pour  cent  à  la  poudre  obtenue  à  l 'é tape  p r é c é d e n t e .  

A  l 'é tape  (c)  la  sér igraphie   a  lieu  sur  un  subs t ra t   1,  tel  que  celui  qui  e s t  

r ep ré sen t é   à  la  figure  2,  revêtu  d ' é lec t rodes   2  en  or.  Le  masque   d e  

sér igraphie   (non  représen té )   compor te   des  fenê t res   plus  é t ro i t e s   que  l e s  

é lec t rodes   2  (tout  en  débordant   sur  un  des  côtés  de  l ' é l ec t rode )   ce  qui 

permet   d ' e f f ec tue r   des  dépôts  localisés  3  de  la  pâte  à  v a r i s t a n c e .   L ' é p a i s s e u r  

de  la  couche  est  de  50  à  100  m i c r o n s .  

A  l ' é tape   (d)  le  t r a i t e m e n t   the rmique   est  e f f ec tué   à  860°C  p e n d a n t  

une  durée  allant  de  30  à  120  m i n u t e s .  

A  l 'é tape  (e)  de  finition,  on  e f f ec tue   n o t a m m e n t   la  r éa l i sa t ion   d 'une  

deuxième  é lec t rode   4  à  l'aide  d'un  dépôt  de  métal   ( localisé  grâce  à  un  

masquage  préalable) .   Ce t t e   é l ec t rode   se  prolonge  par  une  m é t a l l i s a t i o n   5  qui 

relie  la  va r i s t ance   au  reste  du  circui t   hybride  (non  r e p r é s e n t é )   réal isé   sur  le  

subs t ra t   1,  l ' é l ec t rode   2  é tant   par  exemple   à  la  m a s s e .  

La  c a r a c t é r i s t i q u e   c o u r a n t - t e n s i o n   de  la  va r i s t ance   ainsi  r éa l i sée   e s t  



r e p r é s e n t é e   à  la  figure  1,  en  coordonnées   logar i thmiques   du  courant   I  en  
ampères  et  de  la  tension  V  en  vo l t s .  

Des  points  marqués  (I1,  V1  et  I2,  V2)  co r r e sponden t   à  deux  é ta t s   d e  
conduction  de  la  va r i s t ance ,   so i t  :  

Le  c o e r n c i e n t   a  de  non  l inéar i té   est  de  l 'ordre  de  30 .  



1.  Procédé  de  fabr ica t ion   de  var i s tances   selon  l ' invent ion  du  t y p e  

compor tan t   au  moins  les  étapes  s u i v a n t e s  :  

a)  mélange  et  broyage  de  mat ières   premières   c o m p o r t a n t   au  moins  d e  

l'oxyde  de  zinc  et  d i f fé ren ts   oxydes  ;  

b)  incorpora t ion   d'un  liant  à  la  poudre  ainsi  obtenue  pour  c o n s t i t u e r  

une  pâte  à  s é r i g r a p h i e r  ;  

c)  dépôt  d'une  couche  épaisse  de  la  pâte  ainsi  obtenue  sur  un  s u b s t r a t  ;  

d)  t r a i t e m e n t   thermique   d 'évapora t ion   du  liant  et  de  f r i t t a g e   du 

matér iau  r e s t a n t  ;  

e)  f init ion  de  la  v a r i s t a n c e  ;  

ca rac té r i sé   en  ce  qu'il  compor te   en  outre  à  l 'étape  (a)  l ' i n co rpo ra t i on ,   dans  

les  mat iè res   p remières ,   de  poudre  de  zinc  f inement   d i v i s é e .  

2.  P rocédé   selon  la  revendica t ion   1,  c a r ac t é r i s é   en  ce  qu'à  l ' é t ape   (a) 

les  mat iè res   p remières   sont  in t rodui tes   dans  les  p ropor t ions   s u i v a n t e s  

exprimées  en  moles  :  

-  Zn  O :  33  à  53  % ;  

-  Zn  en  poudre :  50%  à  30% ; 

- B i 2 O 3 : 8  à  1 5  % ;  

- Sb2  O3 : 0,5  à  2% ; 

-  oxydes  de  métaux  de  t ransi t ion :   0,5  à  2%  de  chacun  d ' e u x .  

3.  Procédé  selon  la  r evendica t ion   2,  c a r a c t é r i s é   en  ce  qu'à  l ' é t ape   (d) 

le  t r a i t e m e n t   the rmique   de  f r i t tage   est  e f fec tué   pendant   une  durée  de  

trente  à  cent  vingt  minutes  à  une  t e m p é r a t u r e   comprise   ent re   850°C  et  u n e  

t e m p é r a t u r e   infér ieure   à  la  t e m p é r a t u r e   de  fusion  de  l ' é l e c t r o d e   sur  l a q u e l l e  

on  a  déposé  la  couche  épa i s se .  

4.  Procédé   selon  la  revendica t ion   1,  c a r ac t é r i s é   en  ce  qu'à  l ' é t ape   (a) 

les  mat iè res   p remières   sont  les  s u i v a n t e s  :  

Zn  O :  43% 

Zn  (en  poudre  de  grain  de  1  à  10  microns  de  d i amè t re   moyen) :   4 0 %  

B i 2   O 3   12% 

Sb2  03 :   1% 



et  qu'à  l ' é tape   (d)  le  t r a i t e m e n t   the rmique   est  e f f ec tué   à  860°C  pendan t   une  

durée  allant  de  30  à  120  m i n u t e s .  

5.  Var i s tance   fabr iquée   par  un  procédé  selon  l'une  que lconque   des  

r evend ica t ions   1  à  4,  c a r ac t é r i s é   en  ce  qu'elle  c o m p r e n d  :  

-  une  p remiè re   é l ec t rode   déposée  sur  un  s u b s t r a t  ;  

-  une  couche  de  céramique   à  v a r i s t a n c e  ;  

-  une  deuxième  é l ec t rode   déposée  sur  ladite  c o u c h e .  
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