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　　Strontium　Cerate（SrCeO3）一based　　perov－

skites　have　been　extensively　investigat－

ed　as　proton　conductors　by　Iwahara　and
coworkers1・2）；　they　also　investigated　on

chemical　stability　in　aqueous　solutions
at　　room　　temperature　　and　　at　　various

high－temperature　　　atmospheres。　　　　　The

obj　ective　of　the　present　communication

is　to　make　thermodynamic　analyses　on　its

stability　　by　　using　　chemical　　potential

diagrams　for　the　Sr－Ce－0－H－e－　system　at

298　K　an（1　for　the　Sr－Ce－Q　system　at　1273

K；　these　　｛iiagrams　　are　　compared　　with

experimentalresultsbyUchidaetal．2）
　　Hi宮h　　　　Temperature　　　　thermodynamic

properties　of　SrCeO3　have　been　deter－
mined　　by　　Levitskii　et　　al．3）　from　　emf

meaSUrementS　aS　fOllOWSl

　　　　　　SrO＋CeO2＝SrCeO3，　　　　（1）

　　△rGO　＝　△rHO　－　T△rS。
　　　　　　　　軍　（一7200　－　8．9　T／K）　J／mo1・　　　　（2）

The　enthalpy　of　formation　at　298　K　and

other　funct　ions　listed　in　Table　l　were

derived　　from　　above　　equations　　together

with　　estimated　　heat　capacities．　　　The

chemical　　potential　　diagram　　for　　the

Sr－Ce－O　system　was　constructe（l　at　1273　K

using　the　c・皿puter　pr・gram，CHD．4・5）

Figure　l　shows　the　log　　P（02）　vs・　10g

｛a（ce）／a（sr）｝　plot，where　P　and　a　are　the

partial　pressure　an（1　the　activity，　re－

spectively；　CeO2＿x　　was　　treate〔i　as　　a

Materials　　Chemistry　　Division，　National

Chemical　　　Laboratory　　　for　　　Industry，

（Tsukuba　　　Research　　　Center，　　Tsukuba，

Ibaraki　305，JAPAN）
Key　wo　r（1s；　Strontiunl　Cerate，　　Stability，

　　　　　　　　　　Decomposition，Dissolution

nonstoichiometric　co皿pound6・7）　using　the

SGLGASMIX　program．8，9）　　F　igure　l　indi－

cates　that　SrCeO3　may　decompose　at　an

extremely　re（iuctive　atmosphere　as　fo1－
lowslO）；

　SrCeO3　＝　SrO　＋　1／2Ce203　＋　1／402（9）。　　（3）

The　equilibrium　oxygen　partial　p　ressure

over　a　mixture　Qf　SrCeO3，SrO　and　Ce203
is　given　as　1．62　x　lO－22　atm；　this　corre－

sponds　to　log　P（H20）／P（H2）　＝　一3。6。　　This

confirms　that　SrCeO3　is　in　a　practical
sense　　stable　　even　　in　　pure　　hy（irogen．

Actually，Iwahara　et　al．11）　observed　from

X－ray　（1iffraction　stu（lies　that　Yb－doped

SrCeO3　（SrCeO．95YbG．0503＿δ）　was　stable　in

wet　hy（irogen　gas　（P（H20）　＝　0．013－0．026

atm）　at　1273　K　whereas　in　（1ry　hydrogen

gas　（（1ew　point　く　233　K），it　was　partially

reduce〔1　to　form　Ce203．

　　The　electrochemical　potential　〔1iagram

for　the　　Sr－Ce－0－H－e－　system　　was　con－

structed　as　follows：　　We　have　recently

constructed　　the　electrochemical　poten－
tial　d　iagrams　　fo　r　　multicomponent　　sys－

tems12）　and　apPlie（1　to　gain　insight　of

the　stability　of　double　oxides　in　aque－
ous　solutions．13）　　From　these　chemical

thermo（1yna皿ic　consi（1erations，　the　follow－

ing　criteria　were　derived　to　examine　the

stability　Qf　（iouble　oxides　in　　aqueous

solutions＝

（1）　Hydration　　reaction　　cannot　　procee（i

　unless　the　（iissolved　species　promotes
　reconstruction　　of　　cations　　which　　is

　neede（i　for　p　recipitation　Qf　other　SO　li（1

　state　compoun（1s．

（2）　Thus，　the　　equi　librium　　between　　the

　double　　Qxi（1e　　to　　be　　consi（iered　　an（1

　aqueous　species　becomes　quite　important
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Table　1．　Thermodynamic　functions　of　compounds　（sl，c）　and　aqueous　species　（ao）　at　298
K　in　the　Sr－Ce－0－H－e－　system：　Enthalpy　of　formation，　△fHo，　Gibbs　energy　of　formation，

△fG。，　and　　　stan（1ard　entropy，　So，　at　298　K　an（i　coefficients　of　high　te皿perature　heat
capacityequati・n：Cp＝a＋10－3b（T／K）＋105c（K／T）2・

substance　　state　　　重Ho　　　重Go
　　　　　　　　　　　　　　　　　　kJ／皿01　　　　kJ／㎜ol

　　so

J／皿ol　K

a b C ref．
J／皿ol　K

Ceo．801．2
CeO2
SrO
SrCeO3

Ce3＋
Sr2＋
SrOH＋

s1蒼1　　　　－672．2

s1　　　 一一 088．7
c　　　　　－592．O

c　　　　　－1687．9

ao　　　　　　－696．2

ao　　　　　　－545．80

ao

　一642．6　　　　81

－1024．6　　　　62

　－561．9　　　　54

－1596．6　　　125

　－672．　　　一205．

　一559．48　　－32．

一721．3

．20

．30

．4

．6

6

　43．13　　　16．56　　　－3．68

　64．81　　　／7．70　　　－7．594

　49．82　　　　6．75　　　－5．86

114．63　　　24．45　　－13．45

6，7

6，7

9
3

14
14
14

膏1Theinteractionparameterofthesubregularsolution（s1）betweenCeO2andCeO、802is
givenasω／kJ　mo1－1＝［一70．21＋63．765（x1－x2）］一［一32．05＋32．05（x1－x2）］（TIK），where　xl

and　x2　are　mole　fraction　of　CeO2　and　CeO．802，　respectively．

　to　see　whether　or　not　the　double　oxide　　　In　the　present　communication，　the　stabil－

　can　dissolve　into　solutions．　　　　　　　　　　　　　ity　of　S　rCeO3　is　examined　acco　r〔ling　to

（3）　When　　（louble　　oxi（les　　dissolve　　into　　　the　　above　　consi（ierations：　　　First，　the

　aqueous　　solutions，　dissolved　　metallic　　　hydration　　reaction　　of　　SrCeO3　　can　　be

　iOns　　remain　　as　　aqueous　　species　　or　　　written　as

　p　recipitate　as　hydrated　compoun〔1s．　　In
　the　latter　case，the　system　may　move　to　　　　　　　40

　0ther　equilibria　containing　the　precipト

　tated　phase　or　may　not　reach　equilib－
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　20

　rium　　until　　the　　initial　　double　　oxide

　comp　letely　　disappears；　in　　this　　sense，
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　■

　the　　presence　　of　water　　promotes　　the　　　　q・
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　O

　reCOnStrUCtiVe　reaCtiOn．
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Fig．　1　　Chemical　potential　〔liagram　for
Sr－Ce－O　　system　　at　　1273　　K．　　Selecte（1

0xygen　stoichiometric　numbers　of　CeO2＿x
are　given．
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Fig。　2　Electrochemical　potential　diagram
for　Sr－Ce－0－H－e一　（a（H20）＝1）　system　at　298

K，　The　upPer　shows　the　stability　region
of　SrCeO3　presented　in　a　pE　vs，　pH　plot，

whereas　the　lower　shows　the　equilibriεし
between　SrCeO3　and　aqueous　species　at
P（02）　＝　1　baL
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　　　SrCeO3　＋　H20　＝　Sr（OH）2　＋　CeO2。　　　　（4）

The　Gibbs　energy　changre　for　this　reac－

tion　can　be　calculated　as　－63．l　kJ／mol，

indicating　that　SrCeO3　is　metastable　in

the　presence　of　water．　　As　a　next　step，

the　　e　lect　rochemicεll　　potent　ial　　diagram

has　　been　　constructe（1　to　　examine　　the

solid－liquid　equi　lib　ria　between　　　S　rCeO3

an〔i　aqueous　species．　　Figr．　2　shows　that

SrCeO3　is　in　equilibrium　with　Sr2＋　and
Ce3＋　at　P（02）＝l　bar，and　this　combination

corresponds　to　the　following　〔iissolvingl

reaction；

　　SrCeO3　＋　3　H20　＋　e一

　　　　　　＝　Sr2＋　＋　Ce3＋　＋　6　0H一。　　　　　　　　（5）

Uchida　et　al．2）　experimentally　found　that

SrCeO3　dissolve〔i　into　hy（1rochloric　acid

to　evolve　Cl2（9）．　　This　reaction　can　be

written　as

　SrCeO3　＋　3　H20　＋　CI一

　　　＝Sr2＋＋Ce3寺＋60H一＋1／2Cl2（9）．　（6）

This　is　completely　consistent　with　the

present　calculational　results　given　by
eq．　（5）．　　Uchi（1a　et　aL　　also　found　that

SrCeO3　slightly　dissolved　in　water，　and

aS　a　result，the　solution　became　slightly
alkaline．　In　the　vicinity　of　pH　＝　7，Ce3＋

tends　to　precipitate　as　follows；

　　Ce3＋　＋　4　0H一　＝　CeO2　＋　2　H20　＋　e一．　　（7）

Since　strontium　remains　as　the　aqueous

species，　the　overall　reaction　after　com－
bining　e（1s．　（5）　an（i　（7）　is　given　as

　　SrCeO3　＋　H2Q　＝　Sr2＋　＋　CeO2　＋　OH一．　　（8）

This　confirms　that　a　slight　dissolution

of　SrCeO3　into　water　shoul〔i　be　accompa－

nied　with　the　increase　of　pH；　note　that

with　　increasing　　PH，　　SrCeO3　　becomes

stable　　against　　（iissolution　　and　　finally

apProaches　the　equilibrium　state　　with

aqUeOUs　SpeCieS．
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　　We　want　to　acknowledge　comments　on
the　mαnuscript　by　Professor　H．　Iwahara，
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