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金属-シ リカガラス複合体のCTR特 性
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A new class of critical temperature resistor (CTR) was fabricated from metal/silica glass composites
. The 

electrical resistivity of the composite with 20vol% of Ag filler suddenly decreased from 105 to 101 ƒ¶•Em at 

about 300•Ž, in analogy with the CTR characteristic observed in VO2 ceramics. It was assumed that this 

phenomenon was due to the high thermal expansion of the conducting filler in a low-thermal-expansion 

matrix: as the temperature increased, the conducting filler particles expanded to come into contact with one 

to another, resulting in a drop of resistivity at a critical temperature. The critical temperature varied with 

both the kind and the amount of metal filler.[Received June 26, 2000; Accepted October 11
, 2000]
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1. 緒 言

電 気 抵 抗 が 温 度 に よ り大 き く変 化 す る 材 料, い わ ゆ る サ ー ミ

ス タ ー は, そ の 特 性 の違 い か らPTCR (positive temperature

coefficient of resistivity), NTCR (negative temperature

 coefficient of resistivity) 及 びCTR (critical temperature

 resistivity) の3種 類 に分 類 さ れ て い る. そ れ らは 一 般 的 に は,

 そ れ ぞ れ 半 導 体 化 さ れ たBaTiO3, NiO-CoO-MnO及 びVO2な

ど の セ ラ ミ ッ ク ス で 作 ら れ て い る が, PTCサ ー ミ ス ター に つ

い て は, カ ー ボ ソ とポ リエ チ レ ソ か らな る よ う な 複 合 材 料 を用

い た もの も知 られ て い る1)～3). ま た, 著 者 らは, ポ リ エ チ レ ソ

の 代 わ り に シ リカ を 用 い, 高 温 でPTC特 性 を示 す コ ソ ポ ジ ッ

トサ ー ミ ス タ ー を 作 製 し, 既 に 報 告 し た4)～6). これ らの コ ン ポ

ジ ッ トは, 高 熱 膨 張 性 の 絶 縁 性 マ ト リ ヅ ク ス 中 に 低 熱 膨 張 性 の

導 電 性 フ ィ ラ ー を 均 一 に分 散 さ せ た も の で あ り, 図1に 示 す よ

うに導 電 性 フ ィラー が あ る臨 界 体積 分 率 (Vc) に達 す る と,

 導 電性 フ ィラー 同士 の接 触 に よ り導電 パ スが形 成 され, 電気抵

抗 が急 激 に減 少 す る. そ して, Vc直 後 の電 気抵 抗 率 の低 い コ

ンポ ジ ッ トを加 熱 す る と, 絶 縁性 マ トリ ヅク スの大 きな熱膨 張

に よ り導 電パ ス が 切 断 され 電 気抵 抗 率 が 急激 に増 加 し, PTC

効 果 を示 す (図1 (b)). 一 方, PTC効 果 とは 逆 に, 低 熱膨 張

性 の絶縁 性 マ トリ ック ス と高熱 膨張 性 の導電 性 フ ィラー を用 い

た 場合, 臨 界体積 分率 直前 の 高抵抗 の コン ポジ ッ トは, 加熱 す

る と導 電性 フ ィラー の大 きな熱 膨張 に よ りフ ィラー粒子 が接 触

して導電 パ ス を形 成 し, その結 果, 電気 抵抗 率が 急激 に減少 し

てCTR特 性 を示 す こ とが予 想 され る (図1 (a)), そ こで, 本

研 究で は, コンポ ジ ッ トに よる新 しい タイ プのCTRを 開発 す

るため, 絶縁 性マ トリックス として低 熱膨 張性 の シ リカガ ラス

を, 導 電 性 フ ィラー として各 種金 属 を用 いて コン ポジ ッ トを作

Fig. 1. Mechanism of composite thermistor .
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製 し, そ の電気抵 抗 の温度 特性 を測 定 し, 検 討 した.

2. 実 験

出発 原料 は, 絶 縁性 低熱 膨張 性物 質 としてシ リカ ガ ラス (東

和 耐 火工 業 製) を, 導 電 性 物 質 と して熱 膨 張 の異 な る3種 類

の金属, Ag, Ni, Zn (高純 度化 学研 究所 製) を用 い, Ag/silica

 glass, Ni/silica glass, Zn/silica glass compositeの3種 類 の コン

ポジ ッ トを作 製 した. 原料 の諸 性質 は, 表1に 示 す. な お, 結

合 剤 として アル ミナ系 耐 火 物 結 合剤 ア ロン セ ラ ミ ックD (東

亜 合成 製) をシ リカガ ラス の20vol%加 え, そ の合 わ せた 全体

を絶縁 性 マ トリックス とした. これ に金 属 を所定 量加 え, ア セ

トン 中 に て均 一 に混 合 し, 乾 燥 した後, 室 温100MPa下 で 円

板 (直径16mm, 厚 さ3.0～3.5mm) に一 軸加 圧 成 形 し, 150

℃ で1h保 持 して硬 化 した.

電 気抵 抗 率 の測 定 は, 試 料 表 面 にAgペ ー ス トを塗 布 し,

 LCRメ ー ター (Hewlett Packard製, YHP-4284A) を用 いて,

 交 流2端 子 法, 周 波数1kHz, 測 定温 度 範 囲100～550℃, 昇

降温 速 度2℃/minで 行 った. た だ し, Zn/silica glass compo-

siteに つい ては, Znの 融 点 が419℃ なの で100～350℃ の範 囲 で

測 定 を行 った. 熱 膨 張の測 定 は押 し棒式 線熱 膨張 計 (島津 製作

所 製, TMA-50) を用 いて, 昇降 温 速 度5℃/ｍin, 90～600℃

 (Znの 場 合 は90～350℃) の温 度範 囲で 行 った. また, 試 料 の

微 構 造 を走 査 型 電 子 顕 微 鏡 (SEM; 日本 電 子 製, JSM6100-

JED2001) に よ り観察 した.

Fig. 2. Electrical resistivity of metal/silica glass composites plot

ted as a function of metal content. •œ Ag, •£ Ni, Zn.

Table 1. Properties of Starting Materials

3. 結 果及 び考察

3.1 コンポ ジ ッ トの電 気抵 抗一温度 特性

図2は, Ag/silica glass, Ni/silica glass及 びZn/silica glass

corripositeに 関 して金属 フ ィラー の体積 分 率 に よる室温 にお け

る電気 抵抗 率 の変化 を示 す. いず れの コン ポジ ッ トにお いて も

一 般 的 な パ ー コ レー シ ョン カー ブ を示 した . す な わち, 金属

フ ィラー の含有 量 が少 ない コソポ ジ ッ トで は, 絶 縁性 マ トリッ

クス の もつ高抵 抗率 を示 し, 金属 フ ィラー の量 が増 加す る と,

 あ る臨界 体積 分 率 (Vc) で電 気抵 抗 率 は急激 に5～8け たほ ど

減 少 した. それ ぞれ の コンポ ジ ッ トの Vcは, Ag系 で約20vol

%, Ni系 で約30vol%及 びZn系 で約35vol%で あ った. そ して

Vc以 上 の コソ ポ ジ ッ トでは 電気 抵 抗率 は徐 々に金 属 の値 に近

づ いた.

図3 (a)～(c) は各 コソポ ジ ッ トの温 度 に よる電気抵 抗 率の変

化 を示 す. 導電 性 フ ィラ ーの含 有 量 が少 な いVc以 下 の コン ポ

ジ ッ トで は, 図3 (a) に示 す絶 縁 性 マ トリ ックスの みの0vol%

の 曲線 と同様, 温 度 の上昇 に よ る電気 抵抗 率 の急激 な変 化 はな

く, 高 い値 を示 した. なお, 300℃ 近 傍 か らの電 気抵 抗 率 の緩

や かな減 少 は, 結 合剤 に含 まれ るアル カ リ成 分 に よる影 響 と考

え られ る。 一方, Vc付 近 の コソ ポ ジ ッ ト, 例 えばAg20vol%

前後 の コソポ ジ ッ トやNi及 びZn25～35vol%含 む コンポ ジ ッ

トでは, あ る臨界 の温 度 か ら急 激 な電気抵 抗 率 の減少, す なわ

ち, CTR特 性 を示 した. Ag 20vo1%で は305℃, Ni 30vol%で

は380℃, そ してZn 34vol%で は270℃ にお い て, 最 大 で約5

け たの変 化 が確認 された 。 この電気 抵抗 率の 急激 な低下 は, 温

度上 昇 に伴 う金属 フ ィラーの大 きな熱膨 張 に よ り, 各 臨界温 度

におい て金属 粒子 同士 が接 触 し, 導 電パ ス を形成 す るた めで あ

る と考 え られ る. ま た, この前 後 ±10%程 度 の組 成 に お い て

も, 4け た程 度 の 変 化 が 観察 さ れ た. この 場 合, 導 電性 フ ィ

ラー の含有 量 の増 加 に伴 いCTR特 性 の 起 き る臨界 温度 は, 低

温 側 に10～30℃ 程 度 シ フ トした. これ は導 電性 フ ィ ラー の含

有量 が増 加 す る とフ ィラー 同士 の粒 子 間距離 が小 さ くな り, よ
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り少 ない熱膨 張量 に よって もフ ィラーの接 触 に よる導 電パ スが

形 成 され るため であ る と考 え られ る. この結果 か ら, 金属 の種

類 を変 え る こ とに よるほ か, 組 成の 変化 に よって も臨界 温度 を

あ る程 度 細 か く制 御 で き る こ とが示 唆 さ れ る. 更 に, Ag 30

vol%やNi 40vol%の よ うなVcを 超 え た コン ポ ジ ッ トで は,

 金属 粒子 間 に低 温時 か ら導 電パ スが形成 され て いるた め, 温 度

の 上昇 に よる変 化は ほ とん どな く, 常 に低 い電 気抵 抗 率を示 し

た.

Fig. 3. Temperature dependence of the electrical resistivity of (a) Ag/silica glass, (b) Ni/silica glass and (c) Zn/silica glass composites.

3.2 コ ンポ ジ ッ トの微構 造

図4は, 各 コソ ポジ ッ トに おい てCTR特 性 を示 したVc付

近 の試料 のSEM観 察 の結 果 を示す. 大 きな角張 った粒 子 がシ

リカ ガ ラス であ り, 反射 電 子像 (図4 (b), (d), (f)) にお いて

白 く見 え る部 分 が金属 粒子 で あ る. いず れの試 料 にお いて も,

 そ れ らがほ ぼ均一 に混 合 して い る と考 え られ る.

図5は, Agコ ンポ ジ ッ トに関 し, よ り高 倍率 で観 察 した結

果 を示 す. Ag含 有量 の 少 ない試 料 (図5 (a)) で は, Ag粒 子

は まば らに分 散 して い るだけ なので, 高電 気抵 抗率 の ま まであ

り, ま たAg含 有 量 の 多 い試 料 (図5 (c)) では, 大 きさの 異

な るコン ポ ジ ッ トにお いて 通常 生 じる よ うな7), 8), 大 きな シ リ

カガ ラス粒 子 の周 りに小 さなAg粒 子 が偏析 して完 全 な導電 パ

ス を形成 してい るの で, 低 電気 抵抗 率の ま まであ る と考 え られ

る. 一 方, Vc付 近 の 試料 (図5 (b)) ではAg粒 子 が部分 的 に

接 触 して お り, これ が温 度 の上 昇 に よ り膨 張 す る こ とに よ っ

て, よ り多 くの粒 子 が互 いに接 触 し, あ る臨界 の温 度 にお いて

コン ポジ ッ トを貫 く導 電 パ スが形 成 され てCTR特 性 を示 す も

の と推定 され る.

3.3 熱膨 張 とCTR特 性

本実験 にお け るCTR特 性 は, 導電 性 フ ィラー の熱 膨張 に起

因 す る もの であ る. 熱膨 張 が大 きいほ ど, 導電 パ スの形 成 が容

易 とな るた め, 熱 膨 張 の 大 きなZn, Ag, Niの 順 に 低 温 か ら

CTR特 性 が 現 れた. 図6は, 金 属 を含 ま ない絶 縁 性 マ トリッ

クスの みの熱膨 張 曲線及 び 各金 属 フ ィラーの みを圧粉 体 と して

測定 した熱膨 張 曲線 を示 す. こ こで 白丸 は各 コン ポジ ッ トにお

い てCTR特 性 が 現れ た点 を示 す. 絶 縁性 マ トリック スの熱膨

張 は, 結 合剤 の影 響 に よ り一般 の シ リカガ ラスの値 よ り多少 大

き くな ったが, 各金属 フ ィラー に比べ れば は るか に低 く, 絶縁

性 マ トリックス と導 電性 フ ィラー の間 で熱膨 張 に大 きな差 が あ

る こ とが示 された.

また, いず れの コン ポジ ッ トにおい て も, 導電 性 フ ィラーの

熱 膨張 の量 が 約0.5%に な った ときに, CTR特 性 を示 した. こ

の0.5%と い う量の 意 味 は不 明 であ るが, フ ィラー に用 い た金

属 に よ って そ の熱 膨張 係 数 が異 な るた め, 0.5%の 変 化 を得 る

までの 温度, すな わち臨 界温度 に到 達 す る温 度は, 当然異 な っ

てい た. この熱膨 張係 数 と臨 界温度 の関 係 は, 図7に 示 され る

よ うに, ほぼ直線 とな り, 他 の金属 を用 い た場合 の臨 界温度 の

推 定 に利用 で き る と考 え られ る.

3.4 CTR特 性 の再 現性

図8は, Ag/silica glass compositeで 最 も大 きなCTR特 性

を示 したAg 20vol%の コ ンポ ジ ッ トに つい て昇温 過 程 と降 温

過 程の 電気抵 抗 率の変 化 及び繰 り返 し測 定 した ときの結 果 を示

す. 昇 温 過 程 と降温 過 程 で は 同 じ昇 降 温速 度 (2℃/min) で

あ って も異 な った挙動 を示 し, 降温 時 にお いては 電気抵 抗率 は

約250℃ か ら急 激 に増 加 して, 約150℃ に おい て元 の値 に回 復

した. この 履歴 は, い ったん膨 張 に よ り接触 した粒 子 を引 き離

すため には, よ り大 きな収縮 量が必 要 であ る こ とを示 して い る

と考 え られ る, この原 因 につ いて はAg粒 子 の部分 的 な焼結 等

が考 え られ る が現在検 討 中で あ る. ま た, そ の後, 昇降 温 を繰

り返 した場 合 に おい て も, 5回 目の結 果 に示 され る ように 同様

の 曲線 を示 し, Ag/silica glass compositeのCTR特 性 の 再 現

性 は非 常 に優 れて いた. 一方, Ni及 びZnコ ンポ ジ ヅ トにおい

ては, 1回 目の昇 温過 程 に お いてCTR特 性 が現 れ た後, 降 温

過程 にお いて は電気抵 抗 率は徐 々に高 くな るのみ で, 急 激 な増

加 は 認 め られ な か った. そ して2回 目以降 の 繰 り返 しにお い

て, CTR特 性 は 観 察 さ れ なか っ た. これ につ い て は, Niや

Znで は粒 径 が 大 き いの で, よ り大 きな収縮 量 が必 要 な ため 元

に戻 らな か った こ とや, NiとZnで は加熱 に よ り酸 化被膜 が形

成 された 可能 性 もあ り, Agに おけ る履歴 を含 めて 今後 の検 討

課題 で あ る.
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Fig. 4 Fig. 5

Fig. 4. SEM micrographs of (a) and (b) 20vol% Ag/silica glass, (c) and (d) 30vol% Ni/silica glass and (e) and (f) 34vol% Zn/silica
 glass composites.

Fig. 5. SEM micrographs of composites with (a) 5vol%, (b) 20vol% and (c) 35vol% Ag.

Fig. 6. Thermal expansion curves of matrix and metal filler. Open 
circle shows the critical temperature of each metal/silica glass com
posite.

Fig. 7. Relation between the thermal expansion coefficient of 
metal and the critical temperature of composites.

4. 結 論

導電 性粒 子 を絶 縁性 マ トリックスに混 合 して い くと, あ る量

で導電 パ スが形 成 され る. この臨 界量 直前 の コンポ ジ ッ トに つ
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い て, 例 えば導 電性 粒子 の みが膨 張 す る もの を用い る と, 加熱

に よ り導 電性粒 子 が接触 して導電 パ スが形 成 され, あ る温 度 で

急激 に電 気抵 抗 が低 下 す る, いわ ゆ るCTR特 性 が現 れ る こ と

が予 想 され る. 本実 験 では, 低熱 膨張 性の セ ラ ミッダス をマ ト

リ ッタス として用 い, 熱 膨張 が大 きな金属 粒子 を複 合す る こ と

に よ り, その 電気特 性 の温度 依存 性 を測定 した結 果, 作製 した

3種 類 の コ ソ ポ ジ ッ トす べ て に お い てCTR特 性 が観 察 さ れ

た. その 臨界温 度 は, 熱 膨張 係数 の大 きな金 属粒 子 を用 いた コ

ソ ポ ジ トの順 に, 低 温 か らZn系270℃, Ag系300℃ 及 びNi

系380℃ で あ った. また 同一 の 系 にお いて もコソ ポ ジ ッ トの組

成 を5～10vol%程 度 の 幅 で変 化 させ る こ とに よ り, 臨 界温 度

を10～30℃ 程 度 変化 させ る こ とが 可 能 で あ った. 現 在 使用 さ

れ て い るCTRはVO2セ ラ ミ ッダス の み で, その 原 理 は 約70

℃ に おけ る金 属-半 導体 転 移 を利 用 した もの で, そ の温 度 を大

き く変 化 させ る こ とは で きない. 一 方, 本研 究 に よ り開発 され

た コソポ ジ ッ トCTRは, VO2セ ラ ミ ッタス に比 べ, 高温 で,

 しか も広範 囲 の温 度 に おいて 作動 す る新 しいサー ミス ター と し

て有用 であ る と考 え られ る.
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Fig. 8. Reproducibility of the GTR character in 20vol% Ag/silica 
glass composite.
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