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1. はじめに 

秩 序 型 ペ ロ ブ ス カ イ ト 構 造 を 有 す る
CaCu3Ru4O12（CCRO）は、室温において 2000 S/cm

程度の優れた導電性を有し[1]、酸化物であること
から高温環境下で化学的に安定であると期待され
る。我々は当該材料を固体酸化物形燃料電池
（SOFC）における集電材料や、通常白金（Pt）を
用いるガスセンサー等の高温動作型電子デバイス
における電極材料及びヒーター材料としての応用
を期待しているが、単独では 1000ºC以上で分解す
る難焼結性材料であることが分かっている。 

本発表では、CCRO に対する焼結助剤として
CuO を提案し、CuO 混合が CCRO の焼結性及び電
気特性に与える影響に関して報告する。 

2. 実験方法 

CaCO3、CuO 及び RuO2を原料として固相反応法
で合成した CCRO 粉と CuO 粉を、混合粉における
CuO 体積率が 0, 3, 6, 9, 13, 16, 21, 25, 29, 37, 45, 55, 

62, 68, 76, 87, 100 vol.%となるように混合し、加圧
成型後、大気中 1000ºCで 48 時間焼結した。また、
応用プロセスの一例として、CuO 粉と CCRO 粉、
適当なビヒクルを混合して作製したペーストを、
アルミナ基板上にスクリーン印刷し 1000ºC で 48

時間焼結した CuO 混合 CCRO 塗膜も作製した。 

作製した焼結体及び塗膜は、室温から 650ºC の
温度範囲で導電率及びゼーベック係数を測定し、
電気特性評価を行った。 

3. 実験結果及び考察 

作製した全ての焼結体及び塗膜は、XRD 測定を
用いて焼結後においても異相や不純物を形成せず、
CuO及びCCROのみが存在することが確認された。 

Fig. 1に CuO混合 CCRO焼結体における導電率
（σ）の CuO 体積率（ f ）依存性を示す。f=0.3 程
度まではCuO無添加の場合と同程度の導電率を示
し、f=0.6付近から急激に導電率が低下した。この
CuO 添加に伴う導電率の挙動は、下記の式で表さ
れるパーコレーション理論[2]でよくフィッティン
グされ、 
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得られるパーコレーション閾値は fe=0.752 であっ
た。ここで、σCCRO及び σCuOは CCRO 及び CuO そ

れぞれの導電率であり、t はパーコレーション理論
における臨界指数である。 

 Fig. 2 に 20 vol.%CuO 混合 CCRO 焼結体及び塗
膜の電気抵抗率（σ-1）の温度依存性を示す。また、
挿入図に塗膜の破断面 SEM 観察像を示す。塗膜の
抵抗率は、焼結体の場合と比較し絶対値が大きく
なっているが、同様の温度依存性を示している。
SEM 観察から、塗膜と基板が接着性良く焼結でき
ていること及び塗膜が多孔質な構造であることが
確認できる。 
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Fig. 1 CuO volume fraction f dependence of conductivity 

(σ) of the CuO-mixed CaCu3Ru4O12 bulks. 
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Fig. 2 Temperature dependence of resistivity of the 20.0 

vol.% CuO-mixed CaCu3Ru4O12 bulk and thick film. 

Inserted figure shows fracture surface SEM image of 

thick film. 
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