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希土類とビスマス酸化物を共添加した高バリスタ電圧ZnO素子
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ZnO Varistors with High Threshold Voltage Coadded with Rare-earth 

and Bismuth Oxide 

Yoshio Takada, Tomoaki Kato, Akio Hori and Kei-Ichiro Kobayashi 

Mitsubishi Electric Corporation 

Advanced Technology R&D Center 

1-1-57,Miyashimo,Sagamihara,Kanagawa 229 

High performance ZnO varistor, with higher varistor voltage (V1mA) and lower voltage ratio (Vz s 

kA/V1mA,V1mA/V1oμA), has been developed by the simultaneous addition of bismuth and rare-earth 

metal oxide (R2叩 toZnO containing various another additives. V1mA, which was in inverse 

proportional to ZnO grain size, according to the ionic radius (r) of R203, was classified into 3 

groups, such as, high (~450V/rnrn, r<0.95: Y,Eu~Lu), medium(320~400V/rnrn, 0.95<r<l.OOA: 

Sm,Nd,Pr)and low(~320V/mm, r>l.OOA: La only)group,respectively. The difference of micros-

tructure of these groups, observed using SEM-EPMA,was characterized by the particle size and 

chemical composition of newly formed crystal phases, at least involving R. Vz 5kA/V1mA was de-

creased with the increasing of atomic number of rare-earth element. 

キーワード：酸化亜鉛、希土類酸化物、酸化ビスマス、バリスタ、粒成長、 SEM、セラミクス、 EPMA、

元素分布

1. 緒目

ZnO (酸化亜鉛）に基本添加物として Bi203(酸

化ビスマス）を加え、焼成して得られるセラミク

スは、大きな電圧非直線性を示すバリスタである

事はよく知られている。 1)2)この機能がサージ抑制

用素子として広く通信、民生、配電、電力用等の

広範囲の領域で実用化されており、我々もこれら

を各種配電、電力用避雷器へ適用、製品化してき

た。

その後ガス絶縁系で使用されるタンク形電力用

避雷器の縮小化設計の考え方が提案され3)、それに

対応する素子化技術が検討されて来た。すなわち、

使用する素子のバリスタ電圧(lmA程度の電流を

流した時の素子両端電圧）を少なくとも 2倍程度

高くすれば、積層素子枚数を半減が出来、ひいて

は、 (1)タンク全高を低くし得る、 (2)タンク内にお

いて素子に対する電位分布を均等化するために必

要な内部シールドが極めて簡単化出来る、等の理

由ため、例えば275kV系統であれば、現状に比して

高さで40%減、容積は50%減にもなると見積もら

れた。この事は避雷器全体を大きく原価低減し得
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ることを意味し、その意義は極めて大きいと言え

る。

一方この避雷器の実現のためには、素子の新規

開発が必須となると共にその達成方法を明確化し

ていく必要がある。バリスタ電圧を高くする（概

ね200→400V /mm)方法としては、従来より良く知

られている、バリスタ電圧がZnO粒子の大きさに

反比例する3)という関係が利用できる。すなわち ZnO

粒子径を小さくする工夫をすれば良いという基本

的方針は容易に立てうるが、どの様な方法で実現

化するかが鍵であった。

粒成長の抑制のためには、次の (a)粒成長を促進

するのに有効な液相構成主成分である Bi203の活性

低下や反応有効量の低減、 (b)粒成長である ZnO+

ZnOの反応を阻止するためZnOと容易に反応を起

こし他の化合物を生じる添加物 (Sb203→ Zn1Sb2 

0,2、SiO戸 Zn2Si04)の選択、適用等の手法が適

用可能であると思われた。これら(a)、(b)の考え方

を踏まえ今回我々は多くの酸化物の添加効果を実

験したところ、Bi203と希土類酸化物の同時添加が、

バリスタ電圧の増大と、それ以外の素子に要求さ

れる特性（電流ー電圧の平坦性…寿命特性の改善

と避雷器で言うところの保護性能の向上等）にも

併せて有効であることを見いだすことが出来た。

多くの希土類酸化物の添加効果とその差異、ま

たそれらを含む焼結体の微細構造の違いを検討し

たので報告すると共に、希土類酸化物のZnO粒子

成長抑制効果についても若干触れる。

2. 実験

試料は通常のセラミック作製法によった。原料

のR203(希土類酸化物）は全部で15種(Yを加え、

Pm、Scは除く。信越化学製3N以上、添加量は

主に0.5mol%)で、これ以外の成分は工業用グレ

ード材料を使用した。その他の添加成分としては、

Bi20s (0. 5)、MnC03(0.5)、Ni0(0.5)、Cr立

(0. 5)、Si02(1. 0)、Sb20s(l.O)、Co304(0.5)、B2

Os (0.04)、Al3+(0. 004) (単位は全て mol%)と、

残部がZnO(正同化学製特号）である。これらの

原料を良くボールミル混合した後、 PVA(ポリビ

ニールアルコール）をバインダとして加えた後、

スプレイドライヤ（坂本技研製 DCR-3)を使用

し、平均粒子径約10011mに造粒した。これを約350

kg/c而の加圧力で cp40Xtl5にで成形し、外部閃絡

防止用側面処理後、酸素気流中1150℃、 5時間焼

成し、研磨した後溶射により Al電極を形成した。

＞
 

V2.5kA•· ●●● ••………• •….............. …………....................... 

V1mA ••••••…………---~ 

V10μAr--…7, 

． 
10μA 1mA 2.5kA 

Fig.I Schmatic 1-V characteristics for ZnO varistor. 

素子漏れ電流の経時変化を安定させることを目的

として最後に500℃で熱処理し、これらをバリスタ

特性測定に供した。このときの素子の大きさは約

が32X tlOである。

lOμA、lmA、2.5kAの電流を通電したときの素

子間電圧を測定、これらを素子の電気特性の1つの

指標とした。これらを慣例に従い、 V10μA、V1mAヽ

V2 5kAとして表記し、更に V1mA/mrn(単位厚み当た

りのバリスタ電圧、但し特に断らない限りこれを

バリスタ電圧と呼ぶ）、V2.SkA/V1mA(大電流平坦率）、

V lmA/V IOμA (小電流平坦率）と定義する。（図1参照）

V10μA、V1mAはDCで、 V2.5kAは、 4X lOμsのインパ

ルスで計測した。素子性能としては、バリスタ電

圧が適度に大きく、大電流、小電流平坦率はでき

るだけ小さい方が良い。大電流平坦率の善し悪し

は、保護性能に、小電流平坦率は直接寿命、熱的

安定性に関係するためである。

次に、今回は素子の微細構造はSEM-EPMA(日

本電子製 JXA-8621MX)により観察し、 ZnO粒

子径の決定に、また各元素の存在状態の半定量的

把握を面分析、線分析及びマッピング等を併用し

て行った。試料は10%NaOHを用い室温で2分

間表面を軽くエッチング、洗浄したものを標準と

い加速電圧20kV、プローブ電流は10-10~10-s Aの

条件で行った。

粒子径は、主に画像解析装置 (PIASLA-525) 

を使用し等価円直径を測定し、それらの平均値か

ら求めた。

3. 実験結果と考察

3 -1 希土類酸化物添加のバリスタ電圧、平

坦性に対する影響

R20凌 0.5mol%添加 (1部の元素について

は換算値を使用）した試料についてそのバリ
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(None:a specimen without rare-earth element) 

したのが図 2~図4であり、比較のため R203

の無添加配合についても Noneとして示した。

これらの電気特性は、 Yを別にすると、バリ

スタ電圧は原子番号が大きくなるほど高くな

る傾向を示しており、 Eu以上で一定化する。

この理由については、 3-3で素子微細構造

を含め更に検討する。

小電流平坦率は原子番号に対し概ね右上が

りであるがバリスタ電圧程明確な傾向を示さ

ない。これは多くの外因（例えば作製プロセ

スやその安定性、計測条件）に影響され易い

ためだと思われる。

最後に大電流平坦率は、やはり Yを例外と

して、右下がりすなわち原子番号の大きいほ

ど小さい値を取る。大電流平坦率は粒界特性

ではなく、一般的に ZnO粒子の抵抗値で決ま

ると言われており 4)、その抵抗値が小さい程大

電流平坦率は小さい。原子番号順すなわちラ

ンタノイド収縮に伴なって V2.5kA/V1mAが小さ

くなる傾向が見られるが、このことはR3+が何

らかの形でZnO粒子の抵抗値決定に関与して

いることを示唆している。原子価制御すなわ

ちZn2十の R臼こより置換固溶した結果、 ZnO

粒子の導電率が上がると言う説明は、 R3+は

Zn2十のイオン半径よりも大きいために問題は

あるが、今後 ZnO粒子内における R3十の微量

分析によるその存在とその状態の確認、その

他の手段も含め導電性増加のメカニズムを明

らかにしていく必要がある。

これらの電気特性の結果を総合的に考察す

るとすれば、 Yおよびかなり原子番号の大き

いHo(ホルミウム） ~Yb(イッテルビウム）

添加系が望ましい特性を有しているといえる。

バリスタ電圧と希土類のイオン半径噂こ着目

して再整理したのが図 5であるが、バリスタ

電圧は希土類のイオン半径が概ね0.95A以下

で高い値を示し、それよりやや大きい半径

(~1.00A : Sm(サマリウム）、Nd(ネオジム）、

Pr (プラセオジム））では中問的値を、 1.ooA
以上の La(ランタン）は凡03無添加配合に

比しても低い値となった。但し、 Ce(セリウ

ム）は燒結状態で価数は十 4と考えられるの

で今回の議論の対象から省いた。

スタ電圧と大電流、小電流平坦率を、今回使

用した全てのR203を原子番号順に配列して示
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3 -2 R20添加素子の ZnO粒子径

既に触れたように ZnOバリスタでは、今ま

での研究からそのバリスタ電圧はZnO粒子径

に反比例し、その比例定数すなわち1粒界当た

りの分担電圧は、 2~3Vであると報告され

ている。 4)-6)すなわち DをZnO粒子径、 Kを

比例定数とすれば、バリスタ電圧 V1mA/mmは、

(1)式

V1mA/mm=k• (1/D) 

で示される。

高バリスタ電圧を示す代表例として Y203を

取り上げ、その添加量と SEMから求まる ZnO

粒子径及びバリスタ電圧の関係を示したもの

が図 6である。この結果と(1)式の関係から定

数kを計算すると、図 7に示すように Y203の

(1) 
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Fig. 7 Calculated varistor voltage per one grain-grain inter-

face as a function of Y,03 content. 

添加量が0~0.5mol%の範囲内では、ほぼ2.5

Vと一定であった。更に他の R20孔こついても

計測したところ、いずれも2.0~3.0Vの範囲

の値であったが、 R203の種類によっては(1)式

の成立する R20s添加量範囲には多少差異があ

る。いずれにしても R203添加系でも従来の Biz

03単独配合系と同様、 (1)式の関係が確認され

たわけで、凡Osの添加により ZnO粒子径が小

さくなり V1mA/mmが高くなったとともに、凡Os

を添加しても粒界の Bi20sが主原因とされる電

気的バリア構造には大きな変化が生じていな

いと推定される。 3-1で述べた様に R20sの

3つのイオン半径の領域でバリスタ電圧が異

なるのは、その ZnO粒子成長過程での R203の

関与の仕方が異なることを意味する。

ZnO粒子の成長と焼成温度との関係の 1例

を第 8図に示す。バリスタ電圧を高くする効
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Fig.10 Microstructure of ZnO varistor containing Nd and Bi oxides observed by SEM-EPMA. 
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Fig .11 SEM-EPMA photographs of ZnO varistor co added with La,O, and Bi,O, 
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果を有する R203の代表として同様に Y203を、

効果の無いものとして La2仇及びR203を添加

しない 3つの系を選び、焼成後粒子成長を

SEM観察したものである。図8に示したのは

焼成時各最高温度に達した時点で急冷（保持

時間無し）した試料のZnO粒子径を 3者それ

ぞれ比較したものである。Y203を加えた系で

は、900℃の比較的低温側の焼成温度でも粒子

径の大きさに差が生じ始め、 1200℃ではZnO

の粒子径はその他の約2/3となり、Y203の添

加で粒子成長が大きく抑制されたことが分か

る。

3-3 微細構造観察

3 -1に述べたバリスタ電圧の異なる R203

の3つのグループの代表として、 Y203、Nd2

03ヽLa203を選びミクロンオーダでの微細構造

を観察した。図9~11には、 Bi、Zn、Sb、Si、

Rそれぞれの特性X線像と、二次電子像を示

した。（この空間分解能ではその他の添加元素

は、 Rとの重なりに関して特に差がないため

図示していない。）

R無添加の素子の場合には、高温で燒結後

どの様な結晶相が生ずるかは既に明確化して

おり、8)9)更に添加物として Si02を含む配合系

では、添加した各種遷移金属のドープされた

次の、 (a)ZnO相、 (b)スピネル相（基本化学式

はZn1Sb2012)、(c)ZnO粒子の三軍点等に見ら

れる Bi203が主成分の相（これは高温で液相を

形成する）、 (d)Zn2SiO, 相、から成ることが知

られている。

これに R203が添加された場合、Rがどの様

に分布するかは極めて興味深く、これらを特

性X線で探ることで概ねの存在状態を知るこ

とが出来る。図9で、 Yに注目するとその重

なりはSb、Bi及び(Zn)で一致する。 2次電

子線像との対応から Y-Sb-Bi-(Zn)-0成分を

持つ粒子の存在が示される。Znについては以

下の理由ではっきりした一致が見られなかっ

たので（）付きとした。すなわち Znは主元素

であるために、 ZnO相以外の例えば(b)部のス

ピネル相については、Znは明らかに存在する

にもかかわらず、特性X線の強度表示からそ

の存在が明瞭に示されている様には見えなず、

あたかも存在しないように見える。同様なこ

とが(b)以外のZnについても言えるので、図9

でYとZnの共存の可能性も否定出来ないた

- 37-

めである。この粒子での Znの存在については

今後高分解能の分析(TEM-EDS等）を進めて

いく予定である。

また2次電子像から Yを含む粒子の大きさ

は約0.5~1 JJ,ID程度で、ZnO粒子径よりもかな

り小さく、また次に述べる La、Ndを含む結

晶の粒子より小さいのが特徴である。観察範

囲内で存在部位としては、殆どがZnOやスピ

ネル粒子の粒界及びBi203主成分相内部であ

った。尚、 La、Ndに比較して YとSiの特性

X線像には明確なオーバラップがなく、この

粒子にはSiは含まれないと判断した。

以上の検討から Y203の添加により生じる相

は、 Y-Bi-Sb-(Zn) -0の元素から構成され、

粒界部に存在する約 1p,m前後の微結晶である

と結論した。

主成分結晶の粒界に存在するこの微小分散

粒子（結晶）は、主結晶の結晶粒子成長に必

要な粒界拡散を起こしにくくし、結晶粒子成

長を抑制する、いわゆるピン止め効果、ドラ

ッグ効果6)を持つため結晶の粒子径は大きくな

りにくいと言われている。10)11)図9で観察され

たこの微結晶がそのような効果を持てばZnO

の粒子成長が抑制され、その結果バリスタ電

圧が増加したと考えられる。今後高バリスタ

電圧化の本質につながるこの結晶相の生成機

構、ピン止め効果の詳細等について更に検討

を進める必要がある。

この効果が成り立っためには、粒界拡散に

対しこの微粒子は相対的に固定化しているこ

とが必要条件となる。 9)もしそうでなければ、

ZnOの粒界拡散は止まらなくなり、ZnO粒子

成長、その反作用として生成微粒子の成長が

進むと考えられるためである。

中間のイオン半径を有する Nd203での特徴

はYと同様なオーバラップ以外に、Siとオー

バラップが散見されることである。（図lO)Nd

-(Zn)-Si-0、Nd-Si-Bi-Sb-(Zn)-0の形で存

在し、 3グループ内で最も複雑な組合せの Nd

化合物相が生じている。Nd化合物相の粒子径

はついてはその粒径は数ミクロンあり Yの化

合物相に比べかなり大きい。

イオン半径の最も大きいLaは単一のLa-Bi

-Sb-(Zn)-Si-0化合物のみを作り、その大き

さは 5p,m以上とさらに大きく、 Siが加わるこ

とでこの相自体も成長していると思われる。



電気材料技術雑誌第5巻第 1号
Vol.5,No.l 1996 

これがY添加系と大きく異なる点である。既

に示した様に（図2)La系ではZnO粒子は成

長抑制どころか、若干ではあるが成長促進し

ているとも見られる。 Rが形成する相の粒子

の大きさが大きいと言うことは、この相自体

が成長するため ZnO粒界の拡散がより容易と

なることを意味し、ピン止め効果が有効に作

用せず、そのため ZnO粒子成長抑制効果が小

さくなったと考えられる。 Nd、La系でも Zn

の存在は明確には否定しえないのでYと同様

（）付きとした。

また、別の角度から見れば、 Nd、Laグルー

プと YグループではSiとの反応性が異なると

いうことでも整理できる。すなわち Si02はZnO

と反応し別の化合物を通常作ることでZnO粒

子成長を抑制する事が知られているが、この

SiがRを含んだ相を形成するため、ZnO粒子

成長抑制効果が小さくなったとも考えられる

が、どちらにせよ Si02とYグループおよび他

のグループとの反応性の違いをどう説明する

かがポイントとなる。

ZnOにBiを加えず、特定の希土類例えばPr

の添加によりバリスタを製造する方法12)13)も実

用化している。本法における Bi203とR203の

同時添加の場合と比較すれば、既に述べて来

たように、少なくとも Bi-Rを含む他の相が生

じていることから、現象的には両者は全く異

なると言える。更に言えばRは電圧非直線発

現には積極的に関与している可能性は小さい。

Y group 

Rare-earth elements 
R=Y,Eu,Gd,Tb, 
Dy,Ho,Er,Tm,Yb,Lu 

Ionic radius(A) r< 0.95 

Crystal phases 
containing rare-earth 

R-Bi-Sb-(Zn)-0 

Particle size(μm) ~1 

以上、 3項の結果を総括したのが表 1で、

3つのグループの特徴が示されており、イオ

ン半径と生成相、生成相の概略の大きさ、ZnO

粒径、バリスタ電圧及び平坦率に差異がある

ことが分かる。またこれらの様子を全体的に

モデル化して示したのが図12である。

このミクロン領域での分析でも ZnO粒子成

長抑制効果の程度に応じ、 Rの存在状態（反

応生成物）が異なることが分かったが、一歩

進んでZnO粒子成長との関係を定量的により

明確化することが今後の課題になる。

今まで述べた実験結果を、 ZnO粒子成長の

点で定性的にまとめると、

く1〉Y20は、Bi、Sb等と微粒子(1pmレベル）

反応物を形成、これらがZnO粒界拡散を阻

害、粒成長を抑制する

く2〉La、Ndの場合には Siを含む反応相が生

じ、更にそのもの自体が成長しているため

に、 Yの場合のようにピン止め効果を示さ

なかった

〈3〉R203がBi203等と反応し、反応物に取り

込まれるため、 ZnO粒子成長を促進する高

温で有効な液相を形成する Bi203量が減少

する

等の可能性が考えられる。更に、 Y203グルー

プの場合にはく 1〉とく3〉の複合効果も考えら

れる。

いずれにしても、 Rのイオン半径の違いに

よって、生成する相が異なりまた生成相の材

Nd group La group 

R'=Sm,Nd,Pr La 

0.95 < r < 1.0 r > 1.0 

R'-Bi-Sb-(Zn)-0 
R'-Bi-Sb-Si-(Zn)-0 La-Bi-Sb-Si-(Zn)-0 
R'-Si-(Zn)-0 

>3  ~5  

Typical characteristics(0.5mol%) 

Rare-earth element R=Y (r=0.9A) R'=Nd (r=0.98 A) La (r=1.03 A) 

ZnO grain size(μm) 4.4 5.4 

Varistor voltage(V/mm) 468 357 

Voltage ratio 
1.57 1.65 

(V2.5kV/V1 mA) 

Table 1. Various characteristics of ZnO varistor containing rare-earth elements 

dividided into 3 groups by difference of ionic radius. 
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Fig .12 Model of microstructure of ZnO varistors. (A) conventional element, (B) high Vth element 

料的な性質差がZnO粒子の成長に大きな影響

を与えることが明らかになった。これら生成

相の組成的、結晶構造的、形態的差異を比較

検討することで、更に詳細なZnO粒子成長（抑

制）メカニズムに新たな展望が開けるものと

思われる。

4. 結 語

R203、Bi203を同時に配合した ZnOバリスタに

ついて、その電気特性及び微細構造を検討した。

15種の R203の添加実験を行った所、バリスタ電圧

の大きさは Rのイオン半径に依存し 3つの領域に

区分できる。高バリスタ電圧を示すRは Y、Eu~Lu

で、イオン半径から見ると0.95A.以下であり、 中

間域の値は、 0.95A~l.OAのイオン半径を持つ

Sm、Nd、Prが示し、イオン半径最大の Laは殆

どR無添加程度のバリスタ電圧であった。

この差異は、微細構造の観察結果から、イオン

半径が異なることによって Siも含め形成される相

が異なるため、 ZnO粒子成長に差が生じたためで

ある。高バリスタ電圧化は、 RがBi、Sb、Zn等と

1 /J,ffi程度の反応相を形成し、これがZnO粒界拡散

をピン止めすることによって、ZnO粒子成長を抑

制するためであり 、余りバリスタ電圧が高くない、

Rについては、生成相の成長もみられることから、

ピン止め効果が十分に働かないことが主原因であ

る。

バリスタ電圧における 1粒界当たりの電圧は、

添加 R203種類に関わらず2.5V付近で、ZnO粒子

径計測上の誤差を考慮すればほぽ一定と見なせる。

この事は、 Rは上の新しい生成相に基本的には全

部取り込まれるため (R、Biのみの相は観察され

ない）、R203の添加はZnO粒界に形成される非線

形性を決める電気的障壁の性質に、大きな影響を

与えていない可能性が大きいことを示している。

Rのイオン半径が小さいほど平坦率(Vz5kA/V1mA) 

は小さくなるが、このことはZnO粒子の抵抗値が

小さくなることを意味するものの粒子の低抵抗化

の原因は RHィオンの固溶だけではイオン半径が大

きいため単純には説明しきれない。
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