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内 容 梗 概

サーミスタは最近多くの分野に使用されはじめ,使用日的に応じて各種の特性が要求されるので,Mn,Co,

Ni,Fe,Cuの2～4成分系材料の比抵抗,Bその他の特性を詳細に測定して三角囲を作り,要求に応じるこ

とができるようになった｡またサーミスタ材料の変態の問題,不純物の挙動などが明らかになり,安定度およ

び特性が飛躍的に向上し,ばらつきが少なくなった｡またこれをもとにして抵抗変化として250℃で,年間

0～+0.2%の高い安定度と互換性をもつ計測器用サーミスタが開発された｡筆者はMn,Co,Ni,Fe,Cuの

一つまたは二つとLi,Mg,Al,Ca,Sr,Ba,Pbの一つよりなる2～3成分系の特性を

スタとして材料費が低廉で特性のすぐれているものを多数見いだした｡

1.緒

最近国内,国外を問わずサーミスタ半導体酸化物の研究が活発に

なり,多数の報告および特許が発表されているが(1)~(4)(13)～(19)(21ト

(24),このように多くの組成が開発されるのはサーミスタの応用分

野が多岐にわたるので(3)(4)(25)(27)(28)(36)～(42),抵抗値,温度係数,安

定度,温度係数の李曲率,イソパルス電圧に対する安定度,材料費

的な問題,焼結条件の容易さの問題,その他数多くの要求があり,

単に2,3種の材料だけで要求を満たすことができなくなったため

である｡そこで 老はこれらの要求を満たすためにMn,Co,Ni,

Fe,Cu系酸化物について詳細に検討した(10)｡またLi,Be,Na,

Mg,Al,Si,K,Ca,Ti,Ⅴ,Cr,Sr,Zr,Mo,Ag,Cd,Sn,

Sb,La,W,Hg,Pb,Bi,Thの中の一つとMn,Co,Ni,Fe,Cu

の中の一つまたは二つと組み合わせた2成分系および3成分系につ

いて特性の測定を行ない,多数の要求に応じる幾多の組成を見いだ

した(8)(9)｡

2.硝酸塩分解法による 仙1,Co,Ni,Fe,Cu

酸化物系2～4成分系材料の特性

Mn-Co,Ni-Fe,Co-Ni,Mn-Co-Ni,Mn-Co-Fe系について

Dearborn氏(2),麻生,小貫,西沢氏(14)(15)(34)および川口氏(7)に

よって比抵抗および温度係数の測定が行なわれたが,それ以外の3

成分系については断片的なデータしかなく,系統的にまとまった状

態図は得られていない｡ 老は硝酸塩混合法を用いて,Mn,Co,Ni,

Fe,Cu中の2～4種を組み合わせた酸化物半導体を作り,電気抵

抗,β,安定度などを測定し,それぞれの状態図を作った(10)｡この

酸化物半導体粉末を作るには,種々の方法があるが,本研究では最

も均一に成分元素が混合される点ですぐれている硝酸塩混合分解法

を用いた｡この粉末を弟1図の~､J一法のピード形サーミスタに焼結し

て試料とした｡

2.1材料組成と比抵抗β20との関係

ピード形サーミスタは,その材料組成によって200Cの比抵抗p20

が大きく異なる｡これはピード形サーミスタの構造が正確に押えら

れないこと,および物理的にも多少抵抗が異なる可能性があること

から,抵抗値はばらつきを持っている｡そこで桝0を求めるに当た

って20℃における10個の抵抗値の平均を求め,特にばらつきが大

きいものには相乗平均を用いた｡標準ピードの抵抗値はp20の約10

倍に相当する｡弟2図はMnpCo-NirFeの2～4成分系材料につい

て求めたp20の三角図である｡MnpCo-Ni系についてはDearborn
*
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第1図 標準ピードの寸法
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第2図 Mn-Co-Ni-Fe系loglOP20
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氏(2)および麻生氏(14)らのデータと筆者のデータとはいくぶん異な

っているが,これらの差は材料の製造工程の違いか,焼結条件の相

違によって生ずるのか不明である｡サーミスタを実用化するに当た

って,わずかの組成変化でβ20が大幅に変化する組成は常に均一な

特性のものを再現することが困難である｡国中で平坦な部分がほか
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第3図 Mn-Co-Ni-Cu系loglOP20
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第5囲 FepCo-Ni-Cu系loglOP20
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第7図 各位材料の温度特性
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第8図 Mn-Co-NトFe系β(0～50℃)
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の諸特性に問題がなければサーミスタとして適当である｡弟3～る図

はCuを1成分とLた2～4成分系の仇｡の三角図である｡3成分系と

4成分系を比較すると4成分系のほうが焼結温度の影響を受刑こく

いので特性の均一化の点からは4成分系のほうがすぐれている(21)｡

2.2 材料組成とβとの関係

サーミスタの温度特性は(1)式で表わされる｡

榊eXp(昔)=岬p(阜一芸)
伽,βは材質,焼結条件による常数で,活性化エネルギー4gお
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第9図 Mn-Co-Ni-Cu系B(0～50℃)
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第11図 Fe--C(卜Ni-Cu系 B(0へ50℃)
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第13図 Mn-Co-Ni Fe系熱起動力

f､ノ

l

ど〝十(ア〟

〟//~J♂ -J汐 ル/

第14図 MnLCo-Ni-Fe-Cu系熱起

よぴボルツマン常数ゐとβ=JE/2ゐの関係にある｡/),P〟は温度r,

Tαにおけるサーミスタの比抵抗で,理論的にほlogpと1/rが直

線関係になるはずであるが,実 には哲曲する場合が多い｡この例

を弟7図に示す｡弟8図はMn-Co-NiLFe系,第9～12図ほCuを

含む2′､､ノ4成分系について画いた0～500Cのβの三角図である｡一

般にβが大きいものは/痛も高いのでp20の図形とほぼ似ている｡

βの伯は第7図のように温度によって変化するので(1)式は使用温

度領域を限定して考えねばならない｡

2.3 材料組成と熱起電力との関係

サーミスタの導電機構の要素として,(1)NonTStOichiometricな

晶構造,(2)Dilution Principleによって得られる結晶,(3)原

子価制御による半導体結晶(11)(32)(33)(35)が考えられるが,実際のサ

ーミスタ半導体内部ではこれらの各要素が混在するものと考えられ

る｡さきに述べた組成につき熱起 力を測定した｡測定を行なった

ものは,Mn,Co,Ni,Fe,Cuの2～3成分系であり,試料は直径

約2nlm,厚さ11ュ1111のディスク形で,両面に銀電極を焼き付けた｡

この試料を先端2¢の銅棒の問にはさみ,下方の銅棒は室温に保ち
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第15図 Mn-Co-NipFeLCu系logl｡P2｡(酸化物混合法)

上方の銅棒に一定の入力を与えて室温より600C温度を上げておく｡

この方法はBrice氏(31)らが行なった方法と良く似ている｡熱起電力

の測定はPotentiolnetricに行なった｡

第13図にMn,Co,Ni,Fe系酸化物の,弟14図にMn,Co,

Ni,Fe,Cu系酸化物の熱起電力を示す｡材料によって止,負の方

向をとり,これら半導体をn形,p形に分類できるならば,この極

性によってその形を見当づけることができる｡囲小において点線の

領域は熱起電力が表われない場所で,これを中心として両側の熱起

電力の極性は逆になる｡組成によっては焼結温度を変えると極性が

逆転するものがまれに見当たる｡また弟2図と比較してわかるよう

に熱起電力の大きいものは比抵抗も高い｡Co-Fe-Cu系において,

Co:Cu≒1:2に対してFeが次勧こ増加するとき,p,n,p,nと変

化する特異な現象がある｡サーミスタ半導体の導電機構にn形とp

形の要素が共存していると考えられ,焼結温度によって熱起電力に

大きい変化が現われる現象は,n形の要 とp形の比率が焼結温度

によって変化することに原因があるようである｡

2.4 酸化物混合法による仙,Co,Ni,Fe,Cu系2～3成分系材

料の特性

ディスク,ロッド形サーミスタはど-ド形サー スタの122～107

倍量の材料を必要とする｡このため材料費が非常に高くつくので工

34
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第16図 Mn-Co-Ni-Fe-Cu系B(酸化物粉末混合法)

業的には精髄した材料の使用は不可能である｡しかし,ディスク,

ロッド形サーミスタほ高温で精密な用 に使用されることがなく,

主としてラッシュカーレソト防If二用(17)(18),比較的低温で使用する

温度補償肝29)(30),低温の温度計などに使用されるので,ピード形

サーミスタに比べて不純物が1けた多い材料でも使用に耐える｡こ

こでは酸化物を混合して,2～3成分系材料を作り,比抵抗,βな

どを測定Lた｡その結果を第15図に示す｡Mn-Co-Ni-Fe系にお

いてFe含量の多い領域は,硝酸塩分解法に比較して大きなp2｡の

を示す｡その他各所においてβ20の差が認められるが,これは不純

物の影響と思われる｡Mn-Co-Ni-Fe-Cu系においてもやはり同じ

ように〝20の

分解

を認めることができる｡また粉末混合法では硝酸塩

に比べて〃別の高低の差が小さい｡不純物の影響と考えれば

納得できる｡

比抵抗を測定した 料について測定した0～500Cのβの結果を弟

16図に示す｡この図からβ>5,0000Kの組成はきわめてわずかであ

り,Feに近い組成で月は非常に小さくなって,硝酸塩分解法のβ

の図形と大いに異なっている∩

3.変態の問題および安定度についての毒薬

サー スタを温度計に用いるに当たり,最高2500Cで 続使用し

奄ニl
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第17図 変態によって起こる阻度特性のクニック

とヒステリシス

た場合,温度誤差にLて年間1/100C以内の安定な村判はきわめて少

ない(19)(20)｡

ピード形サーミスタの安定度を支配する問題は変態だけでなく,

リード線と半導体焼結物との接触の問題,有機物による蒜作用,電

気的ショックによる局部加熱サーミスタ内部の材質的な不均一性,

ガラスに用いられている 6ctivetemperature(5),機械的に変形す

る問題などがあるが,ここでは変態によって生じる諸現象に基づく

理論,安定化するためにとるべき対

3.1変態によって生じる諸現象

につき述べる｡

サーミスタは一舟如こ常温から1,0000Cの間に変態点をもってい

るr､Lたがってこの変態点の付近で異状な抵抗射ヒ,机抗一肌度特

性のクニックあるいはヒステリシスを里じる｡弟17図にCol,

Fe5の材料の温度特性を示すように,この材料は1,0000Cから急冷

した場合に比べて10【5倍以下の抵抗値となる｡この徐冷は大形の

電気炉で自然冷却したもので熱的時常数は約7･7時間である｡弟17

図で急冷したものを170C/minで温度上昇すると5000Cで,1･250C/

minでは4000Cでクニックを生じている｡これほ明らかに変態によ

ることを示しており,加熱速度の相違によってクニックを生じる温

度が異なるのは変態に温度と時間が必要であることを意味する｡以

上のことから600～8000Cに変態点を拍つ材料は速い冷却速度で処

理すると200～3000Cで使用するとき不安定であると考えられる｡

3.2 変態速度および変態の活性化エネルギー

前述のように,サーミスタ結晶変態速度は5000C以下では比較的

ゆるやかであることがわかったので,熱処理時間を10秒から40分

まで変化して測定したのが弟18図である｡この図からも変態に時

間が必要であることがわかる｡1,000℃で約40分間熱処理したピー

ド形サーミスタを常温まで急冷する｡ 準ピードの熱的時常数は約

0.5秒セあるから瞬間に冷却し,この途中で起こる変態の量はきわめ

てわずかである｡このようにして作った試料を300,400,‥=‥,

700℃の各温度で連続に長時間熱処理すると,どの温度でも,始め

ある時間は電気抵抗がほとんど変化しないが,次に急激匿変わりだ

し,最後にある一定の電気択抗に落ち着く｡この最後の電気砥抗は

材料の低温の結晶状鷹匠よって,または恨素状態によって定まる伯

である｡弟19図はMn3,Co2,FelおよぴCo4,Ni2についてか

いたものである｡下図は300……1,000……300℃と100℃おきに,

各温度で40分間ずつ加熱し急冷して高温状態を凍結し,20℃±1℃

材 料 の 研 究
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第18図 熱処理時間の相違による抵抗変化特性

の変化の模様
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(上図)急冷サーミスタの抵抗の経時変化

(下図)熱処理温度によるサーミスタの択抗変化

第19図 熱処理による抵抗変化の模様

気抵抗を測定したものである｡

L%汐

この変態は物体の冷却特性のように一定の調合で進行するものと

仮定し,択抗の変化の速度を変態の速度に関係があるとすれば,変

度は (2)式で与えられる〔

変態速度∝ l〃J
斤

d′ f

dlog属

dlog才
(2)
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第20図 温度と抵抗変化開始時間の関係

虎7

忍はサーミスタの抵抗,fは時間である｡弟柑図で点および

dlogji/dlog′が一定の状態を考えると変態速度は=′こ逆比例する｡

これから直接に変態速度は求められないので,相対的な変態速度を

求めることとし,最初のクニックが生じる時間の逆数をもって相対

変態速度びとする｡

か=

最初のクニックが生ずる時間

各温度のひを求め,1/rとlogびの関係を求めると弟20図のよ

うになり,ぴと温度Tの一般式が(4)式で与えられる｡

ぴ=恥eXp

pは常数,風は変態の活性化エネルギー,ゐほボルツマン常数で

ある｡Co4,Ni2では居り=0.91eVである｡各組成について求めた

乱は弟20図のそれぞれの直線上に()で記入したように0.66eV

から1.15eVにわたる値を示した｡

3･3 焼結条件および安定度に対する男察

実験的に求めた変態速度りおよび変態の活性化エネルギー&,変

態点の三者より,焼結時の冷却スケジュールを検討してみる｡冷却

途上の 気炉の温度は(5)式で表わされる｡

(r一九)=(れ-n)exp

≠は時間,丁は電気炉の熱時常数である｡〃｡を冷却開始の基準に

なるある温度れに対する相対変態速度とすれば(4)式および(5)

式より(6)式を得る｡7二は室温である｡

〃=仇eXp[

=恥′exp[

一旦｡

ゐ((れ一九)exp(-′/γ)+㌔)

Jご.. J∴

ゑれ ゐ((れ-㌔)exp(1-～/丁)+㌔)

気炉の自然冷去仲の変態速度は刻々変化し,変態量Ⅳは(7)式

で得られる｡

第1表 安定化に必要な仇′ぉよびれ
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第21図 MnLCo-NiTFe系安定度(300r600▼300℃)

ゑ((れ一九)exp(-f/丁)+n‡

(7)式をro竺471,r>1.57こ,n竺3000Kで近似すると

ll■∴ J･-J/--
〃0′

八､/∴

恥,且pは材料によって定まる常数であるから,各材料に応じた

恥′を求めねばならない｡恥′は温度の関数であるから,ぴ｡′が定まる

と(6)式かられが定まる｡弟1表はT=7.7時間の電気炉で抵抗変

化を起こすのに必要な〃｡′とれ,および比較的安定化するのに必

要な〃0′とれを掲げた｡

3.4 組成と安定度の関係

弟2ト25図は安定度を示す三角図で,安定度はある組成の最大

抵抗値凡IaX,最小抵抗値私Ii｡として,log私a太一log風雨を示して



サ 材 料 の 研 究

∴ こ･

ノー加:J

ご､ 仙`ごJ

ルカ7こ∠

∧/ン▲:J ､

/:か2 ノⅥ■:2

､
､

､

ノ根-ニイ

勅7:/

α拉/.〟`り

第22図 MnpCo-NトCu系安定度(300-600-300℃)

/(?ニイ
･､ご､l

肋ニJ

∠ぉご♂ ∴･∴

ノ佑/:グ

∧∵J 鉦∴7

∠bニ2
′rどこご

′悌7:ノ

､

●

第23図 Mn-Co-Fe-Cu系安定度(300r600-300℃)
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ある｡300-600-300℃の温度域について安定度を求めたものであっ

て,600℃以下で長時間エージングすれば安定化できる領域を知る

のに役だつ｡国中で0.05以内にある組成は安定化できるものである.こ.

すなわち変態によて生ずる抵抗変化がわずかであるか,または口だ

った変態が生じないものである｡
3.5 実際の寿命試験との関連

8筒月にわたって,各組威のピード形サーミスタの寿命試験を行

なったが,だいたい上記の考え方には特殊の例外を除いて定性的な

一致がみられた〔第2る図はCo5,Nilの組成の材料によるもので

150,200,250℃の寿命試験での安定度ほ大きい｡この材料ほ800へ
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第28図 変態と寿命の比較

第2表 測定の対象としたサー スタ材料の組成

第3表 実験 に 用 い た 元

従来の材料

1,000℃に変態点があるが,その温 が比較的
･･! く,変態速度も大き

いので冷却遇種で十分エージングが完了したものと思われる｡弟27

図は300-1,000-300℃の測定では十分な安定性が予想された材料で

あるが,400℃以下に変態点があったものと考えられ,250℃では

ノ(きい抵抗変イヒを生じた｡弟28図ほMn2,Co2,Nil,Felの組

成のもので変態1一大もまったく認められず,実際の寿命.試験を200℃

L=_l
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で1年間行なっても,抵抗変化は0･3%以下であ

った(19)｡

4.酸化物半導体に及ぼす不純物の影響

サーミスタの導電機構は前に述べたように,三つ

の考え方があるが,組成以外の不純物が混入する場

合,この三者とも当然影響を受けることが予想され

る｡この研究ではサーミスタの特性に及ぼす不純物

の影響を実験的に見当づけるため企画したもので,

Mn,Co,Ni,Fe,Cu系の中から代表的な2～4

成分系材料隼ついて測定を行なった｡

4.1試料の製作

主成分となる材料は99.95%以上の純度である｡

対象とした不純物成分は,Na,Ca,Al,Siでこれ

の0.2,1,5mol%を用いた｡サーミスタの組成は

弟2表に示すものを用いた｡ 料は舞1図の寸法の
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ピード形サーミスタとして焼結した｡

4.2 電気抵抗およびβに及ぼす不純物の影響

特性の測定に用いた試料は2･1に述べたとおりで

ある｡Mn一--Co2成分系は弟29図(a)～(b)に示

す｡､この系ではCaの影響が一番大きく,電気抵抗,

βともに~Fげる｡次にSiの影響が大きい｡しかし

Co6は弟29図(e)に示すように,すべての不純物

が影響をもたらす｡Co-Ni2成分系は第29図(f)

～(i)に示すが,この組成は配合比のわずかの変化

が特性に大きな変化を与える領域であるために,不

純物の影響も特に大きい｡Co-Fe2成分系は組成変

化に伴う特性の変化は小さい領域であるが,Co-Ni

系同様不純物の影響は大きい｡Mn-Ni系に与える

不純物の影響はβに対してほあまりないが,電気抵

抗ほNa,Alによって変化する｡Mn,Co,Ni,Feの

巾の3成分系中Co-Ni-Fe系は不純物に敏感である

が,ほかの三者は鈍感である｡この結果を弟29図

(1)～(0)に示す｡

Mn-Co-NirFeおよびMn-CopFe-Cu4成分酸化

物は,これまでの2～3成分系に比較して不純物の

影響を受けにくい｡

これらの結果を総括して次の結論が得られる｡

(1)2成分系より3成分系のほうが不純物に鈍

感である｡(2)一般に高温で安定なものは不純物

に鈍感である｡(3)組成が同じ系統のものは同じ

傾向の影響を受ける｡(4)材料の組成によって,

影響を受けやすいものとそうでないものとは明らか

に異なる｡(5)Mnを含まない材料は不純物に敏

感である｡(6)しかしMnが多すぎても敏感にな

るので,全体を6としてMn2の領域が最もよい〔

(7)組成のわずかな変化で,特性が大きく変わる領

域は不純物の影響度受けやすい｡
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5.仙1,Co,州,Fe,Cu以外の酸化物を

1成分とする2成分系酸化物

サーミスタ材料としては,従来Mn-Co-Ni(1)(2)(14)

系,Cr-Ti(12)系酸化物が実用されているにすぎなか

ったが,最近各種起動端や濁度補償にサーミスタが

使用されるようになり,大形のディスク,ロッド形

サー スタが大量に使われたした｡これらの大形サ
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第29図 抵抗値および月に及ぼす不純物の影響



日立製作所中央研究所創立二十周年記念論文集

第5表 測

｡
一
〇
一
｡

N
竺
賢
H
R

｣(~■)

HB

●､

_△__
一

冬_

△

仙
∴
車
∵
岬
∵
仙

×
一
㊥
■

㊥

定 結

N 温度特性が異状･㊥ サーミスタに適当,0 これに準ずるもの,×

HB 抵抗に比べてβが高い,い∋ 抵抗に比べてβが低い

の 一一 覧

CrlZn SrlZr

●

R

l

抵抗の経年変化が大きい,△ 潮解･風解する,※ 測定･llに抵抗変化がある
〔〕単結晶になるもの･Ⅴ/1リスクの性質を持つもの,m焼結中溶融した,HR比拡抗が10Mfトcm以上,LR比琉抗が100い上Cm以下

ーミスタほ材料コストの安いものを必要とする｡また使用分野が広

まるにつれて種々の要求がでてくる｡これらに対して新しい材料を

開発することは重要なことであり,最近多くの研究がなされてき

た(31)～(33)0筆者もこれらの目的に対し,新材料を開発するため従来

用いられてきたMn,Co,Ni,Fe,Cuの一つを1成分とし,その

ほかに弟3表に掲げた金属酸化物の→つを1成分とする実験を行な

った0弟4表はその結果をまとめたものである｡焼結温度ほ組成に

40

よって異なるので,最適条件をならべた｡P2｡の後にK,Mとある

のはKiトcm,MfトCmを意味する｡またBは0～50℃のBを示し

てある｡×印ほ 気抵抗の経時変化が大きいもの,○印は経時変化

が少なくサーミスタとして役だっもの,△印は焼結後潮解するもの,

mは焼結中融けたものである｡またNは温度特性が異状なものであ

この結果よりMn,Co,Ni,Fe,Cu以外の金属酸化物を1成分

く二.~i
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とする2成分系の中にもサーミスタとして有効なものが数多くある

ことがわかった｡材料費を節約できるものとしてほ,Mn-Al,Mn-

Ca,Mn-Zr,Mn-Ba,Ml十Pb,Fe-Al,Fe-Pl),Cu Ca,Cu-Sr

系が有望である｡焼結温度が快い材料としてほPbを含むものが最

もすぐれて鳶ぺ,Li,Be,Sr,Si,Zr,BaをF.iり成分とするものも

適当である｡Feを主成分とするものはパリスタの性質~を持つもの

が多い｡特にほかと違った性質を示すものとしてCo-Na系のβ=0

の材札 Cu--Mo系の申結晶になる材料があげらJtる｢:これらの結

果をまとめると弟5表のようになる.⊃第3表の0印キ什Lたものほ

有効な7亡素であF),Ⅰ族の原√一品が小さい傾城,□,Ⅲ族のほとん

ど全域,Ⅳ族ほJ京J'へ晶の大きい舗域が役にたつ{ Ⅴ,＼･1族にほ有効

なものが見当たらなかった｡

6.Li,Mg,Al,Cc[,Sr,8cI,Pbl成分とする

3成分系酸化物

前章でLi,Mg,Al,Ca,Sr,Ba,Pbの酸化物の一つと Mn,

Co,P Ni,Fe,Cuの酸化物の-･▲･つを机ふ√Tわせた2成分系の申に比

較的サー スタとして有用なものが見いだされたので,Lj,Mg,Al,

材 の

ノ:豆

雛36岡(a)Pb(Mn,Co,Ni,Fe,Cu)系loglO[)2O

′わ

こ■

■-‥ヽ､

第36図(b)Pb-(Mn,Co,Ni,Fe,Cu)系B

Ca,Sr,Ba,Pbの酸化物の一つと,Mn,Co,Ni,Fe,Cuの酸化物

の一つまたほ二つと組み合わせた2ヘー3成分系について,20℃の比

祇抗〃狛 βなどの特性を測定した｡焼結温度としては前章で述べ

たようにユ■i二と適のものを選んだL｡三角図r-[嘆≒く塗りつぶした部分は空

気中の水け~を吸収して分解する領J或である｡この結果を舞30～3d

図にホLた｡

これを総措すると材料難的な面ではMn-Fe-Mg,Mn-CopMg,

Mn-Cu-Mg,Mn-Fe-A!,Mn-Co-Al,Mn-Fe肝Ca,Mn･一･Co-Cal

Mn-Cu-Ca,Fe-Cu-Ca,Fe-Cu-Ca系およびNi-Cu-Ca,Co-Cu-

Ca系のCa,Cu ricllの童貞域,Mn-Fe-Pb,Mn-Co-Pb,Mn-Cu一

Ⅰ〕l)系が適当な組成とLてあげられる｡.焼結温度が低い材料として

ほPbを了HiLヰ)C-〕があげられるが,そのほかにもLi,Sr,Baを1成

分とするものが適さl･1であるっ p2｡が低い材料としては
Co-Ni-Li,

Ni-Cu-LiおよびCu-IJiに近い3成分系,Co-Ni-Ca,Cu-Ca系,

Co-Ni-Sr,Ni-Cu-Sr系,CorNi-Ba,Co-Cu-Ba系,Co-Ni-Pb,

Mn-Co-Pb系があげられる｡

実際のサ∽ミフ､タ設計に当たノ1ては大きさ,電気抵抗,βが条什

として与･えられるから,この条件に基づいて適当な材料を見付け山
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さなければならず,榊こ材料費カミ如､とか,焼射品=如;低いたけで

ほ要求特性を満足できないが,特性が同じであれば材料典カ;安く,

焼結温度が低い材料に越したことほないわけである｡

7.結

サーミスタ半導体の開発は,従

言

すべて実験的に行なわれてきた

が,この研究によって安定度を理論づけることができ,不純物の挙

動などについても明らかになり,安定度が向卜し特性のばらつきが

飛 的に減少した｡この成果の→つとして,たとえば250℃1年閃

で抵抗変化にLて+0.2,-0%以内 従

と
｣
ノと を見ない高安定度

と,互換性をもつ計測器用サーミスタ(43)を完成することができ

た0サーミスタの諸特性にはこのほか電極材料の問題,粒度分布の

問題など山積Lているが,紙数の冒 係で割愛した｡これらの成果と

して今後さらに高温まで安定なサーミスタが出現するのも問近いこ

とと考えられサーミスタの応用分野は急激に進展するものと予想

される｡本研究の完遂に当たってr_1立製作所武蔵~1二場,郡川】▲場お

よび可~-央研究所内部の多くの方々に二酬l二話になった∴稿な終わるに

当たって関係各位に厚くお礼申しあげる次第でぁる｢..
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