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SiC焼結形パリ スタのV-t特性
Ⅴ-ICharactristic Properties ofSintered Silicon Carbide Varistor

竹 原 俊* 斎 藤 弘**
Suguru Takebara HiroshiSait∂

要 旨

SiC焼結形パリスタの導電棟構について概説するとともに,パリスタ素子の良否を決める電圧一電流特性に

関してこれに影響を与えるおもな要因を摘出して検討を加えた｡

表1 日立ハイシックパリスタの規格表

1,緒 口

SiC焼結形ノミリスクは人工結晶である炭化ケイ素(SiC)を主原料

とし,これに粘土質などの結合剤を加え高温焼成した非直線性抵抗

素子である｡この素子の良否は電圧電流特性(Ⅴ一Ⅰ特性)ならびに寿

命によって評価されるが,特に前者は寿命特性にも関連し重要であ

る｡Ⅴ-Ⅰ特性に影響を与える国子は種々考えられるが主として製造

工程の初期のものが多い｡そこでⅤ-Ⅰ特性を示す素因となっている

SiC粒子同士の接触導電枚構にいくつかの考察を加えるとともに,

Ⅴ-Ⅰ特性に影響を与えるおもな要因を摘出しそれらとⅤ-Ⅰ特性との

関係について検討を加えた｡

2.SiC焼結形パリスタ

2,1V【l 特 性

SiC焼結形パリスタ(以下SiCパリスタと記す)は一定の抵抗値を

持たず電圧に抵抗値が依存し,電圧の上昇とともに抵抗値が減少す

る｡そのうえ,一般の整流素子のような極性を持たず原点に対して

まったく対称的なⅤ-Ⅰ特性を持っている｡Ⅴ-Ⅰ特性は次式で近似的

に表わされる｡

′=兄ぃ
‥(1)

ここに ′:通 過 電 流(A)

Ⅴ:印 加 電 圧(Ⅴ)

∬:形状寸法などで決まる定数

乃:電圧非直線係数と呼ばれ普通2.5～4.5程度

(1)式の対数をとると

10g′=logg＋乃10gl′ (2)

となり対数目盛で直線を示す｡次にβ=1/紹とおけば(1)式は

Ⅴ=C′1/”=C′β.…
….(3)

となる｡ここでβは電流非直線係数と呼ばれる｡また(2)式から

紹値は次式によって求めることができる｡

乃=幽L
log(11/V2)

ここに 11:電流′1(A)の時の印加電圧(Ⅴ)

lち:電流′2(A)の時の印加電圧(Ⅴ)

なお,Å値についてはF.A Scbwertz民ら(1)は粒子集合体の場合

について次の関係が成立するとしている｡

∬=凧AP邦/桝d〃‾2/∠刀
………‥.…‥‥…‥…….……(5)

ここに A:電 極 面 積(cm2)

f
ク
d
範

電極間距離(cm)

集合体への印加圧力(kg/cm2)

SiC の 粒径(cm)

SiCの種類形状などによってきまる定数

*
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図1 日立ハイシックパリスタ

ブ乃:3～3.5の 定数

2.2 SiCパリスタの種類

目的に応じて種々の分類法があるが,一般にはテレビなどの高電

圧回路に使用されるロッドタイプ,通信楼などの回路に使用される

ディスクタイプに大きく分類されるが,ワッシヤクイブのような特

殊形状のものもある｡表1ほ日立ハイシックパリスタの製品規格で

ある｡また図lは代表的な製品を示したものである｡製圭品規格のう

ちディスクタイプのものはさらに高抵抗,中抵抗,低抵抗の三つに

区分されている｡代表的なもののⅤ一Ⅰ特性を図2に示した｡

2.3 製 造 方 法

パリスタの一般的な製造工程は図3に示すとおりである｡SiCと

粘土の配合比ほ通常6:4程度で必要に応じてグラファイトや磁器

化剤などが加えられる｡成形はプレス成形,押出し成形などが行な

われ焼成は空気中またはふんい気中で行なわれる｡電極付けはメタ

リコンが一般的であり,塗装ほ防湿が目的である｡

2.4 用 途

SiCパリスタは主として火花消去用素子として用いられる｡バリ

ー48-



SiC 焼 結 形 パ リ ス タ の Ⅴ-Ⅰ 特 性 641

111一
211-

1川'
ユ言11'

tゴ
指

10

SiC

1 10 10:

iE÷七(mA:

図2 ディスクタイプパリスタの代表的なⅤ-Ⅰ特性

改

作三

図3 SiCパリスタの製造工程

攻

装

左
1亡

化

1ロコ

円1
(A) 接点火花消去

]
(B) 整流器保護

コ打二
添加物

○ 針

/SiC粥引子
L ′ l

C ､＼矧トi ニ10

ヱ 8

貨 6
二∃

加三(＼r)
4

2

-100 -80 -60 -4〔) -20

計 し-1

-22

-4

-6

--8

40

El

図5 SiC-BronzeのⅤ-Ⅰ特性

スタ的性質を示す素子としてほそのほかに,セレン,シリコン,

C-R複合などがあるが,これらのものに比べて極性がないこと,エ

ネルギー吸収能力が大きいこと,耐圧性にすぐれ安価であることな

どの特長があるため現在数多く使われている｡表2に火花消去用素

子としての各素子の長所短所を比較した｡これよりSiCパリスタは

ほかの素子にみられない長所を持つことがわかる｡おもな用途とし

ては接点の火花消去,回路の異常電圧吸収,整流器の保護などが知

られているがそれらをまとめたのが図4であるこ このほかにもパリ

スタの用途はさらに広がることが予想される｡

3.SiCパリスタの導電機構

3.1SiC粒子の状態

Pure-SiCの結晶が絶縁物であることから黒色および緑色SiCの

導電性は不純物によるものと考えられいる(2)｡一般に黒色(以下C

と略す)のもは♪形半導体,緑色(以下G.Cと略す)のものは乃形

半導体であることが確かめられている(3)｡Lely氏(4)によると不純物

元素としてNやPを含有するものは緑色を呈し,AトやBを含有する

ものは黒(青)色を望する｡G.Bush氏(5)の測定ではそれぞれの固有

抵抗はG.Cでは0.3～1.0×103n-Cm,Cでは0.55･～1.6rトCmであ

(C) パリスタ分圧器

E2

(E) パリスタブリッチ

El

上
(D)電圧安定回路(E2)

電圧増幅回路(E3)

1
(F) 電圧平滑回路

図4 パリ ス タ の 応用 例

表2 火花吸収用パリスタの比較

種頸

＼-㌍_弓方向性l警パ綿冨室軍書三伝説コストl腑
考

SiCパ リ ス ク

ツェナーダイオード

セ レンパリ ス タ

C R 部 品

】机
よ い!- こ 大

低

高

高

高

大

小

小

犬

非直線性がわるい

リレー遅延生ずるこ
とあり

保 亡守 が 必 要

追放電発振あり

った｡いずれのSiC粒子も生成時高温にさらされるためその表面に

酸化物層を有していて,その厚さほ中戸川氏によると3×10▲7cm程

度である(6)｡この酸化物層はSiO2であり1,200～1,300℃以下では無

定形であることが確かめられているく7)｡SiO2層下におけるSiCの

状態についてはPatrick氏ほP-N接合の存在を主張している(8)が,

嶋山氏らは黒色単結晶を用いて電極にCuメッキしたものについて

は図5のような整流特性がえられること,SiC粒子同士の接触では

図dのような対称的なⅤ-Ⅰ特性がえられること,および針を立てる

と整流性が現われることなどからSi,Geなどと同様に表面に

Schottkey typeのBarrierができているものと考えた(9)｡そのほ

か,難波氏(10),G.Go庁aux氏(11)なども同様な結論をえているので
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図6 SiCl-SiCのⅤ-Ⅰ特性

現在ではSchottkey Barrierの存在はまちがいないものと考えられ

ているようである｡

3.2 導 電 機 構

粒子の接触状態における導′造機構説明においては表面酸化層の理

論的な取り扱いカ;大きな問題となっている｡たとえばR.Stratton

氏(12),W.Heywang氏(13)らの呈示している機構はこの酸化層の存

在を全く無視しているし,Kurtschstow氏(14)は表面酸化層のポテン

シャルがBulkのキャリアの熱エネルギーに比べて高く電流はこの

層をトンネル効果で貫通するキャリアによって運ばれるとしている

がこれは実測値と一致しないことが確かめられている(10)｡難波氏

は従来の理論の総合的判断と実験から次の三つの仮定をおいてSiC

の接触特性を説明している(10)｡

(1)SiC表面にはSchottkey Barl-ierが存在する｡

(2)SiC表面の酸化皮膜のポテンシャルほScho亡tkey Barrier

の高さiこ等しい.｡

(3)キャリアほこれらのBarrierを拡散理論に従って通る｡

この時の乃形SiCに対するモデルを図7iこ示Lた二.以上の仮定に

より求められたSiC接触間のⅤ-Ⅰ特性ほ次のように表わされる｡

低電圧領域:l㌔<4¢0/巾∠′∂/エ0では

′=げ(′!/〆)β‾g如/〟T･Vu/J‥･
‥(6)

高電圧領域:抗>4¢0.仁り/∠′∂′/上0では

J=2

し__ + l･--_

1＋〃/〆･∂/エ

exp卜申ノ/月中ー

×

Ⅴノ4¢一〃/〆･∂/エ

1＋/∠〃く′･∂/エ)2)‥t･(7)
¢:(方几2/2亡)上2で表わされるSchottkey Brrierの

高さ｡

エ:Q/入㌔に等しい,接触したSiC自由表面における

二つの空間電荷層の長さ｡図7でエ=ん十J8

Ⅳ:SiC表面のイオン化された不純物核濃度｡

Q:エにおける全空間電荷｡

/′〆:それぞれキャリアのSiC Bulk,およびSiO2層に

おける易動産で/J≒〆とおける｡

∂:SiO2層の厚さ｡

げ:SiCの電気伝導度.っ

丘:SiCの誘電率｡

l㌔:印加電圧でSu庁ixOほl㌔二0の時の値である｡

実測によると∂/エ0≒1/2,¢0≒0.5Vであるから(6)式ほ抗<1(Ⅴ)

で成立ち,げ/∂β‾咋/∬r=Åとおくと

ト｡も
ー ｢■13

一

【

一
一

士_ FermiLel･el

一 【

J｡･------一重≒トーーー∂【------一萱き-J｡▼一一--･-
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図7 SiC粒子接触におけるエネルギー準位図

● ♯1001.5¢(メタライズ邦) ×0.56素子 添加物なし

○‡100l.5¢ ×0.90素子 添加物なし
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図8 V-Ⅰ特性の計‡き値と実際値との比較

となり直線性を示す｡一方(7)式よりl㌔>1では(1)式における

乃の値ほ印加電圧l㌔の関数であることがわかる｡以上よりSiC単

位接触に1V以上が分担されていない場合は非直線性が期待できな

いこと,1V以上が分担されている場合ほ乃値はl㌔に依存するこ

とが結論される｡この特性式の適否に関しては難波民らは実際のパ

リスタ素子の例として8ellLab.312形のⅤ-Ⅰ特性(15)と比較して

いるが計算値のほうがやや高抵抗値を示し,ずれている(16)｡難波氏

ら･はこれを少量のグラファイトの混入に帰因しているが,われわれ

こう二難波民らの計算条件に合わせて作拳法した試作品の測定結果とは図

8に示すように非常に良い一致をみた｡

4.各種要因とV-1特性

SiCパリスタのⅤ-Ⅰ特性に影響する要因は多く,相互作用なども

あって複雑である｡工程から主要な要因を摘出すると図9に示すと

おりである｡ここでⅤ-Ⅰ特性を抵抗値と非直線係数βとに分けて

考えると両者の問には図10のような相関関係があり,ロッド,デ

′=gl㌔‥
‥…(8) ィスク両タイプとも同様である｡図10でEo.5は0.5mA流すに必
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表3 SiC粉末抵抗のメーカーによる差

メーカー

項Fl

ElOしⅤ)

N社

355

r

S社

540

S杜

750

Ⅹ 召二 K 祉

572 740

】

車使用粒子 44､53/∠

表4 SiCの種叛によるⅤ-Ⅰ特性の差

項 目

n16 0.20 0.24 0.28 0.32 0.36 0.40

/川亡

図10 抵抗値と非直線係数との関係

5¢×10某休

100 120 140 160 180

SiC′川二性 りIS♯)

図11抵抗値とSiC粒度との関係

､｢こ-
＼

_1

車180SiC5¢ン:10フ十三†1こ

6() 65 7り 75

SiC】′丁‾fj-F,(ワ三)

200

80 85

因12 抵抗値とSiC粒子含有量との関係

要な電圧を表わしている｡Ⅴ-Ⅰ特性を左右するのはSiC接触部の面

積,接触点の数などであるから同一接触点数の場合はE｡.5とβ値ほ

図10のような形で相関するものと考えるものとする｡

壁___額

GC

C

粒度りIS#)l焼成温度
‾‾‾‾l‾‾

180 r l,320℃

1郎 1 1,280℃

Eo.5(Ⅴ)l /j

780 1 0.312

779 0.187

4.1SiC粒度の影響

低域されるSiCの粒度と抵抗値(軌.5で代用)との関係は図11の

とおりである｡すなわち同一形状寸法の場合粒子が紺かくなるはど

SiCの接触点数が多くなるので抵抗値は大となり,単位接触点あた

りの分担電H三が小さくなるのでβ値は大きくなり直線性に近づく

傾向を示す.｡Lたがって粒子を細かくして同一抵抗値にするために

はよりi鳥温で焼成する必要がありβ値も悪化することになる｡

4.2 SiCの種類による差

メーカー数社のSiC粒子の抵抗値を比較したのが表3である｡こ

の抵抗値の差はそれぞれその原料,製法に依存している｢同一メー

カー品でもロットによって相当大きな差が生ずることがあるので特

に注意を要する｡また表4はGCとCとの差を示したものである

が,GCのβ値が大きいのは同一抵抗値にするため高塩で焼成した

ためもある｡CCが高抵抗値を示すのは含有する不純物濃度が原因

と考えられる｡

4.3 Si⊂含有量の影響

一概にSiC含有量は60～70%とされているが図12に示すように

70%′近辺に抵抗値の極小点がある｡含有量の減った場合の抵抗増

加ほSiC接触点数の増加とは考えられないので,結合剤として用い

る粘土の絶縁性セラミックの影響と見るべきであろう｡一方SiC含

有量があまり多いと素体の強度が低下したり,ポーラスになったり

することが多い′〕

4･4 水分量の影響

成形時保持する水分量によってパリスタの抵抗値は大きく影響を

受ける｡両者のl渕係を図13に示した｡含有水分8%前後を境にし

てそれ以下では急激に抵抗伯が大きくなる｡これは結合剤として用

】 51-
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いられている粘土顆の可塑性と関連がありそうである｡すなわち成

形時水分が少ないほどSiC粒子の動きがにぷくなるためであろう｡

含有水分量は成形性にも関連するのであまり大きく変えることがで

きず通常6～10%とされている｡

4.5 成形圧力の影響

成形圧力のⅤ-Ⅰ特性に及ぼす影響は比較的小さいが図14に示す

ように圧力に比例して抵抗値も大きくなる傾向をみせている｡また

成形圧力にも下限があって水分との関連もあるが200kg/′cnl三以下

では急激に高抵抗になる傾向を示している｡

4.d 焼成温度の影響

焼成温度の影響は非常に著しい二温度が高くなるとSiC粒子の接

触面積が大となるので抵抗値は下′うこるが,これにともなって.3値も

急激に増加する｡焼成温度は結合剤の種矧′こよって異なるが一般に

は1,300℃以下である｡図】5は両者の関係を示すものであるがこ

れより温度が1℃高くなると且0.5(Ⅴ)で5Vの差が生ずることがわ

かる｡入ちなどの非酸化性ガスふんい気中での焼成でほSiCの酸化

が進まないので空気中焼成よりも若干低抵抗値となる傾向を示すよ

うである｡

4.7 形状寸法の影響

一例としてロッドタイプ素子〔5如の長さと抵抗値との関係を示

したのが図1dである｡両者が直線の関係にあるのは抵抗値の接触

点数依存を物語っている｡同一抵抗値の場合素子の長さの小さいほ
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図17 電極材料の影響

うがβ値も小さいのは各焼成温度が素子の長さが小になるに従っ

て下がっているためである｡

4.8 電極材料の影響

パリスタにほ必ずなんらかの形で電極か付けられるカ＼電極に使

用する金属の種類によってⅤ-Ⅰ特性に大きな差が生ずることがわか

った｡ディスクタイプのパリスタの場合についての検討結果を示し

たのが図けである｡図17でム｡(mA)というのほ50V印加時の電

流値である｡亜鉛(Zn)黄銅(Cu-Z叫銅(Cuトとも溶射メタライズで

あるが錠(Ag)だけはペースト焼付されているこ 図けからAg電極

が最も抵抗値が低くかつプ壬値が大で非直線性にもすぐれていること

がわかる｡ただし電極に端子をほんだ付けした場合の接着強度は最

も低い値を示している｡以上のような結果の原因iこついてはっきり

していないが,半導体と金属との接触という面から金属材料の仕事

関数に関する考察だけでは解決しえない部分もあるようである｡

4.9 添加物の影響

パリスタでSiC粒子のみを使用していると重民抗値に限界がある｡

たとえば抵抗値低下の手段としては大粒子を使って蒔い素体を作れ

:ごよいのであるが両者ほ最終的に相反するのでかならず抵抗値の下

限が生ずる｡このため種々の導電性添加物の添加が必要となってく

る｡導電性添加物として最も一般に使用されているのはカーボン(ま

たはグラファイト)粉末である｡これら･は添加することによって単

にパリスタに対して直線性の低抵抗(R)を並列させたのと同等とな

り抵抗値の低下には効果あるが,β値が悪化し,そのうえ酸化され

マナいので鵡,銭ガスなどのふんい気で焼成しなければならず,添

加量の1%の誤差が抵抗値に90%影響するという報告(15)などもあ

ってあまり好ましい添加物とほいえないようである.｡そのほかの添

-52-



SiC 焼 結 形 バ リ ス タ Ⅴ-Ⅰ 特 性 645

夫5 新 添 加 物 の 特 長

席加物

AM

20ケ｡

い一

:∃00

爪U

ハリ

20

0

(
L
亡
≡
叫

X＼

細■l＼肌

【
､
J

】て/r二

△

5%-･･

18¢×2詩三体

● 虹氏佃

× P205

0 A九1

△ 820ま

■ Carb()n(6000c較†ヒ)

△1%

〔l･2r) 0.25 0,30

ノ川】:

回18 各種添加物の影響

加物としてはSiC粒子に不純物半導性を与える3価または5価の′1'

オン組成物などが知られている(17)｡われわれほこれらとは異なっ

た観点から,それ自身が非直線を示す低抵抗値の粒子を加えること

により抵抗値減少とともに非直線性改善が同時に得られるのではな

いかとの予想のもとに新しい添加物(AM)を検討したところ好結果

がえられた｡図18に従来の添加物と比較した結果を示した｡実験

では3価イオン源としてはB203を,5価イオン源としてはPご0｡を

用いた｡焼成は空気中で行なったがカーボン含有素体のみはN｡ふ

んい気中焼成後空気中で600℃/1b酸化処理を行なった｡図18よ

り抵抗値減少にはカーボン粉末が最も有効である｡次にB203は抵

抗値減少に対する効果ほ大きいが,β値の悪化が著しく非直線性の

改善はカーボンと同様望めない｡一方P205は非直線性の改善に効

果を発揮してはいるが,抵抗値の減少が少ない傾向をみせてい

る｡B20さ,P205の挙動に関しては黒色SiCか♪形半導体であるこ

ととあわせて考えると非常に興味深いものがある｡すなわち,B20ユ

はSiC粒子に拡散して単にSiC粒子の♪形不純物濃度をあげる働

きのみと考えられるのに対してP205はSiCiこ対しては〝形不純物

であるので,SiC粒子に拡散して表面にP-N接合を形成する可能

性があることからP205によるβ値改善はP-N接合の形成による

ものと考えられる｡･同様な考え方でほかの3価およぴ5価の化合物

を試みた結果はいずれもB203,P205のような効果がえられなかっ

た口 これは添加の方法などに関して再検討してみる必要があろう二

一方新添加物(AM)ほB208,P205両者の中間的な効果を示L抵抗

値減少と同時に一･;値改善効果をも発揮している｡新涼加物(AM).王

調整方法によって固有抵抗値を大幅に変えるのでパリスタの抵抗調

整は容易になるっそのうえふんい気焼成が不要で空気中で焼成てき

比 較 項 目

焼成ムー･人い気

空 与t r†J

て-†ンFN2･H2中

撃竺__卜遭㌍㌻l_空竺攣
/よ

あ

】小 さ い r 改 善

リl大 き いl改善効果なし

添加丑に対

する感度

小 さ い

大 き い

るなど数多くの特長を持っている｡添加物(AM)とカーボンとの長

所短所を比較Lてみると表5のようになる.｡この添加物の使用によ

り5V山‾卜の電圧でも′り直のすくヾれたパリスメ素子が可能である

ことカ;わかった√二.

5.結 言

1'LヒSiCノミリスクの概略を述べ導電機構を考察するとともにⅤ-Ⅰ

特性に影響するおもな要因を取り上げ検討を加えた結果を述べたが

内容を要約すると次のとおりになる｡

(′1)各要因のうちⅤ-Ⅰ特性に最も大きな影響を与えるものは

焼成温度と添加物である｡

(2)一各要因によるⅤ-Ⅰ特性の変動ほSiC粒子の接触状態の変

化により説明できる｡

(3)添加物として従来知られているものよりも総合的にすぐれ

た物質AMを開発し,極低圧用パリスタの特性向上を可

能にすることができた｡

終わりに臨`ち本研究に当たりご教示,ご援助を賜わった日立化成

桜川工場加藤工場長,中戸川技師長ならびに関係者一同に厚くお礼

申し上げる次第である｡

1
2
3
4
5
6
7

8
9
1
0
1
1
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セ グ メ

水車発電機の主軸のような大きなトルクを伝えるためiこ長大につ

くられた回転軸の軸受としては,円周方向に複数個に分割され,そ

の一片は,支持要素により一点で支持されているいわゆるセグメン

ト式の軸受が一般的であり,またこの軸受の大部分は潤滑と冷却を

かねた油中におかれている｡

元来この種の軸受ほ回転軸が大形である所から周速が大きく運転

中の発熱が非常に大きく,その対策にほ常に腐心するところである｡

すなわち軸受部の温度が上昇するとそれだけ油の劣化が早くなり,

極端な場合にほ発熱のために軸と軸受との焼着を起して大きな事故

の原因ともなる｡また軸受部の熱膨張のために軸受間げきが変化し

て軸受性能を低下させる｡

従来この種の軸受に対する考え方ほ軸に対する軸受の直径の関係

を,後者を油膜の厚さに相当する寸法だけ大きくするのが最も理想

的であるとしていた｡しかしながら油膜の厚さほ百分の何mmとい

うようにきわめて小さいものであるから,実際の製作に当たってほ

軸と軸受とをすり合せ作業により製作していたので製作が面倒であ

る｡また軸と軸受の問にくさび形間げきを形成させるため一点支持

の位置を回転方向と反対の方向に偏心させる必要がある｡したがっ

て可逆回転用の軸受として採用することほ不可能である｡

本発明では図lに示すように軸受片6の曲率半径Rを軸5の半径

R｡より大きく形成し,即馬=gとしg=1.005～1.1としたもので,

且=1(すなわち軸と軸受半径が同一の従来形)の場合に比べ,軸受

圧力,周速に対する温度上昇は著しく低下した｡これは摩擦係数が

小さくなり,かつ軸と軸受の間げきを通る油の流量が大きくなった

ことによるものであることが実験の結果確認された｡さらにこれは

油膜厚さの増大ならびに軸方向における漏油量の増大に起因するこ

とも確かめられた｡またとりもなおさず漏油量の増大は冷却効果の

増進をもたらした｡

軸受面における油圧の分布状況を種々のÅについて測定した結果

によると,∬の値が増加するにつれて圧力の中心位置が軸受片の中

心に近づきg≧1.05では偏心がゼロとなった｡これほ一点支持の位

Ll

l図
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置を軸受片の中心とすることができることで可逆回転軸に使用可能

であることを示す｡また軸と軸受の間げきを従来のものに比べて大

きくすることができ,仕上精度はそれほど考應する必要はなく,製

作が容易となる｡

なお図2は軸受圧力に対する温度上昇線図,図3は軸の周速に対

する温度上昇線図であり,∬=1と且=1.005～1.1とした場合の比

較を示したものである｡これによってもわかるように且=1とした

場合に比べて温度上昇は格段に低下している｡ (野口)
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