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　　　　　1．はじめに

　ランタン系のペロブスカイトL　a　MO3　（Mこ遷移金

属元素）は、

1）金属伝導を示すものがあり、半導体的なものでもア

　　ルカリ土類イオンをドープすることによって、電子

　　伝導性を高めることが可能であり、

2）更にイオン伝導性を示すものがある

などの導電特性を示すため種々の分野で注目されている。

その中でも、電子伝導性がよいことを利用して固体電解

質燃料電池用の空気極材料としても検討されてきたD。

電極材料として用いるためには更に、

3）電極特性が良好であるとともに、

4）固体電解質のイ・ソトリア安定化ジルコニア（Y　S　Z）

　　との電気化学的接触が良好であること、

5〉熱膨張率がY　S　Zとほぼ同じであること、

6）Y　S　Zとの化学的両立性が良いこと、

7）作動温度で焼結が進まないこと、

などが必要とされる。

　最近のペロブスカイト酸化物電極の研究で次のことが

明かになってきた．2－7》

1）La（Ca，S　r）C603は、電子伝導性が金属的であ

　　り、電極活性も高いことが知られているが、熱膨張

　　係数が比較的大きく、更にZrO2との反応性も高い

　　ことが明らかになってきた、

2〉またLa（Ca，Sr）MnO3は、Ca，Srのドープ量をあ

　　る程度大きくすれば、電子伝導性も向上し、電極特

　　性も良いと報告されている・但し、Y　S　Zと反応す

　　るとの報告例もあるので今後の検討が必要である、

3）LaFeO3も半導体的であるが、Ca，Srをドープ
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　　すると電極特性も良くなるが、Y　S　Zと反応して

　　SrZrO3を生成し劣化することが認められている、

このようにペロブスカイト酸化物電極とY　S　Zとが反応

する傾向を示すことが認められてはいるものの、どのよ

うな温度領域・酸素分圧領域で反応が進行するかの熱力

学的条件ははっきりとしていない。このような条件は、

当然遷移金属に何を選ぶかにも依存するし、原子価制御

のために添加するアルカリ土類金属イオンの種類にも依

存するものと思われる。

　われわれの研究室では平型固体電解質燃料電池の開発

に必要な材料上の諸問題を熱力学的に考察するために

1）ペロブスカイト型化合物の安定性に関する考察ω

2）L　a　C　rO3系ペロブスカイトの焼結性の化学熱力学

　　的考察9⊃

3）ZrO2 MOx（MOx；MgO、CaO、SrO、ScO1．5
　　YO1，5、LaO1，5）系の状態図計算1日）

4）Y　S　Zとペロブスカイト電極との反応性の検討11｝

を行ってきたo

　本報告ではペロブスカイト酸化物電極とジルコニアと

の反応性に焦点を当て、この種の反応性が熱力学的には

どのように特徴付けられるか、その特徴をより一般化す

ると電極材料の最適化を図る上でどのような指針が導か

れるかを考察するものである。YS　Zとペロブスカイト

の反応の固溶現象等も含めた詳細な検討は別に報告する。

　　　2．　L　a　MO3とZ　r　O2との反応性

　Y　S　ZはZ　rO2とY203との蛍石型結晶構造内での固

溶体であるが、Y　S　ZとLaMO3との反応を化学平衡計

算のSOLGASMIXプログラム12・13》を用いて調べ

てみると、

1）LaCrO3，LaFeO3とはほとんど反応しない、

2）LaMnO3は高温で反応する、

3）L　a　C　oO3、L　aN　i　O3等では10000C近辺でも反応する、

ことが明かになった。さらに、固溶反応は無視できるこ

と（ペロブスカイト中のLa203成分はY　S　Zにあまり

固溶しないし、YS　Z中のY203はペロブスカイト相に

固溶しないこと）が分かった11）。
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Table1． Themodynamicpropertiesoftransitionmetalbinaryoxidesanddoubleoxidesusedinthe
presentstady，Quantities，atod，arecoefficientsforthefollowingheatcapacityequation：
Cp／」K－1m・1－1＝a＋b＊10¶3T／K＋c＊105（K／T）2＋d＊10－6（T／K）2

substance state

瀞a
b C d 工

K 並」　refkJ皿ol－1

MnO
Mn203

MnO～
LaMnO3
CaMnO3
CaMn204
SrMnO3
SrMn306

CoO
Co304
LaCoO3

La4Co301臼

CaO
SrO
La203

ZrO2　　cubic
CaZrO3
SrZrO3
La2Zr207

C
C
C
C
C
C
C
C

C
C
C
c2

c3

C

C
C
C
C
c
C
C

一385，22
－959．00

－520．03
－1425．10

－L285、12

－1714．00

－1250．03

－2208、3Q

－237．94
－891．03

－1257．00

一4555，50

－635，09
－592．OO

－1793．70

－1079．16

－1776，40
－1767，30

－4082．90

59，710

110．50

53．05

130．5

1Q2．8

163．45

117．5

231。5

52．97
102，50

100．00

4D8．00

39．75

54．40
127．32

61．07

100．08

115．10

238．08

46．48
103．06

69．45

117，35

117．63

165．52

117．03

232．13

55．10
136．65

－6．17

127．35

117，35

402．00

50．42

50．57
119．60

68．33

U9，24
121．25

256．26

　8．12

35，06

10．21

16．50

15．86

22．63

18．47

36，96

－4．60

27．53
282．64

16．5
16．5
54．30

　4．14

　6．46

14．51

　9．08

12．05

12．22

32．68

一3，68

－13，51

－16．23

－16．31

－27．35

－27，66

－19．72

－38．89

－1．67　　　　5．94

－22．89　47．53
23．59

－16．31

－16．31

－51．32

－8．49

－10．91

－13，45

－13，44

－21．GO

－21．62

－40．33

2058（mp）　54，4
1350（dp〉

780（dp）
2500
1861（dp）

1700（mp）

2013（mp〉

148B（mp）

2078（mp）

1220（dp〉

550（ltp〉　　0．0

1220（tp）　　　3．0

2500
2500

2500
2938（mp〉

2313（tp〉

2983（mp〉

2540（mp）

2919（mp）

2553（mp〉

（14）

（14〉

（14）

（17）

Est．
Est．
Est．

Est，

（14）

（14）

（15〉

（15）

（15）

（15）

（14）

（14）

（14）

（10）

（14〉

（14）

（10）

　上記2）および3）項を具体的に反応として書き下す

と次のようになる。

　LaMnO3十ZrO2
　　　　　　＝1／2La2Zr207十MnO十1／402

　LaCoO3十ZrO2
　　　　　　；1／2La2Zr207十CoO十1／402

これらの反応に伴うギブズエネルギー変化、△rGO

温度変化を、F　i　g．

（1）

（2）

の

　　　　　　　　　　　1に示す。用いた生成ギブズエネ

ルギーはTable1に示してある生成エンタルヒ㌧、エン

トロピー及び熱容量より求めた。これらの値は「熱力学

データベースMALT」14）より引用したものであり、

複合酸化物でMA　L　Tに収録されていないものは、我々

が評価・推算した値である（算出の詳細は別に報告する

予定である、またTable1に用いた記号は電気化学便

覧15》と同じものを採用した〉。

　F　i　g．1を見ると、LaMnO3がZrO2と反応する

のは約2100K、LaCoO3が反応するのが約1200Kとな

り、LaCoO3の方がはるかに反応しやすいことが分か
るo

　次に何故このような反応性の差が生じるのかを考察し

てみよう。（1）、（2）式を分析してみると、この反応が

La2Zr207の生成反応と、LaMO3の還元分解反応と

から成り立っていることが分かる。すなわち、反応式で

書くと

　LaMnO3＝1／2La203十MnO十1／402　　　　（3）

　LaCoO3＝1／2La203十CoO十1／402　　　　　（4）

　1／2La203十ZrO2＝1／2La2Zr207　　　　　　（5）

となる。（5）式のLa2Zr207の生成反応のギブズエネル

ギー変化を示すとF　i　g．2及びF　i　g．3の⑤のよう

にほとんど’温度変化を示さない。また，（5）式はMn系お

よびCo系に共通であるから、（1）（2〉式の違いは（3）（4）

式のペロブスカイトの分解過程より生じていることがわ

かる。

　F　i　g，1は標準状態でのギブズエネルギー変化を示

しているので、LaCoO3は1273Kでも空気中でZrO2

と反応すると分解してしまうことになる。この現象を還

元雰囲気下での分解と比較してみよう。　1273K近辺で

酸素分圧を下げてゆくとLaCoO3は
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Fig．　1　Thermodynami　c　React　ibi　t　ies　of　LaMnO3　and

LaCOG3幅thZrO2：
（1）LaMnO3＋ZrO2＝1／2La2Zr207＋MnO＋1／402
（2〉LaCoO3＋ZrO2＝1／2La2Zr207＋CoO＋1／402
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Fig，　2　Therlnodynamic　Stabi　l　ity　of　LaMnO3：The　Gibbs

e“ergy　Qf　the　fQ110wing　reactions　are　plotted　as　a

functionoftemperature：
（1）　　　LaMnO3＋　　ZrO2　＝1／2La2Zr207＋MnO｛一1／402

（3〉　　　LaMnO3　　　　　　　；1／2La203　　　＋MnO＋1／402

（5〉1／2La203＋　　 Zr〔）2　＝　　La2Zr207

（13）1／2La203＋1／2Mn203＝　　　LaMnO3
（15）　　　　　　　　1／2Mn203＝　　　　　　　　　　MnO＋1／402

Fig，　3　Thermodynamic　Stability　of　LaCoO31Tne　Gibbs
energy　of　the　following　reactions　aTe　plotted　as　a
flInct　ion　of　temPe「atu「e：

（2）　LaCoO3＋ZrO2＝1／2La2Zr207＋　CoO＋1／402
（4）　LaCoO3　　　＝1／2La203　＋　CoO＋1／402
（5）1／2La203＋　ZrO2＝　La2Zr207
（6）’2LaCoO3　　　＝1／2La4Co3010＋1／2CoO＋1／402

（14）1／2La203＋1／3Co304＋1／1202＝　LaCoO3

（16）’　　　1／3Co304＝　　　　　　CQO＋1／602

　4LaCoO3　ゴLa4Co301臼十CoO十1／202　　（6）

　La4Co301臼；2La2CoO4十CoO十1／202　　（7）

　La2CoO4　＝La203　　　十Co　十1／202　　（8）

のように順次還元されていくことが知られている．16，こ

の場合、最後はLa203とCoとまでに分解している。他

方、ZrO2との反応では、空気中で起こるで、CoOまで

の還元になっている。F　i　g．3には（4）と（6）式の双方

を示してある。

　LaMnO3とLaCoO3の分解を比較するとLaCoO3
の方が反応しやすいことはギブズエネルギー上はF　i　g．

1で示されるように明白である。（3）、（4）式のギブズェネ

ルギーが温度とともに減少してゆく傾向は両者に共通し

ている。ギブズエネルギー変化は、

　　　△rGOコムrH。一丁△rS。　　　　　　　　　（9）

で表されるので、（3〉（4）式のエントロピー項はほぼ同じ

とみて良い．したがって、LaMnO3とLaCoO3との安定

性の相違は、両ペロブスカイトの生成エンタルピーに起

因することになる。

　我々は、既にペロブスカイト型化合物においてトレラ

ンス因子（t）と安定化エネルギー（δ）との間に良い相関

が成り立つことを見出している．81LaMO3系について

いえば、

　δ／kJmor1　＝一90十　720（1 t）　（t≦1）　　（10）

で表される。ここにδは構成酸化物からのペロブスカイ

ト相生成のエンタルピー変化であり、

　　　δ二△fHO（ABO3）

　　　　 　｛△rHロ（AOn）ヤムfH’（BO3－n）｝　（11）

で与えられる（ランタン系ではn・3／2となる）．他方、ト

レランス因子は

　　　t＝（r∩廿o）／r2（rB＋ro）　　　　（12）

のようにイオン半径rによって決まる。（10）式はペロブ

スカイト構造が幾何学的に最も都合が良くなるイオン半

径比（t・1）の時熱化学的な安定エネルギーが大きくなり・

tが減少するにしたがって安定化エネルギーも急速に小

さくなることを意味している。

　LaMnO3とLaCoO3のトレランス因子は、それぞれ

0．954と0．971なので、δの安定度の観点から云うと両者

はそれほど違わない。次のLaMnO3とLaCoO3の生成

反応

　1／2La203＋1／2Mn203　　　　＝LaMnO3　（13）

　1／2La203＋1／3Co304＋1／1202＝LaCoO3　　（14）

のδは、それぞれ一48．と　一63，kJ／molである。

　ここでもう一度（10）式の算出過程を振り返って見る．

La Co－0系ではCoの3価の2元酸化物は存在せず

Co304がCoの平均原子価が最大となる化合物である。

従って、（10）式の安定化エネルギーδを評価する際に
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：1／2M203，
一　　　　　　　　　　　　　　閣

』　　　　　　　　　一一『

△G1・△H1－T△S1

『　　　　　　　　　　　　　　医
ロ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ド

lMO＋1／402（9）：
5　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－

I　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　I

：

l　LaMO3

：

1／2La203 ZrO2

△G3；△H3

1／2La2Zr207

△G2＝δ

when（△G2一△G3）〉△Gi，reactionproceeds．

Fig．　4　Schematic　energetic　（1iagram　for　relative
stability　among　binary　oxi（1es，　perovskite，　and

pyrochlore　associated　with　reaction；

　LaMO3　＋　ZrO2　　＝　1／2La2Zr207　＋　MO　＋1／402

The　stabi　l　i　ty　of　（MO＋1／402）　increases　considerably

with　tempeTature．

1／3（2Co304（s）＋1／202（g））のエンタルピー値をコバ

ルト酸化物の基準とした．

　（10）式で表されるδがLaMnO3とLaCoO3系で差が

15kJ／mo1も無いので（3〉と（4〉式の40－50kJ／mo1にも

達する違いは次のように

　Mn203　　　　　　　＝2MnO十1／202　　　（15〉

　1／3（2Co304＋1／202〉；2CoO＋1／202　　　（16）

　2／3Co304　　　　二2CoO＋1／302　　（16）’

2元酸化物の還元反応の違いにまでたどり着くことがで

きる。この違いはF　i　g．2と3に示した。

　以上の考察を整理すると、F　i　g．4のように基本的

には、2種類の複合酸化物の安定化過程と、2元酸化物

間の安定性の変化とに分解することができる。この解析

図より次のことを指摘できる。

1〉LaMO3の安定化度は前述のように、トレランス因

　　子でほぼ定まる。トレランス因子は、今ランタンの

　　ペロブスカイトのみ考えているので、遷移金属元素

　　のイオン半径によって定まる。遷移金属の第1列元

　　素の3価イオンの6配位半径はそれほど激しくは変

　　化しないので、LaMO3の構成酸化物からの安定化

　　エネルギーは元素によってそれほど大きく変化する

　　ことにはならない。

2）従って、LaMO3の還元雰囲気下での分解に対する

　　安定性の遷移金属元素による違いを決めているのは、

　　各元素の2元酸化物の安定性の違いに帰着できる。

3〉La2Zr207の安定化エネルギーはLaMO3の安定

　　化エネルギーとほぼ同じであるので、ZrO2との反

　　応を考慮に入れると、2元酸化物系で安定な原子価

　　状態（例えばMOの2価）よりもより高い原子価（

　　すなわちペロブスカイト相内の3価）がZrO2との

　　反応に対して不安定化する。

以上の考察をもとにして、再度LaMnO3とLaCoO3と

を比較してみる。

　Co－0系では、Coの3価は安定ではない。しかし、

ペロブスカイト中では（10〉式で表される安定化が得られ

るので、ペロブスカイト中でCo3＋が安定な領域が1000

℃近辺まで及んでいることになる。しかし、ZrO2が共

存すると、ペロブスカイト相中のLa203成分はZrO2と

結合してLa2Zr207を生成してしまうので、ペロブスカ

イト中で安定であったCoの異常原子価3＋はもはや安定

にならず、CoOに分解してしまうことになる。

　Mn 0系では、Mnの価数は4＋から2＋までとるこ

とができ、温度が上がるにしたがって減少してゆく。従

って、2元酸化物系でのM3←イオンが比較的安定である

ので、ペロブスカイト中でのMn3“の安定性は非常によ

いと云える。実際ZrO2が共存していてもLaMnO3の

安定域が比較的高温にまで続いている。

　このような考察をFe，Cr系にも適用すると、どちら

も2元酸化物系で3価が安定であるため、LaFeO3，

LaCrO3の安定性は極めて高く、還元雰囲気に対して

も安定であるばかりでなく、ZrO2との反応においても

安定であることが理解される。

　LaTio3、LaVO3はともに空気中では不安定なので
空気極としては候補とはならない。

　次にLaNiO3、LaCuO3を考えてみよう。これらのペ

ロブスカイトはLaCoO3と比較すると更に還元に対して

弱いのでZrO2と容易に反応すると思われる。更に、こ

れらの系ではK2NiF4型化合物に属するLa2NiO4、

La2CuO4が存在する。これらの化合物もアルカリ土類

イオンの置換固溶で電気伝導度を上げることができる。

実際に、S　teeleら17）は固体電解質燃料電池の電極材料

として注目している・しかしながら、これらの化合物の

構成酸化物からの安定性はペロブスカイトに比べて小さ

いので、ZrO2と容易に反応するので高温用の電極材料

としては無理であろう。

　　3．アルカリ土類イオン添加効果

　通常、ペロブスカイトを電極材料に用いる場合には、

Bサイトに入る遷移金属元素の原子価制御を行って伝導

キャリヤの濃度を増やし、電気伝導度を上げることが行

われる。このためには、アルカリ金属イオンよりCaSr

などのアルカリ土類イオンをLaサイトに置換固溶させ

ることが多い。したがって、ペロブスカイト電極とジル

コニアとの反応性を化学熱力学的に検討するためにはア

ルカリ土類の効果をも考察対象とする必要がある。

　ここで指摘しておかなければならない事としてLa

M－O系に比較して、A－M 0系（A：Ca、Sr）の
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Fig．　6　Thermodynamic　Stabi　lity　of　CaMnO3＝The　Gibbs
energy　of　the　following　reactions　are　plotted　as　a
funct　ion　of　temPe「atu「e：
（27）　CaMnO3　　　　　　　；1／2CaO＋1／2CaMn204＋1／402

（28）　CaMnO3＋1／2ZrO2；1／2CaZrO3＋1／2CaMn204＋1／402
（19）1／2CaO＋1／2ZrO2＝1／2CaZrO3

（23）　1／2CaO＋1／2MnO2＝1／2CaMnO3
（25）　　　　　　　1／2MnO2＝1／2MnO＋1／402
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：MO＋1／202（9）：
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：
lCaMO3
＝

CaO ZrO2

△G6＝δ6
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△G5＝δ5

when（△G5一△G6）〉△G4，reactionproceeds．

Fig，7Schematicenergeticdiagramforrelative
stability　among　binary　oxides　and　perovskites
associated　with　reaction：
　1／2CaMO3＋1／2ZrO2＝1／2CaZrO3＋1／2MO＋1／402

熱力学関数の決定度が著しく悪いことである。

　従って、ここでは具体例としてはMn－O系を取り上げ

るにとどめ、前節で行った基本的性質への解析をアルカ

リ土類へも応用して一般的傾向を導くことに焦点を当て

ることにする・実用的にはLa1－xAxMO3の固溶体とし

て電極材料として用いる訳であるが、固溶体の熱力学的

解析は別にゆずり、ここでは基本的な特徴だけを取り扱

う。

　F　i　g．5にCaMnO3、SrMnO3とZrO2との反応

に伴うギブズエネルギー変化を示す。反応式としては次

のように表される。

　CaMnO3十ZrO2＝CaZrO3十MnO十1／202（17〉

　SrMnO3十ZrO2；SrZrO3十MnO十1／202（18〉
C　aMnO3のC　aO成分は立方晶ジルコニアに固溶する

ことが知られておりその効果は無視できないが、ここで

は上の反応のみを考察の対象とするQ

　ランタン系の場合と同様に、（17）、（18）式を以下のよう

な基本的反応に分解することができる。

CaO十ZrO2＝CaZrO3
CaMnO3；CaO十MnO十1／202

SrMnO3iSrO十MnO十1／202

　　SrO十ZrO2；SrZrO3
更にCaMnO3， SrMnO3の分解反応を分けると

CaMnO3＝CaO十MnO2
　　　　　；CaO十MnO十1／202

　　SrMnO3＝SrO十MnO2
　　　　　　　；SrO十MnO十1／202

のようになる。

　ランタン系と同様にF　i　g．

ギーの解析図を書くことができる。

（19）

（20）

（21）

（22）

（23）

（23〉’

（24）

（24）ひ

7のような安定化エネル
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　基本的な反応過程は、

1）MnO2＝MnO十1／202　　　　　　　　　　（25）

　　であり、ペロブスカイト中で4価となる金属が2元

　　酸化物系ではどれだけの安定性あるいは不安定性を

　　もっているかを表している。還元反応であるので、

　　酸素分圧に依存し、温度にも依存する。

2〉CaO十MnO2＝CaMnO3
　　ペロブスカイト中で4価の状態がどれだけ安定であ

　　るかを示している。

3）　CaO十ZrO2＝CaZrO3
　　アルカリ土類金属酸化物とジルコニアからペロブス

　　カイト構造ができるときの安定化エネルギーである。

アルカリ土類系のペロブスカイトでもランタン系と同様

に構成酸化物からの安定化エネルギーとトレランス因子

との間に、次のような式が成り立つことを我々は見いだ

している。8｝

　　δ／kJmol－1＝一125＋1000（1－　t）　　　　（26）

CaZrO3，SrZrO3はそれぞれt；O．914でδ；一40．8

kJ／mo1，t＝0．g47でδ＝一86．4kJ／mo1であるD他方

CaMnO3、SrMnO3の生成エンタルピーは知られてい

ないが、トレランス因子はイオン半径よりそれぞれt・

1．004，t＝Lo41と求められる。いずれもジルコネート

に比較するとトレランス因子は1により近く、より大き

な安定性をもっていると期待される（Table1の値及び

F　i　g．5と6は（26〉式を参考にして推算したものであ

り・CaMnO3・SrMnO3に対してそれぞれδπ一121．，

一130kJ／皿01とした〉。

　以上のことは、Mnが4価でありさえすればAMnO3

の方がA　ZrO3よりも安定であることを示している・但

し、前述の理由によりマンガンの4価は温度が上昇する

ともに、また還元雰囲気になるにしたがって不安定にな

る。F　i　g．5では、CaMnO3とZrO2との反応は、

2000K以上にならないと進行しないことになるが、今ま

での議論は、A M－O（A；アルカリ土類）系では単

純化し過ぎているところがある。Ca－Mn－0系を例に

とれば、実際の反応は

　CaMnO3＝1／2CaO＋1／2CaMn204＋1／402　（27〉

　CaMnO3＋1／2ZrO2＝

　　　1／2CaZrO3＋1／2CaMn204＋1／402　　　（28）

のように進行すると思われる。F　i　g．7では、Mnの

複合酸化物としてはM　n（I　V〉のペロブスカイト相の

みを考慮した訳であるが、実際には4価より低原子価の

複合酸化物がMn リッチ側に存在すると、CaZrO3

の生成反応とペロブスカイト中のMnO2成分の還元反応

がより進行し易くなるD　Ca－Mn－O系ではCaMn2Q4

が1700Kまで安定であるので（27）式の反応がより進みや

すい事になるQ　S　r Mn－0系でもSrMn306が存在す

るので同様な効果が期待されるが、他にも多くの化合物

DENKI　KAGAKU

が報告されているのでここでは詳しい熱力学的な考察は

省略する。

　　4．ZrO2に対して安定なペロブスカイトにっいて

　LaMnO3、LaCoO3，CaMnO3、SrMnO3を例に
とってペロブスカイト相とジルコニアとの反応性にっい

て熱力学的に検討してきた。その基本的特徴は

1）複合酸化物の安定性としては、遷移金属ペロブスカ

　　イトは反応生成物となるべきLa2Zr207パイロクロ

　　ア相、CaZrO3，SrZrO3よりも高いか、少なく

　　とも同程度である。

2）但し、ペロブスカイトを構成している遷移金属の3

　　価、4価イオンは、温度上昇とともに不安定化し、

　　還元過程が生じて分解してしまう・

3〉特にCo3†のように異常原子価と呼ばれるもの（2元

　　酸化物系では現出せずペロブスカイト相中でのみ現

　　出する原子価）では、ペロブスカイト相自身として

　　は還元雰囲気に対してある程度安定ではあっても、

　　ZrO2との反応性に対しては不安定となってしまう。

　遷移金属ペロブスカイトの安定化エネルギーは元素毎

にそれほどおおきくは変化しないので、結局ペロブスカ

イトとZrO2との反応性を見極める最も有力な方法は、

2元酸化物の原子価とその安定性がどうなっているかを

調べることであると指摘することができよう。F　i　g．

8には、遷移金属2元酸化物の生成エンタルピーを平均

原子価に対してプロットしてある。室温において3価、

0

o
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⊇
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ヤ
ぐ

＿1000
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Fig．　8　The　enthalpy　of　for皿ation　of　transition

metal　binary　oxides　as　a　fロnction　of　valence
nロmber．
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Table　2，　Stabilityoflanthanu皿一transition
metal　perovskites　and　their　reactivity　with　ZrO2；
The　left－hand－si（1e　marks　represent　their　stabi　lity
at　1273　K　in　air，　the　right－hand－side　ones　being

their　reactivity　with　ZrO2，

La203 Ca，Sraddition remarks

Cu ×　　X

Ni △　　×

Co ○　× ○　　×

Fe ○　○ ○　　×

Mn ○　○ ○　△ sintering

Cr ○　○ ○　　○ lowcond．

v ×

Ti ×

　減少する可能性がある。

ことが指摘できる。

　他方、L　a（S　r、C　a）C　rO3は難焼結性でありZ　rO2と

の反応性の心配も無いので、La（S　r、Ca）MnO3の欠点

を補うには最適であると思われる。したがって、今後の

固体電解質型燃料電池用の空気極材料の研究課題として

La（Sr，Ca）（Cr，Mn）03系を詳細に検討してゆくこと

が必要であると思われる。

5．2　他の用途における問題点

　ペロブスカイト型化合物は、固体電解質燃料電池の空

気極ばかりでなく、センサーなどの電極にも用いられて

いる。このようなセンサーでは、作動温度がより低温で

あるため、使用中に反応が進行するとは考えられないが、

電極焼結時には高温処理を必要とするので、熱力学的に

反応が進行する可能性の高い系（Table2参照）では、

十分に気を付ける必要があると思われる。

4価の酸化物が存在しないものは点線で示した・前述の

考察を参考にして、ペロブスカイト自身の1300Kでの安

定性、ZrO2との反応に対する安定性、アルカリ土類添

加に対する同様な安定性にっいてTable2にまとめた。

Fe4“はペロブスカイト中で安定であり、La（S　r）FeO3

ペロブスカイトを合成することができるが、堀内らによ

って報告されているように、6，1273KでZrO2と反応し

てSrZrO3の生成とFe4＋の還元が起こってしまう。

　　　5．　考察

5．1　固体電解質用空気極の最適化についての指針

　今まで検討されてきた電極をZrO2との反応性の観点

から整理すると次のようになる。

La（S　r）CoO3：　電気伝導度が最も優れているが

　　La2Zr207，あるいはSrZrO3が生成してしまう

La（Sr）MnO3：　一部にZrO2と反応するとの報告も

　　あるがまだはっきりとはしていない。但し、今回の

　　熱力学的解析では、燃料電池を作製するのに用いる

　　温度・酸素分圧領域ではアルカリ土類イオンの添加

　　が多くなければ反応は起こらないとの結論を得た。

La（S　r）FeO3；　S　rZrO3が生成してしまう

La（Sr）CrO3；　反応性は認められないが、伝導度が

　　他に比べて低いためかあまり良い電極特性は報告さ

　　れていない。

従って、La（Sr，Ca）MnO3が最も可能性が高いという

ことができるが、この系の電極には

1）温度を1700K程度に上げると焼結が進み表面積が減

　　少する。

2）長時間操業する場合では、1300K近辺でも表面積が

　　　6．結論
　ジルコニアと遷移金属ペロブスカイトとの反応性を熱

力学的に検討しその基本的性格を

1〉La2Zr207あるいはS　rZrO3の生成反応

2）ペロブスカイトの還元分解反応

に分けられることを見いだした。すなわち・反応が起こ

ってLa2Zr207あるいはS　rZrO3などが生成するとき

には必ずペロブスカイト中の遷移金属イオンの還元が起

こっている。この反応の基本的特徴として次の結論を得

た。

1）複合酸化物の安定性としてはジルコネートよりも遷

　　移金属ペロブスカイトの方が優っている。

2）但し、ペロブスカイトを構成している遷移金属の3

　　価イオン、4価イオンは温度とともに不安定化する

　　ので、高温ほどペロブスカイトとジルコニアは反応

　　しやすくなる。

3）1300K近辺での反応性は、ペロブスカイト中でいわ

　　ゆる異常原子価が安定化されているような化合物は、

　　ZrO2と反応して異常原子価は不安定化する。具体

　　的にはCo3＋、Fe肝がその例である。当然Ni3†、

　　Cu争も同様であろう。

4）固体電解質燃料電池用の空気極材料としては従来よ

　　りLa（Sr、Ca）MnQ3系のペロブスカイトが最も有

　　力であるとして多くの研究がなされてきたが・より

　　適した電極材料を探索するためには、ZrO2との反

　　応性を考慮して、LaCrO3系との固溶体も含めて検

　　討する必要があるとの指針を得た。
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　ABSTRACT

　　Thechemicalthermodynamicconsiderationshavebeenmadetoclarifythethermo－

dynamicnatureofreactionofLaMO3perovskiteelectrodeswithYSZelectrolytes．The
thermodyna皿ic　origin　of　driving　forces　of　such　a　reaction　can　be　atrribllted　to　the

destabilization　of　unロsual　valence　states　of　transition　metal　ions　in　the　perovskite

structureinthepresenceofzirconial　Whenzircon正areactswlthlanthanumoxide

component　of　LaMO3　perovskites　to　for皿　pyrochlore－type　zirconates，　the　transition

metal　ions　in　the　perovskite　phase　is　simultaneously　reduced　to　a　lower　valence

state．　　The　present　results　indicate　that　LaMnO3　and　LaCrO3　are　both　stable　against

attackbyzirconiaevenwhenalkalineearthionsaresubst正tutedinperovskite
phases．




