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The　chemical　potential　diagrams　fo　r　the　La－M－Zr－0　（M＝t　ransition　metals）

systems　　at　　1273　　K　　have　　been　　const　ructed　　as　　a　　log　　P（02）　vs。　log

｛a（M）／a（La）｝　plot　under　a　condition　of　a（Zro2）＝L　　since　only　　a　La2zr207■

phase　is　known　as　double　oxides　in　the　La－Zr－O　syste皿，　the　ther皿o（1yna皿ic

features　of　reactions　of　perovskites，LaMO3，with　ZrO2　can　be　Judged　in

ter皿s　of　whether　or　not　La2Zr207　is　for皿ed・　　To　si皿ultaneously　present

stability　of　perovskites　against　【leco皿positions　as　well　as　their　co皿pati－

bility　　with　ZrO2，the　chemical　potential　diagrams　for　the　La－M－O　systems

have　been　superimposed　on　those　for　the　La－Z　r－M－O　systems　drawn　using

the　same　coordinates；　in　the　combined　diagram，　areas　of　those　cQmpounds

which　react　with　ZrO2　to　form　La2Zr207　are　completely　covered　by　the
stability　polygon　of　La2Zr207・

　　　　　　　　　　　1．INTRODUCTlON

　　There　has　been　a　growing　interest　in

apPlying　　　sophisticate（i　　thermodynamic

analyses　　　　to　　　　practical　　　　materials

problems．1－3）　　While　chemical　equilibria

calculations4－6）　and　phase　diagram　calcu－

lations7・8）　have　　been　　successfully　　ex－

tended　　to　　mul．ticomPonent　systems，　few

attempts　　have　　been　　made　　so　　far　　to

construct　　chemical　　potential　　diagrams

for　multicomponent　systems　except　for
the　gleochemical　fields，9・10）

　　We　have　engage（i　in　　making　　chemical

thermodynamic　considerations　on　materi－

als　problems　in　　energy－related　　fields．

In　due　course，　we　established　a　ther皿o－

dynamic　　database　　for　　ino　rganic　　co皿一

pounds　and　combined　it　with　the　SOLGAS一

　　Materials　Chemistry　Division，　National

Chemical　Laboratory　for　Industry，Tsukuba

research　center，　Ibaraki　305　Japan

　　Keywor（1s　：　Chemical　potential　diagram，

　　　　　　　　　　　　　Stability，Reactivity，

　　　　　　　　　　　　　Perovskite，　Zirconia

岡IX　　program　　for　　calculating　　che皿ical
equihbriε1．4・6）　　　　To　　facilitate　　further

apPlications　　of　　such　　a　　database，　we
wrote　a　computer　progra皿，　CHD，11，12）　for

constructing　che皿ical　potential　diagrams．

Since　a　simple　but　generalize（i　algorithm

was　adopted，　it　is　（luite　easy　to　con－

struct　chemical　potential　diagrams　for
multico皿ponent　systems．　　In　　particular，

the　mult　icomponent　systems　having　two
metallic　elements　（MI　and　　M2）　can　　be

treεlted　without　any　difficulty　so　that

che皿ical　potential　diagrams　for　M1－M2－
013），Ml一岡2－C－014），M1－M2－H－0－e－15）andMl－

M2－Hl6）　systems　have　been　successfully

constructed　　an（1　　analyzed　　fro皿　　　the

mate　rials　chemist　ry　viewpoint．　　In　　the

present　　study，　this　　atte皿pt　　has　　been

further　extende（i　to　construct　diagrams

for　the　　multicomponent　systems　having
皿ore　than　two　皿etallic　elements；　aS　a．n

example，　we　　selected　　the　　La－M－Zr－0

（M＝transition　metal）　systems　of　techno－

logical　importance　in　developing　a　solid
oxi（ie　fuel　cell．
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　　2．PEROVSK皿E　MATER皿S　Di　A　SOLID
　　　　　　　　　　　OX皿，E　FUEL　CEI。1。

　　Asoli（10Xidefuelcellconsists
mainly　of　ceramic　materials　such　as　YSZ
（Yttria　Stabilized　Zirconia）　electrolyte，

LaMnO3－base（1　　　air　　　elect　rode，　　Ni／YSZ

cermet　fuel　electrode　and　　LaCrO3－based
separator．17－19）　The　chemical　compatibil－

ity　a皿ong　these　materials　becomes　quite

important　　during　　a　　high－temperature
（〉1500　　K）　fabricating　　Process　　an（1　also

during　　a　　lon9－term　　oPeration　　around

l300　K．　　　　　In　our　Previous　investiga－
tions，20－22）　the　　general　　chemical　　fea－

tures　of　reactions　between　perovskites
an（1　ZrO2　have　been　derived　as　follows：

Although　unusually　high　valence　states
of　transition　metal　ions　such　　as　Fe4＋

and　Cu3＋　may　be　stabilized　in　the　perov－

skite－type　　　crystal　　structure，　　those

perovskites　tend　to　react　with　ZrO2　to
fo　rm　　＆　transitiQn　　metal　compoun（1　con－

taining　　lower　　valence　　states，20）

　　In　the　present　study，　the　thermody－

namic　　features　　of　　reactions　　between

transition　　metal　perovskites　　and　　ZrO2

are　reexamined　as　a　function　of　oxygen

partial　pressure　with　an　emphasis　on
interrelationship　　between　　the　　chemical

an（i　the　geometrical　features　in　chemical

potential　diagrams。

　　3．CONSTRUCTlON　OF　CHEMICAL　POTE㎜
　　　　　　　　　　　　　　　mAGRAMS

　　The　　pyrochlQre　　phase，　La2Zr207，　　is

known　as　one　of　reaction　products．23－25）

In　t虹e　absence　of　other　zirconium　com－

pounds　　in　　the　　La－Zr－M－O　　system，　the

thermodynamic　features　of　reactions　of
LaMO3　with　　ZrO2　can　　be　　examine（l　in

terms　of　whether　or　not　La2Zr207　is
formed．　　This　　is　co皿mon　to　al皿ost　all

LaMO3　　　（M＝V，Cr，Mn，Fe，Co，N1）；　　only　　　one

exception　is　the　formation　of　La2NiZrO6

phase　in　a　reaction　between　La2NiO4　an（i
ZrO2，26）　　　Thus，　the　　present　　chemical

Potential　　diagrams　　for　　the　　La－M－Z　r－O

syste皿s　have　been　　constructed　　in　　the

following　way；

1）　First，　one　〔liagra皿　is　constructe（l　for
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the　La－M－O　syste皿　in　a　log　P（02）　vs．　lo9

｛a（M）／a（La）｝　Plot．　　　In　　this　plot，　com－

pounds　　are　　represented　　as　　polygons；

their　horizontal　width　shows　the　stabili－

ty　of　the　compound　　as　a　function　　of

oxygen　potentials，　whereas　the　vertical
width　　represents　　the　stεしbility　　of　the

double　　oxide　　from　　their　　constituent

oxi（ies．　　The　slope　of　b（）rderlines　de－

pends　　on　　stoichiometry　　or　　valence
number　of　two　phases。13）

2）　another　　diagram　　for　　the　　La－Zr－M－0

｛a（ZrO2）＝1｝　system　is　constructed　using

the　sa皿e　coordinates　and　then　superim－

pose（i　on　the　chemical　potential　〔iiagram

obtained　above．
In　　such　combined　　diagra皿s，　those　com－

pounds　which　can　stably　coexist　with
ZrO2　apPear　without　change，whereas　the
stabiiity　areas　of　those　c（）mpoun〔ls　which

should　react　with　ZrO2　are　completely
cQvered　by　that　Qf　La2Zr207；　these　are
presented　as　dashe（i　lines　in　the　present

diagrams。

　　The　thermodynamic　（iata　used　to　con－

struct　the　present　（liagrams　were　already
reported　elsewhere。20－22）

3．1　La－Zr－V－O　syste皿

　　In　　the　　La－V－O　　syste皿，　five　　（louble

oxides　are　known；　that　is，　LaVO3，　LaVO4，

and　nLa203聾mV205　（n／m　＝　L62／0。38，　3／1，

1．42／0．58）．　　The　last　four　〔iouble　oxides

hεlve　the　pentavalent　vanadium　ions；　in

the　chemical　potentlal　diag　ram　shown　in

Fig．　1，　these　　four　　co皿Pounds　　aPPear

sequentially　　between　　V205　an（i　La203・

LaVO3　apPears　between　V203　and　La203・

The　difference　in　slope　between　V203／

　LavO3／La203　borderlines　an（l　V205／Lavo4／

　La203　borderlines　is　due　to　the　differ－

　enCe　Of　the　ValenCe　State　Of　VanadiUm
ions．

　　　When　zirconium　is　a（i（led　an（i　the　activ－

　ity　of　ZrO2　is　fixed　at　Unity，　the　lower

　part　of　the　che皿ical　potential　diagra皿

　is　changed；　that　　is，　instead　　of　La203，

　La2Zr207　apPears・　　　Its　area　 is　　larger

　than　　that　of　La203．　　　Correspon（iingly，

　some　polygons　disappear　and　some　lose
　partially　their　own　area．　These　changes
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in　　the　　diagra皿　　can　　be　　related　　with

chemical　reactions　as　follows．

　　The　　stability　　areas　　of　　nLa203讐mV205

are　　completely　　covere【l　　by　　that　　of

La2Z　r207。　This　means　that　nLa203愚mV205

tend　to　react　with　ZrO2・　These　che皿ical

reactions　can　be　written　as　follows；

　　nLa203穏mV205　＋　2（n－m）ZrO2

　　　　　　　＝　2mLaVO4　＋　（n－m）La2Z　r207，　　　　（1）

in　which　the　valence　state　Qf　vana（1iu皿

ions　does　not　change．　　Thus，　these　reac－

tions　　can　　be　　characterized　　as　　the

recombination　　　of　　　constituent　　　oxides

which　皿ay　be　caused　by　the　（iifference

in　the　stabilization　energy　from　constit－

uent　oxides　a皿ongl　　La2Z　r207，　LaVO4　and

nLa203砦mV205・

　　Note　that　the　　polygon　　of　La2Zr207

partially　　covers　　those　　of　　LaVO3　　and

LaVO4，　in（1icating　that　LaVO4　and　LaVO3

can　coexist　with　both　ZrO2and　La2Zr207，

The　equilibriu皿　oxygen　partial　p　ressure

between　LaVO3　and　LaVO4　is　derived　fro皿

the　following　reaction；

　　　　　　LavQ4　＝　LaVO3　＋　1／2　02（9），　　　　　（2）

which　is　not　affected　by　the　presence　of

　ZrO2　nor　of　La2Zr207，　　　0n　　the　　other

hand，　the　deco皿position　oxygen　Pa「tial
p　ressure　of　LaVO3　is　affected　　by　　the

　p　resence　　of　Z　rO2。　　　In　　the　　absence　　of

Z　rO2，LaVO3　deco皿poses　as　follows；

　　　LaVO3＝1／2La203＋V＋3／402（9）・（3）

In　the　presence　of　Z　rO2，　LaVO3　decom－

poses　as　follows；

　　　　LaVO3　＋　ZrO2　三　1／2　La2Z　r207

　　　　　　　　　　　＋VO　＋　1／4　02（9）。　　　　　　　（4）

　Since　the　皿ain　reaction　product　changes

　frQm　La203　tQ　La2Zr207，　the　decomposi－

　tion　oxygen　partial　pressure　increases，
　and　　the　　decomposition　　product　　of　　the

　vanadium　co皿ponent　changes　from　V　皿etal
　in　　eq．　（3）　to　VO（s）　in　　eq．　（4）．　　　The

　present　diagra皿　clearly　shows　why　reac－

　tion　products　as　well　as　the　（ieco皿posi－

　tion　pressure　change　in　the　presence　of

　ZrO2・
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3。2　La－Zr－Cr－O　systeI髄

　　In　　the　　present　　treatment，　lanthanum

chromates，　　na皿ely，　　La2CrO6　　and　　its

decomposition　　derivatives27），　　are　　ne－

glected；　　this　　is　　partly　　because　　no

experimental　valUe　nor　estimate　is　avail－

able　at　present　for　their　ther“1Qdyna皿ic

P　roperties．　　　Since　　behavior　　of　　these

co皿pounds　　may　　beco皿e　　important　　in

preparing　　LaCrO3－based　　interconnectors
in　a　planar　solid　oxide　fuel　cell，　it　is

hoped　　to　　construct　（iiagra皿s　including

these　compoun（is。

　　The　present　chemical　potential　diagram

without　lanthanum　　chromates　　is　simple
（see　Fig・　2）．　　The　stability　polygon　of

LaCrO3　is　wide　and　it　decomposes　only　in

an　extre皿ely　reductive　atmospherel

　　LacrO3　＝　1／2La203　＋　Cr　＋　3／402（9）。　（5）

LaCrO3　does　not　react　with　ZrO2　except

for　an　extremely　reductive　condition　　as

follOWS；

　　　LaCrO3　昏　ZrO2　＝　1／2　La2Zr207

　　　　　　　　　　　　＋　Cr　＋　3／4　02（9）．　　　　　　　　（6）

In　a　practical　sense，　it　can　be　conclud－

ed　that　LaCrO3　an（i　ZrO2　is　chemically

compatible．　　This　is　apParently　（iue　to

the　fact　that　the　stabilization　　energy
of　LaCrO3　from　La203　and　Cr203　（esti皿at－

ed　as　－34　x2　kJ／皿ol）　is　much　larger　than

that　of　La2Z　r207　（evaluated　as　－22　x　4
kJ／mol）．

　　Although　　chromates　are　　excluded　　in

the　　present　　treatment，　their　　possible

effects　　can　　be　　qualitatively　　predicted

from　　comparison　　with　　the　　La－Zr－V－O

syste皿；　that　is，　La2CrO6　will　apPear　at

the　lower　and　right－hand　side　of　the

polyglon　of　LaCrO3　and　will　be　covered

partly　by　the　polygon　of　La2Zr207、

3．3　La－Zr－Mh－O　syste璽

　　LaMnO3　（ieco皿poses　as　follows；

　LaMno3　＝　1／2La203　＋　MnO　f　1／402（9），　　（7）

whereas　LaMnO3　reacts　with　ZrO2　in　a
reductive　atmosphere　as　follows；

　　LaMnO3　＋　ZrO2　　＝　1／2La2Zr207

　　　　　　　　　　　　＋　MhO　＋　1／402（9）。　　　　　　　（8）
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The　decomposition　oxygen　pressure　for
eq．　（7）　is　about　　10－15　bar　　at　　1273　K，

whereas　the　equilibrium　oxygen　pressure
for　eq．　（8）　is　about　lO－6　bar．　　　This

change　in　oxygen　pressure　cause（1　by　the

presence　of　ZrO2　is　larger　in　the　La－Zr－

Mn－O　　system　　than　　in　　the　　La－Zr－Cr－O

sys　tem．　This　is　due　to　the　difference　in

the　chemical　reaction　scheme　　given　　in
eqs．（5）一（8）．　In　the　La－Zr－Cr－O　syste皿，one

of　reaction　products　is　Cr，　whereas　MnO

is　　formed　　in　　the　　La－Zr－Mn－O　　system；

correspondingly，　　the　　mole　　nu皿ber　　of

evolved　oxygen　per　one　mole　of　transi一一

tion　metal　in　eq．（6）is　three　times
largler　than　that　in　eq．　（8）．　　When　the

ValenCe　Change　Of　the　tranSitiOn　　皿etal

on　reaction　is　large，　the　effect　of　the

presence　of　ZrO2　beco皿es　small。　　Inter－

relation　between　these　che皿ical　features
and　　the　　geo皿etrical　　features　　in　　the

chemical　potential　diagrε皿　will　be　dis－

cussed　　later　　fro皿　　the　　thermodyna皿ic

point　of　view．

3辱4　La－Zr－Fe－O　syste皿

　　Although　LaFeO3　decomposes　into　La203
and　Fe，

　LaFeO3　＝　1／2　La203　＋　Fe　景　3／4　02（9），　（9）

the　　decomposition　　　reaction　　　in　　　the

presence　　of　　Z　rO2　　can　　be　　written　　as

follOWS；

　　　　　LaFeO3　＋　ZrO2　＝　1／2　La2Zr207

　　　　　　　　＋　1／3　Fe304　＋　5／12　02（9），　　　　（10）

The　　decomposition　　p　roduct　　is　　Fe304

instead　of　Fe　in　eq。　（9），　and　the　equilib－

rium　oxygen　pressure　is　shifted　to　the

oxldative　side　as　given　in　Fig．　4．　These

features　are　si皿ilar　to　those　of　LaVO3．

3．5　La－Zr－Co－O　system

　　In　　　the　　　La－Co－O　　　sySte皿，　　LaCoO39

La4Co3010　and　La2CoO4　are　㎞own・
Figure　5　shows　that　the　stability　areas

of　La2CoO4　and　of　La4Co3010　are　located

in　a　limited　region　　of　oxygen　partial
pressure　　and　　are　　both　　covered　　by

La2Zr207；　　this　　suggests　　that　　these

compounds　are　not　compatlble　with　ZrO2
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as　follows；

　　La2CoO4　＋　2　ZrO2　＝　La2Zr207　＋　CoO　（11）

　　La4Co3010　＋　4　ZrO2　＝　2　La2Zr207

　　　　　　　　　＋3CoO＋1／202（9）。　　（12）

LaCoO3　　rea．cts　　with　　ZrO2　　to　　form

La2Zr207　even　in　air　at　1273　K。

　　　LaCoO3　＋　ZrO2　＝　1／2　La2Zr207

　　　　　　　　　　＋　CoO　＋　1／4　02（9）．　　　　　　（13）

Note　that　the　stability　area　of　LaCoO3

is　mainly　delimited　by　CoO　in　the　upPer

side　　of　　the　　diagram；　this　　皿akes　　the

stability　area　of　LaCoO3　sharpened　to
the　reductive　si（ie　and　also　gives　rise

to　　a　　large　　shift　　of　　the　　equilibriu皿

oxygen　partial　pressure　to　the　oxidative
si（1e　in　the　presence　of　ZrO2，

3．6　La－Zr－Ni－O　system

　　At　1273　K，LaNiO3　is　no　more　stable　in

air　against　decompositions　as　shown　in

Fig。6．　LaNiO3　decomposes　　as　follows；

　　　　　LaNiO3　＝　1／4　La4Ni3010

　　　　　　　　　　　　＋　1／4　NiO　＋　1／8　02（9）。　　（14）

La4Ni3010　as　well　as　LaNiO3　reacし　with
ZrO2　as　follows；

　　　　　LaNiO3　＋　ZrO2　ニ　1／2　La2Zr207

　　　　　　　　　　　　＋　NiO　＋　1／4　02（9），　　　　　　（15）

　　　　　La4Ni3010　＋　4　ZrO2　＝　2　La2Zr207

　　　　　　　　　　　　＋3Nio＋1／202（9）．　　（16）

The　for皿ation　of　La2ZrNiO626）　will　be

discussed　later．

3。7　Effects　of　Te皿perature　in　La－Zr一㎞一〇

　　　syste皿

　　Since　　a　　good　　electrical　　contact

between　electrQde　　and　　electrolyte　　can
be　obtained　by　high　　temperature　heat
treatment，　it　is　of　technological　i皿por－

tance　to　see　whether　or　not　the　reac－

tion　between　two　皿aterials　proceeds　at

high　temperatures。　　Figure　7　shows　the

chemical　potential　diagra皿s　for　the　La－

Zr－Mn－O　syste皿　at　selected　temper＆tUreS、

Since　the　reaction　between　LaMnO3　and
ZrO2　given　in　eq．　（8）　is　acco皿panied　with

the　reduction　of　transition　metal　ions，

the　equilibrium　oxygen　partial　pressure
increases　with　　increasing　　te皿perature．
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Correspondingly，　　　the　　　reductive－skle

cQrner　of　the　hatched　area　of　LaMnO3
moves　to　the　oxidative　side　with　increas－

ing　temperature．

　　　　　4．NONSTOIC皿OMETRY　OF　LaM皿03

　　LaMnO3　　is　　the　　perovskite　　compound

that　has　　the　most　　apPreciable　　A－site

nonstoichiometry　　among　　the　　transition
metal　perovskites．28・29）

　　We　have　made　an　atte皿pt19）　to　repre－

sent　　the　　nonstoichiometric　　LaMnO3　　in

terms　of　an　　ideal　association　　solution

consisting　of　　LaO．667MnO3，　LaO．667MnO2．5，

LaMnO3　and　LaMnO2．5・　　After　their　ther－

mo（iynamic　parameters　were　（1etermined　so

as　to　　reproduce　　the　　ther皿ogravimetric

results，　the　stable　composition　region　of

LayMnO3一δ　　and　its　reaction　zone　with
Y203　stabilized　ZrO2　（YSZ）were　calculat－

e（i　as　functions　of　oxygen　partial　pres＿

sure　　　and　　　temperature　　　using　　　the
CTC／SOLGASMIX　program．4・6）

　　In　Fig．　8，　results　of　chemical　equili－

bria　calculations　at　l273　K　are　repro－

duce（i　at　the　upper　part，whereas　at　the

lower　　part，　the　　sa皿e　　equilibria　　are

plotted　in　the　present　adopte〔i　chemical

potential　　diagram；　note　　that　　in　　this

calculations，YSZ　was　a（iopted　as　one　of

reactants．　For　comparison，　phase　equili－

bria　obtained　without　consideration　on
nonstoichio皿etry　　are　also　presented　as

dashed　lines．　　To　directly　compare　with

results　fo　r　YSZ　in　which　the　activity　of

ZrO2　is　about　O・6，　dotted　　an（1　dashed

lines　were　obtained　　for　the　case　　of
a（Z「02）　＝　0。6。

　　Figure　　8　　shows　　that　　the　　stability

polygon　of　La岡nO3　can　be　divide（1　into
the　　hatche（i・　ZrO2－co皿patible　　area　　and

the　La2Z　r207－co皿patib　le　area・　An　impor－

tant　point　is　that　this　feature　in　chemi－

cal　potentials　actually　　correspon（is　to

the　　reaction　　between　　perovskites　　an（i

ZrO2；　that　is，　the　　manganites　　in　　the

La2Zr207－compatible　area　can　react　with

　ZrO2　to　form　La2Zr207　an（l　the　La－poorer

　manganites．　　Note　that　this　reaction　can

　take　place　even　in　air；　in　this　sense，
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this　　reaction　　is　different　from　　those
represented　by　eqs．　（4）　and　（8）．

　　Since　the　stability　polygons　of　perov－

skites　are　all　（livi（le（i　in　terms　of　the

compatibility　　with　　ZrO2　　as　　shown　　in

Figs．　1　to　6，　this　i皿P　lies　that　if　there

woul（1　be　smal、l　La　nonstoichiometry　in

other　perovskites　（for　exa皿ple，　LaC　rO3），

the　perovskites　in　the　La－rich　si〔1e　can

react　with　ZrO2　to　form　La2Zr207　and
the　La－poorer　perovskites．

　　　　　　　　　　　　　5．　DISCUSS】［ON

　　The　　reaction　　of　　transition　　metal

perovskites　with　ZrO2　can　be　character－

ized　as　a　combination　of　the　La2Zr207

formation　and　the　reduction　of　transi＿
tion　metal　ions．20）　　The　former　La2Zr207

formation　　is　　common　　to　　all　　system，

whereas　the　latter　reduction　depends　on
system．　　In　this　section，　interrelation－

ship　　will　be　　examine〔i　between　　these

chemical　featllres　　and　　the　　geometrical

features　in　the　chemical　potential　（iia－

gram；　a　special　emphasis　will　be　placed

on　　effects　　of　　the　　valence　　state　　of

transition　met als　on　the　chemical　fea－
tures　of　the　reactions。

　　The　La2Zr207　fo　rmation　as　a　resu　lt　of

reaction　between　perovskites　and　Z　rO2　is

rep．resented　by　the　point　　that　stability

polygons　of　perovskites　are　narrowe（i　by

the　　　polygon　　of　La2Zr207　　instead　　of

La203．　　Since　two　borderlines　between

LaMO3　an（1　La203　and　between　LaMO3　and

La2Zr207　are　both　horizontal，　it　is　easy

to　compare　the　extent　of　shift　among
Figs．1　to　6．　The　same　magnitude　of　shift

can　be　explained　　thermodynamically　　as

follows；
　　The　　bor（ierline　　between　　LaMO3　　an（i

La203　is　represented　by　　the　followingl

chemical　potentials　of　comPounds；

　μ（La）　＋　μ（M）　＋　3μ（0）　＝　△fG◎（LaMO3），（17）

2μ（La）　　　　　　＋　3μ（0）　＝　△fGo（La203）。（18）

Since　the　vertical　axis　variable　is　given
as　log　｛a（M）／a（La）｝　＝　［μ（M）一μ（La）1／2。303RT，

it　is　derived　　from　　the　difference　be－

tween　eqs．（17）an〔i　（18）　as；
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【μ（M）一μ（La）1＝△fG。（LaMO3）一△fG。（La203）．（19）

The　　　borderline　　　between　　　LaMO3　　　and

La2Zr207　in　　the　　presence　　of　　ZrO2　is

giVen　aS　fOllOWS；

　μ（La）＋　μ（M）　＋3μ（0）　＝　△fG。（LaMO3）　　　（20）

2μ（La）＋2μ（Zr）＋7μ（0）＝△fGO（La2Zr207）（21）

　　　　　　μ（Zr）＋2μ（0）＝△fG。（ZrO2）　　　（22）

By　rearranging　eqs，（20）to（22），the　follow－

ing　equation　can　be　obtained；

［μ（凹）一μ（La）】＝　△fGO（LaMO3）

　　　　　　　一　△fGo（La2Z　r207）＋2△fGo（Z　rO2）．（23）

The　difference　between　eqs．　（19）　an（1　（23）

corresponds　to　the　shift　of　the　polygo－

nal　border：

△［μ（M）一μ（La）】　＝　△fG。（La2Zr207）

　　　　　　　　一　△fGo（La203）一2△fGo（ZrO2）。　　（24）

This　is　　the　　Gibbs　　energy　　change　　for

for皿ation　　of　La2Zr207　from　　ZrO2　　and

La203；　note　that　the　difference　is　inde－

pendent　of　a　kind　　of　transition　metal

element，M．

　　On　the　other　hand，　the　vertical　width

of　polygons　of　LaMO3　（M＝V，Cr，Fe）　is　given

in　a　Similar　manner　aS　fOllOWS；

　　△［μ（凹）一μ（La）］　＝　2　△fG“（LaMO3）一

　　　　　　　　　　一　△fG。（La203）一△fG。（M203）。　（25）

Since　the　stabi　lization　energy　of　LaMO3
（M＝V，Cr，Fe）　given　　in　　eq．　（25）　is　　much

larger　than　that　of　La2Zr207　in　eq。　（24），

the　Gibbs　energy　change　for　the　follow－

ing　reaction　becomes　positive；

　　2LaMO3　＋　2ZrO2　＝　La2Zr207　＋　M203．　（26）

This　positive　value　therefore　　suggests

that　transition　metal　perovskites　would
be　compatib　le　with　Z　rO2　when　the　t　riva－

lent　tranSitiOn　metal　iOnS　Can　　remain
unchanged．

　　The　valence　state　　of　the　　t　ransition

metal　ions　in　　binary　　oxides　　however

changes　as　a　function　of　oxygen　partial

pressure．　This　should　　therefore　　affect

the　　colnpatibility　　of　perovskites　with

ZrO2　in　a　similar　皿anner　to　the　deco皿po－

sition　reaction　of　the　perovskites．　　For
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the　case　of　M＝V，　Fe，　and　Cr，　the　M203

phase　as　well　as　LaMO3　are　relatively
stable　　over　　a　　wide　　range　　of　　oxygen

partial　pressure．　　　In　　such　　cases，　the

compatibility　between　ZrO2　an（i　　LaMO3　is

good　　over　　a　　wide　　oxygen　　potential

range．　　On　the　other　hand，　for　the　case

of　　M＝Ni　and　　Co，　the　　monoxide　　phase

apPears　　　an（i　　（ielimits　　　the　　　stability

polygone　of　perovskites；　this　gives　rise

to　the　high　oxygen　partial　pressure　of

decomposltion　of　perovskites　as　well　as
the　　high　　equilibrium　　oxygen　　pressure

associated　　with　　the　　reaction　　between

perovskites　and　ZrO2，

　　This　effect　of　the　lower　valent　oxides

is　represented　as　the　followin9　9eomet－

rical　features　in　the　chemical　potential
diagrams：　　Althouglh　　the　bo　r（ierline　of

LaMO3　with　M203　is　horizonta1，　border－
lines　with　the　lower　valent　oxi（1es　have

slopes．　　Roughly　speaking，　the　lntersect

between　　one　　of　　those　　lines　　and　　the

horizontal　line　with　　La203　determines

the　decomposition　point　of　the　perov－

skite。　　This　means　that　with　　increasing

stability　of　the　lower　valent　oxides，　the

decomposition　oxygen　partial　pressure　of

perovskite　increases．

　　As　　（1escribed　　above，　　the　　La2Zr207

formation　gives　rise　to　the　shift　of　the

La203－side　　border　　of　　the　　perovskite．

Although　this　shift　is　in　the　same　magni－

tude　　in　　the　　vertical　　direction，　　the

resulting　changes　of　the　（iecomposition

oxygen　pressure　are　different；　this　is

due　to　the　deference　in　the　geometrical

features　among　Perovskites　and　transi－

tion　metal　binary　oxides．　　Aglain，　the

change　in　the　equilibrium　oxygen　pres－

sure　becomes　significant　with　increasing

stability　qf　the　lower　valent　oxides．

　　When　the　divalent　ions　　become　rela－

tively　stable　in　the　end　of　the　transi－

tion　　血etal　　series，　another　　interesting

feature　apPears　in　the　reactions　between

LaMO3　and　ZrO2，　that　is，　the　formation

of　La2ZrMO6　（岡＝Ni）　observed　by　Echigoya
et　al．26）　　This　implies　that　a　series　of

pseudoternary　　compounds，　Lan＋IMmZrn＿m

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　DENKI　KAGAKU

O3n＋1　｛M＝divalent　transition　　metal　and
2（3n＋1）一3（n＋1）　＝　2皿＋4（n－m）｝，　can　be　also

formed．　ApPearance　ofsuchpseudoter－
nary　compounds　makes　it　complicated　to
graphically　show　phase　r（｝lations　in　the

present　type　of　che皿ical　potential　dia－

gram．　　They　　also　　found　　an　　interesting

phenomenon　　　that　　　reaction　　　products

between　　La（Ni，Co）03　and　　YSZ　　formed　　a

multilayered　reaction　zone．　　These　make

it　necessary　to　construct　another　type
of　the　chemical　potential　diagram，　a　lo9
｛a（1、a）／a（Zr）｝　　vs．　lo9　　｛a（M）／a（Zr）｝　　plot，

which　　was　　found　　to　　be　　effective　　in

clεlrifying　phase　relations　including　the

pseudoternary　compounds；　this　also　made
clear　correlation　between　　the　gleometri－

cal　configuration　of　compounds　in　　the
（iiagram　　and　　the　　multilayered　　stacking

of　reaction　　　products．　　This　will　be

published　elsewhere．

　　Since　the　tetravalent　ions　can　exist

in　the　lanthanum　manganites，　the　A－site

nonstoichiometry　　　becomes　　　significant．

This　gives　rise　to　another　feature　of

reaction　between　La瓢03　and　ZrO2；　that
is，　this　　reaction　　which　　is　　originated

from　the　A－site　nonstoichio皿etry　is　not

accompanied　with　reduction　of　transition

metal　ions　nor　with　　preciPitation　　of
other　transition　metal　oxides．　　As　de－

scribed　　above，　　the　　present　　chemical

Potential　diagra皿　can　account　for　this
feature　reasonably　　from　　the　　thermody－

namic　point　of　view。

　　　　　　　　　　　　　6．　CONCLUSION

　　The　　present　　superimposed　　chemical

potential　　diagrams　　for　　the　　La－Zr－M－O

SyStemS　are　qUite　COnVenient　tO　See　the
stability　of　double　oxides　in　the　La－M－O

systems　　and　　their　　co皿1）atibility　　with

ZrO2，　　Since　the　geometrical　features　of

the　chemical　potential　diagram　are　not

significantly　affected　by　the　nonstoichi－

ometric　properties，　this　makes　it　possi－

b　le　　to　　construct　　a　　diagram　　under　　a

stoichlometric　apProximation　and　to　use
it　　in　　　　making　　chemical　　thermo（iynamic

considerations　on　phase　relations　with一
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out　losing　the　essential　pQints　which
should　be　（iescribed　in　terms　of　chemical

potentials．
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