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LaMnO3ぺロブスカイトの不定比性と

ZrO・との反応に関する熱力学的解析

横川　晴美＊，酒井　夏子，川田　達也，土器屋正之

ThermoUynamic　Analysis　on　Relation　between　Nonstoichiometry　of

　　　LaMnO3Perovskites　anαTheir　Reactivity　with　ZrO2

Harumi　YOKOKAWA零，Natsuko　SAKAI，

　　　　　　　　　　Received　March2，1989

　　　1．はじめに

　LaMnO3にアルカリ土類イオンのC　a，S　rをドー

プしたペロブスカイト化合物は、固体電解質燃料電池用

空気極として注目を集めてきた．D特に、

1）電気伝導度が高く

2）1300K、空気中での化学的安定性も良好であり、

3〉電解質のY203安定化ZrO2（Y　S　Z）とほぼ同じ

　　熱膨張係数（10／MK）を示し、

4）電極性能としても良い

などのため、LaCoO3系、LaFeO3系ペロブスカイト

よりもより高い評価を受けている。

　但し、LaMnO3系電極に関する研究が進むにっれ次

のことが明かになってきた。固体電解質のYS　Zに電極

のLaMnO3系ペロブスカイトを高温で焼きっける時に、

YS　Zと反応してLa2Zr207が生成する可能性が指摘

されている．2－6）Srドープ量が多くなるとLa2Zr207

に代わってSrZrO3が生成する。La2Zr207は電気
伝導性が悪いので、電解質と電極との界面にできると電

極特性が劣化する原因となるのでその生成挙動の把握が

重要となる。今までに明らかになったLa2Zr207の生

成挙動についての知見をまとめると次のようになる。

1）Aサイト金属及びBサイト金属が定比組成となる

　　La（Sr）MnO3を製造し、ZrO2との反応を実験的

　　に検討すると、1700Kの温度領域でもペロブスカイ

　　ト相は反応し、La2Zr207あるいはSrZrO3を
　　生成することがわかった．3・4）

2〉他方、LaMnO3ではAサイトのLaが不足するハ
　　イポストイキオメトリー（hypo－stQichiometry）の可

　　能性が中性子回折パターン解析から指摘されていた

　　が，7〕下山ら8，は熱重量法によってより直接的にA
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　　サイト金属イオンの欠損量を実験的に約0．1と評

　　価した。

3）このことを考慮して合成したマンガン酸化物過剰な

　　ペロブスカイト（Lal－xSrx）りMnO3（y＜1）　は

　　1870KでもZrO2と反応しなかった．5・6）

これらはいずれもLa－Mn－Zr－O系での相平衡に関

連したものなので、熱力学的に反応の性質を明確にする

ことが固体電解質燃料電池の電極材料の最適化を図って

いく上で極めて重要となる。特に我々は平型燃料電池の

開発研究を行っているので、ペロブスカイト型電極とY

S　Z電解質との良好な界面をっくる条件を明らかにする

ことを目的として、その反応性を熱力学的に解析する一

連の計算を行ってきた．9・1m

　前報では、1の）LaMnO3系とLaCQO3系のY　S　Zと

の反応性の違いを考察し、両者の違いはLa2Zr207の

生成と平行して起こるペロブスカイト中遷移金属イオン

の還元の起こり易さの違いに起因することを明らかにし

た。すなわち、LaMnO3とZrO2とがLa2Zr207と
MnOに分解する反応は空気中では2000K以上の高温に

ならないと進行しないことが示された．

　この解析では、ペロブスカイト相は定比化合物として

取り扱った。LaMnO3系で特に顕緒に現れている上述

の実験的事実1）～3）をより合理的に説明するために

はAサイト金属イオンの欠損を含めた取扱が必要となる。

このため実際に非化学量論性を考慮に入れて相平衡を解

析した結果、上述の実験的事実が無理なく説明すること

ができることがわかった。更にAサイト金属イオンの欠

損が、Y　S　Zとの反応性ばかりでなく、電極性能の長期

的安定性にも関連していることが示唆された。この熱力

学的解析の細部が確定した訳ではないが、定性的な傾向

としては把握できたと考えられる。本報告では、LaMn

O3の不定比性とY　S　Zとの反応に関する熱力学的解析

の結果を報告するとともに、電極材料調製法に影響する

点をAサイト金属欠損との関係で指摘し、実用上重要で

あるS　r，C　aドープの効果は次報以下で報告する。

2．L　aMnO3とZ　rO2との反応性と

　Mn304－La203－ZrO2系の相関係
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Fig．　1　Phase　relations　of　a）　Mn304－La203－ZrO2　and

b）CoO－La203－ZrO2systemsat1273Kinair：
Co胴1patibility　lines　reflect　the　（1ifference　in
react　ivi　t　ies　wi　th　ZrO2　between　LaMnO3　and　LaCoO3，

2．1　定比化合物間の反応

　前報で報告したように、1励　ランタン系ペロブスカイ

トとZrO2の反応性を化学熱力学的に考察した結果、次

のような結論を得た。LaMnO3とZrO2とは2000K以

下では反応せず、他方LaCoO3はZrO2と1300Kでも

反応してLa2Zr207とCoOとに変化する。このよう

なペロブスカイトとZrO2の反応性は次の反応式で記述

することができるQ

　LaMnO3＋ZrO2
　　　　；1／2La2Zr207＋MnO＋1／402　　　　　（1）

　LaCoO3＋ZrO2
　　　　＝1／2La2Zr207＋CoO＋1／402　　　（2）

これらをMnO－La203－ZrO2系、CoO－La203
ZrO2系の相平衡として考察すると、F孟g．1および

F　i　g．2のような三角図として表される。このような

図は化合物間の化学的両立性を示しているのでCompati－

bihty　Diagramとも呼ばれる。（1〉（2）式の反応が右側に

進行するかしないかは、Fi　g．1における相関係（特

にCQ皿patibUityを示す線）の違いに明瞭に表されてい

る。すなわち、1273KのMn304－La203 ZrO2系で

は（空気中ではMnOは不安定でMn304が安定となっ

ている）、ZrO2とLaMnO3は相平衡線で結ばれてお

り、両化合物の混合物は安定に共存できることを示して

いる。他方CoO一 La203－ZrO2系では平衡を表す線

がLaCoO3とZrO2との間に引かれておらず・CoOと
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Fig．　2　Gibbs　eRergy　vs．　cQ皿position　relation
amonga）Mn304－La203－ZrO2andb）CoO－La203－ZrO2
systemsanditsrelatiQnwithreactivitywithZrO2

La2Zr207との問を通っている．したがってLaCoO3

とZrO2とが反応するときにはどちらかがなくなるまで

反応することが明白に示されている。

　この相平衡図とギブズエネルギーとの関係をF　i　g．

2に示した。

　La203と遷移金属酸化物MO。（ここではMn304あ

るいはCoO〉からLaMO3が生成する反応のギブズエネ

ルギーが負のときにはF　i　g．2のようにLaMQ3のギ

ブズエネルギーはLa203とMOnのギブズエネルギーを

結んだ線よりも下になる。

　（D（2〉式のようなペロブスカイト相とZrO2との反応

が起こるかは、F　i　g．1ではZrO2／La2Zr207の混

合物がMOnと平衡関係をもっかLaMO3と平衡関係を

もっかのどちらになるかで表されている。　この事実を
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consideration　of　La　deficiency　in　perovskite　phase

F　i　g．2で示されているギブズエネルギーを用いて考

察する。いまZrO2が過剰にあるとして、La203と次

のように反応してLa2Zr207が生成したとする。

　　ZrO2＋1／2La203＝1／2La2Zr207　　　　（3）

このときのLa203の化学ポテンシャルは2相共存で決ま

る次の値をもっ。

　μ（La203）＝

　　△fGo（La2Zr207〉　一2△fGり（ZrO2）　　（4）

このL　a203の化学ポテンシャルは当然△GO（L　a203）

よりもより低くなりLa2Zr207の安定度が高いほど低

くなる性質を持っ（F　i　g．2では点’b’で表されて

いる）。このLa203の化学ポテンシャルとMOnのギブ

ズエネルギーを結ぶ線がLaMO3のギブズエネルギーよ

り下を通る時、LaMO3とZrO2は反応し、LaMO3は

完全に分解してLa2Zr207とMOnとが生成するため・

Z　rO2とL　a2Z　r207の混合物はMO　nと共存すること

になる。

　ここで注意すべき点として、次のことを指摘しておこ

う。　F　i　g．1に表されている相平衡に関する限り、

LaCoO3あるいはLaMnO3がZrO2と反応するしな
いに関わらず、両者ともに平衡状態としてLa2Zr207

と共存できることである。したがって、La2Zr207が

LaMnO3と共存している状態が見いだされたとしても、

LaMnO3が（1）式のように反応して、La2Zr207が

生成したとは限らないということである。　（1）式に従っ

てLaMnO3とZrO2が反応した場合必ずLa2Zr207
の生成とともにMnOの生成（遷移金属イオンの還元過

程）をともなっているはずである。

2．2　L　aM皿03の不定比性

　LaMnO3の酸素の不定比性にっいては多くの研究が

なされ、温度が上がるほど還元雰囲気になるほど酸素の

欠損側に移行することが明かになっている．11－14》但し・
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Fig．　4　Schematic　Gibbs　energy　vs，　comPosition
relation　in　Mn304－La203－ZrO2　system　with
consi（ieration　of　La－deficient　perovskite　phase．

酸素分圧に依存せずに酸素の化学量論数が一定となる領

域は還元側に寄っている。っまり空気中ではこの量より

もさらに酸素が格子中に入る。従来の熱力学的取扱では、

AサイトイオンBサイトイオンの欠損量が不明であった

ので便宜上酸素のハイパーストイキオメトリー（hyper－

stoichiometry）として取り扱われてきた。しかし、下山

らは、より低温まで測定領域を下げると更に平坦部分が

でてくることなどの実験的事実よりAサイトL　aの欠損

量を実測値より直接導出している．8）

2．3　L　aMnO3の不定比性とZτ02との相関係

　このようにLaMnO3の安定存在領域は金属成分も含

めて定比組成よりずれている場合には、必ず安定組成域

に幅ができると考えるのが妥当であろう。次に、ZrO2

との反応がどうなるかを前節と同じく三角相平衡図を用

いて考えて見よう。

F　i　g．3　は温度一定酸素分圧一定下での相平衡を示し

ている。定量的には必ずしも正確ではないが概念的に理

解しやすいように作図してある。

　まず最初にLa－Mn－O系で、組成幅がある時には、

La203共存平衡下にある組成点”A1”とMn304と共

存する組成”A2”とでは異なってくる。

　このような不定比La1．xMnO3一δとZrO2とが共存す

るときには、その相平衡関係は、F　i　g，1よりも複雑

になって、共存領域が細分化される。F　i　g．3では

Mn304 La203－ZrO2系の相関係がLaMnO3の不
定比性のために5領域に分かれている。

　領域1：La2Zr207とLa203とLaM皿03の3相
　　　　が共存する領域であり、LaMnO3の組成はA

　　　　1をとる。

　領域2；La2Zr207とLaMnO3の2相共存域であ
　　　　り、この領域ではLaMnO3の組成はA1から
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　　　　A3へ変動する。

　領域3：ZrO2とLa2Zr207とLaMnO3との3相
　　　共存域である。LaMnO3の組成はA3で不変

　　　　である。但し、A3は温度とともに変化してゆ

　　　　くものと思われる。

　領域4＝ZrO2とLaMnO3との2相共存域であり、

　　　　LaMnO3の組成はA3からA2まで変化する。

　領域5：ZrO2－MnO－LaMnO3の3相共存域であ
　　　　り、LaMnO3の組成はA2である。

　F　i　g．1と比較すると、L　aMnO3が不定比幅をもっ

ために領域2と4が直線であったものが3角領域となり、

領域3の3相共存状態でのL　aMnO3の組成が定比よりず

れることになる。

　F　i　g．4　には不定比性を考慮した場合のギブズエネ

ルギー組成線図を示す。不定比化合物のギブズエネルギ

ーは図のように組成依存性を示す曲線として表される（

但し、F　i　g，4は理解し易いように大げさに示してい

るので定量的には不正確である）。La203と共存する

組成A1上ではLa203と点A1を結ぶ線が曲線の接線

になっている。Mn304からの直線が接する点A2がM

n304側の安定域を限っている。　La2Zr207／ZrO2

2相共存下でLa203の化学ポテンシャルと共通接線を

持つLaMnO3の組成はA3となり、この組成でZrO2，

La2Zr207、ペロブスカイト相の3相共存状態となる・

2．4　不定比L　aM皿03とZrO2との反応性

　LaMnO3系電極とZrO2電解質との反応性の観点か

ら再考察してみよう。通常電極と電解質は別々に製造さ

れたのち高温で接合される。この時安定組成域としては

A1からA2まであるLaMnO3がZrO2と共存した場
合、次のように異なる挙動をする。

（1）組成域A1～A3：この領域のLaMnO3はZrO2

　とは共存できないのでLaMnO3中のLa203成分が

　ZrO2と反応し、

　La203（1nperQvskite）＋2ZrQ2＝La2Zr207　（5）

　のようにパイロクロアが界面に生成する。生成する量

　は、LaMnO3中のLa203成分が減少して、組成が

　A3になるまで反応する。

（2〉組成域A3～A2＝もともとZrO2と共存可能であ

　るので、何も反応は起こらない。

以上の考察より、実験的に明かになっている次の事実に

対する相平衡の観点からの説明が与えられる事になる。

すなわち

（1）定比組成で作製したLaMnO3はZrO2と反応し一

　部分La2Zr207が生成するが、MnOの生成は認めら

　れないq

（2）La不足にするとZrO2との反応は生じない。

DENKI　KAGAK：U

3．不定比性の化学的意味

　前章では、ぺ・ブスカイトの不定比性とZrO2との反

応性について定性的に考察してきたが、電極と電解質の

高温（1673K〉での接合時にどのような現象が起こるか

及び1273K近傍での長期問操業後に界面がどの様になる

かをより詳しく熱力学的に明らかにすることが必要とな

る。ここではペロブスカイトの非化学量論性を熱力学的

モデルを用いて定量的に記述し化学平衡計算を行い化学

的意味を明らかにする。

　熱力学モデルをたてる時に考慮すべき実験的事実は、

（1〉LaMnO3の還元分解と、（2〉熱重量法による重量減

少の酸素分圧依存性である。前報で用いたLaMnO3の

熱力学関数は還元分解反応の結果より導出したものなの

で、ここでは重量法の結果をまず最初に考察する。

3．1　下山らの解釈

　下山らは不定比性にっいて次の様な考察をしている．

（1）定比混合物を高温処理しても単相にならない。

（2）1573Kで合成した試料では、酸素分圧を幾分下げた

　ところに重量減少が酸素分圧に依存しないフラットな

　領域が現れ，この領域でマンガンイオンがすべてMn3“

　になっていると考えられる。従って、空気中ではMn肝

　イォンを含む。

（3〉773Kまで温度を下げると、上記フラ・ソト領域より

　も高酸素圧側にあらたな重量変化上のフラット部分が

　現れる。この領域で酸素格子欠陥がなくなると仮定し

　て上記Mn3＋のフラット部分との差からLaの欠損量

　を約0．1と評価した。

以上の解釈の背景には次のような前提があるものと思わ

れる。

（1）一度ペロブスカイト相が合成された後は、試料が極

　端に高温まで加熱されない限り、Aサイトの欠陥の数

　は変化しない（合成時の平衡欠陥濃度が凍結される〉．

（2〉同じく、Bサイトの金属イオンにっいては欠陥はな

　いものとして取り扱う。

（3）他方、酸素イオンの空孔濃度は、温度、酸素分圧の

　変化に対して追随して変化してゆく。

このような現象は、速度論的な側面を考慮にいれた熱力

学的取扱が必要であることを示している。

3．2　不定比性の熱力学的モデル

　本研究では次のような検討を行った。

（1）化学技術研究所で開発・利用しているC　T　C／S　O

　LGASM　I　X15・16〕を大幅なプログラムの書換えを

　必要としない方法で活用する。LaMnO3の不定比性

　をまずCTC／SOLGASMl　Xの取り扱える範囲
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Table　1，　Thermodynamic　parameters　of　lanthanum　manganese　（10uble　oxides　for訊ing　an　i（1eal　association
solution　of　nonstoichiometric　perovskite　phase．　　Quantities，　a　to　c，　are　coefficients　for　the　following
heatcapacityequati・nl　　Cp／JK－1m・1糟1＝a＋b＊10－3T／K＋c＊105（K／T）2

componentsstate

π赫a
b C Remarks

LaMnO3　　　　　　　sol　　－1425．10　　　　130．5　　　　　117．35

La．667MnO3　　　so1　　－1106．00　　　107．29　　　　　97．42

La．667MnO2．5　　so1　　－1180，00　　　　103，50　　　　107，53

LaMnO2．5　　so1－1270．00　123．37　　107．69
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Fig．　5CalculatedOxygenNonstoichiometry，　3一δ，

forLa巳，9MnO3asafunctionofoxygenpotential
at　selected　temperatures，

　内で熱力学的に記述しその妥当性を検討した後ZrO2

　等との反応性を計算することにした。

（2）現在のC　T　C／S　O　L　G　A　S　M　I　Xでは、複合酸化

　物の各種の欠陥、及び欠陥平衡は直接取り扱えないの

　でペロブスカイト中の酸素イオン空格子の存在、La

　不足ペロブスカイトの存在、Mn2“の存在を、表1に

　示した化合物が理想溶体を形成するとして模擬的に取

　り扱った。

前報で述べた如く、ペロブスカイト相のエントロピー値

は化合物によって大きく変わらないので・下山らの実験

値を再現するために、表1に示した化合物の生成エンタ

ルピー値を既報のトレランス因子と生成エンタルピーと

の相関関係を参考にしっっ試行錯誤的に求めた。

　本研究の目的が微視論的にLaMnO3の不定比性を議

論することではなく、不定比性LaMnO3とZrO2等々

の反応性がどのようになるかを化学的に明らかにするこ

とにあるので、基本的な性質が再現できたと判断した後

は、用いるデータの最適化は行わなかった。したがって

数値的には必ずしも今回の計算結果と下山らの実験結果

とは一致していない。

0

　計算結果を述べる前に今回採用した熱力学モデルと通

常用いられている欠陥の熱力学的モデルの相違点を述べ

ておく。本モデルで採用される混合エントロピーは表1

に掲載した各化合物のモル分率より計算するのに対し、

通常の欠陥の取扱では酸素の占めるサイトでの空格子存

在率からの寄与、AサイトLa空格子からの寄与等サイ

ト毎に別けて混合エントロピーを取り扱う（一般に副格

子モデルと呼ばれる）。両者の相違が最も顕著にでるの

は希薄溶体領域での組成依存性（例えば欠陥の対酸素分

圧依存性〉である。逆に濃厚溶体領域はモデル自身に起

因する差は少なく、用いるパラメーターの値を調整する

ことで両者の相違点を少なくすることができる。

　F　i　g．5　に、表1の各化合物の熱力学関数値を用い

て計算したLa臼．gMnO3一δの酸素の化学量論数3一δを

酸素ポテンシャルの関数として示した。La／Mn比を・9

にするために、　（LaMnO3）6．7（La，667MnO3）日．3

を出発原料として計算し、酸素の化学量論数は各化合物

の計算平衡組成から求めた。計算の束縛条件として・下

山らの解釈通りLaとMnの比率は温度、酸素ポテンシャ

ルには依存しないとして、酸素の化学量論数を求めたの

で、直接下山らの実験結果と比較可能であると考える。

（1）低温でMnが4価になるにしたがって酸素空格子が

　なくなり、プラトーが出現すること

（2）中間温度領域ではMnが3価のところでやはりプラ

　トーが出ること

（3）高温に上げるとMn2寺の生成が激しくなり、分解側

　へ大きく傾くことになる

などの実験結果を定性的によく再現していると判断でき

るQ

3．3不定比幅の温度・酸素分圧依存性

　不定比性を考慮に入れた場合、LaMnO3の安定組成

領域は、ZrO2との反応性によって、2域に分離できる

ことを上で示した。ここでは前節で算出した熱力学関数

を用いて、LaMnO3の安定組成領域がどのように温度

・酸素分圧に対して変化し、ZrO2との反応域がどうな

るかを計算する。但し、前節で行ったようなL　a／Mn比

を固定する条件ははずして計算を行った。つまり、どの

様な拡散過程でも反応過程でも速やかに起こることを前
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Fig．　6　Calculated　stable　co冊position　regiQn　Qf　La

deficientperovskite，LayMnO3一♂，asafunctionof
temperature：La／Mnratio，y，averagedvalence
number　of　Mn　ions，　n，　and　oxygen　nonstoichiometry，

3一δ　are　plotted，　Shaded　area　representes　composi－

tionregionofwhichperovskitesreactwithZrO2．

F　ig．　7　Calculated　stabl　e　composi　tion　region　of　La

deficient　perovskite，　LaりMnO3一♂，　as　a　function　of
oxygen　potent　ia1：　La／Mn　rat　io，　y，　averaged　val　ence

number　of　Mn　ions，　n，　and　oxygen　nonstoichionletry，
3一δ　are　plotted．　Shaded　area　representes　composi－

tionregionofwhichperQvskitesreactwithZrQ2．

提にしていることになる。

　空気中での温度変化をF　i　g．6に、1273Kにおけ

る酸素分圧依存性をF　i　g．7　に示すQ図には、表1に

示した化合物の計算平衡組成より算出できるLa／Mn比

（y＝1－x）、酸素の化学量論数（3 δ）、及びマ

ンガンの平均原子価数（n）を示してある。A1、A2

で示されているのは、それぞれ、ランタン酸化物側、マ

ンガン酸化物側の相境界線上の値を示している。

　F　i　g．6を見ると、低温になるほど、マンガンの価

数は4に近づき、組成比もy（1－x）；0．667に近づ

くことがわかる。このときマンガンはできるだけ4価に

なろうとするので、酸素空孔はほとんどない。温度が上

昇すると安定組成域は1に近づいてゆき、平均価数も＋

3になる。但し、La203と接する組成境界線は1－x

iLOOには近づかずにずれている。これは、高温では、

La空格子が酸素空格子とともに安定に存在するとの計

算結果になることを意味している・

　次に1273KでLaMnO3の安定組成域が酸素ポテンシ

ャルに対して、どのように変化するかを見てみよう。

F　i　g，7に示すように酸素分圧が低下するとともに急

速にマンガンの平均価数は3価になる。それに比し、ペ

ロブスカイトの組成域は、主にMn酸化物側の境界線が

徐々に定比組成に近づくが、La2Q3側はほとんど変化

していないことが注目される。

　F　i　g．5に示したLao，gMnO3．8のLa／Mn比をも

っペロブスカイトがどのようになるかをFig，6　と7

で再確認してみよう。F　i　g．6を見るとこのペロブス

カイトは1573Kでは安定であることがわかるが、低温（

例えば873K）では、安定組成域からはずれ、La203を

析出することが予想される。また1273Kで酸素分圧を下

げてゆくと今度は逆にMn酸化物が析出することが予想

される・っまり低温・高酸素圧側ではLa203を析出し

てMnの4価を安定させ、逆に、高温低酸素分圧側では、

マンガン酸化物を析出して、マンガンの平均価数を下げ

ようとする。

　以上の考察から導かれることは、下山らの実験結果は、

金属イオンの分布という点では非平衡状態になっている

（高温での状態が凍結されている）可能性が大きいとい

うことである。また、Aサイト金属イオンの欠損量は合

成時の平衡濃度が凍結されるとすれば、図より合成温度

酸素分圧によって異なる欠損量をもっペロブスカイトが

製造される可能性も示唆している。

3．4　ZrO2との反応組成領域

　ペロブスカイト安定組成域中に現れるZrO2との反応

組成域をF　i　g．6　と7では境界線を破線で、反応域全

体を斜線で表した。

　酸素分圧の効果から見ていくと、F　i　g．7のZrO2

との反応組成域はあまり酸素分圧依存性を示さないため、

Mn酸化物側の安定域境界線とぶっかっている。この交
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点では（1）式で表されるようにLaaZr20マの生成とと

もにマンガン成分が還元されてMnOとなる。

　次に温度変化の効果を見てみよう。F　i　g，6をみる

とZrO2の反応域はペロブスカイトの組成域の温度変化

と同じ変化をしているのが示されている。つまり低温に

いけばいくほど，ZrO2と反応するペロブスカイトの組

成域がMn側に寄っていくことを示している。

　この現象を前報で考察した定比のLaMO3とZrO2の

反応の化学的傾向と比較すると興味深い。すなわち前報

の結論は

（1）LaMO3とZrO2との反応はLa2Zr207等のジル

　コネートの生成とLaMO3の還元分解が複合化したも

　のである。

（2〉このため遷移金属Mの通常より価数の高いものほど、

　還元を受け易いので、ZrO2との反応性が高い

（3）この還元反応を避けるためには、なるべく高温・還

　元側にもっていかないようにすることが重要である。

と要約できる・他方、今回明らかになった不定比性を考

慮に入れた時のLaMnO3との反応の化学的挙動は次の

ように要約できる。

（1）Mnが3価の他に4価をペロブスカイト中でとれる

　ため、対応してL　a3←の空格子の生成が起こる。但し、

　L　a3“空格子の生成を電気的に補償するものとして、

　Mn4＋の生成の他に酸素イオン空格子の生成も関与す

　る。いずれにしても、LaMnO3の安定組成域は定比

　組成よりもMn側に移行する。

（2）不定比性を示すLaMnO3がZrO2と共存すると・

　ペロブスカイト中のランタン酸化物成分がZrO2と反

　応してLa2Zr207を生成する。この時マンガン成分

　はペロブスカイト中に残るので、ペロブスカイト中で

　は、L　aの空格子の他に酸素イオンの空格子かMn計

　が生成される。酸素イオン空格子が反応したL　aのL

　5倍生成されれば、Mn価数の変化は無いが、酸素イ

　オン空格子の生成が少ないと、酸素ガスを吸収して、

　Mp4＋が生成される。

（3）したがって、安定な不定比LaMnO3がZrO2と反

　応する場合には、La2Zr207の生成反応とペロブス

　カイト中のマンガン成分の酸化が同時に起こっている

　ことになる。

以上のように、LaMnO3とZrO2との反応においては、

還元的側面を示す場合と酸化的側面を示す場合とがある

という非常に興味深い現象が明らかになった。

　　　　4．考察

4．1電極作製条件について

　相平衡関係から固体電解質燃料電池用電極を作製する

に当たって留意すべき点が次のように指摘できるであろ

う。

（1）ペロブスカイト自身として安定であっても、ZrO2

　と接した場合に反応して、La2Zr207を生成し、電

　極性能を劣化させる要因となる。このため、A1～A

　3で示される組成領域を避ける必要があろう。

（2）領域A2 A3のペロブスカイトがYS　Zと接触を

　もっても、La2Zr2Q7を生成することは無いので、

　この組成領域の電極を作製すべきである。

　但し、現実の電極ではS　rあるいはC　aをドープする

ので、本報告で明らかにした現象がS　r　O，C　a　O添加

の系でどのように変化するかを次の報告で検討する。

4．2ペロブスカイトの不定比性と電極特性について

　ペロブスカイトの一般的特徴として、

（1）酸素イオンの非化学量論性は大きく、そのため酸素

　イオン拡散速度の速いものが多い。

（2）他方金属イオンが占めるAサイト及びBサイトの欠

　損は少なく、このため金属イオンの拡散は遅く、良質

　の固溶体試料を得るためには製造条件を最適化する必

　要があることが知られている。

　このように酸素イオンと金属イオンとの易動度に極端

な相違があると、金属イオンの構造はそのままで酸素イ

オンのみを極端に引き抜いた非平衡状態の酸素欠損ペロ

ブスカイトも作成されている．171最近の研究では、金

属イオンの欠損に対しても関心が払われるようになって

きて、ペロブスカイトあるいはK2NiF4化合物での金

属イオンの化学量論比が定比よりも大きくずれている化

合物も報告されるようになってきた．18〕　この意味で、

今回考察したような不定比性がLaMnO3系に生じても

何ら不思議なことでは無いが、電極材料の観点からみた

場合には、重要な点が浮かびあがってきた。すなわち・

ペロブスカイト電極が1300Rでの高温でも電極性能が高

いことの理由として、混合伝導体としての導電的性質を

もっ反面、金属イオンが拡散しにくくその結果として焼

結せずに表面積が高いまま電極として作動しつづけるこ

とができることを挙げることができる・本報告で明らか

にしたようにLaMnO3系ペロブスカイトとZrO2との

反応性においてAサイト占有金属イオンの欠損が実際の

反応過程で問題となるのであれば、Aサイトにできた空

孔を介しての金属イオンの拡散が1300K程度でも無視で

きなくなるとの予想を得ることになる。したがって、金

属イオンサイトの欠損の多いぺ・ブスカイトは長期間で

は焼結しやすくなるものと思われる。その電極特性が長

期的にどの様に変化してゆくかが重要な問題となろう。

　　　　5．結論

（1）LaMnO3の不定比性を考慮することによって・

次のことが明らかになった。

（1）ぺロブスカイトの安定組成領域は定比組成よりもマ
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　ンガン酸化物過剰側に位置しある程度の幅がある。

（2）ペロブスカイト自身の安定組成領域と、ペロブスカ

　イトがZrO2と安定に共存できる組成領域とは必ずし

　も一致しない。

（3）別の言い方をすれば、安定組成領域のマンガン酸化

　物不足側のペロブスカイトでは、ZrO2と接した場合、

　ペロブスカイト相中のLa203成分とZrO2とが反応し

　てLa2Zr207を形成して、La2Zr207一ペロブスカ

　イトーZrO2の3相共存状態を形成する。但し、この

　場合はマンガン成分はペロブスカイト中に残る。

（2）以上の相平衡に関する考察によって、従来までに

提出されてきたLaMnO3系ペロブスカイトとZrO2と

の反応に関する実験結果と熱力学解析結果とが矛盾する

ようにみえていた事も、不定比性を考慮にいれる事によ

って説明できることが明らかになった。
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　ABSTRACT

　　　Thethermodynamicanalysishasbeenmadetoclarifythestablecompositionregion

ofLaMnO3perovskiteswithtakingintoconsiderationnonstoichio皿etryofA－siteLa

ions．　Ithasbeenfoundthatthestablecompositionregionisdevidedintotworegions
in　terms　of　reactivities　with　ZrO2：　La－deficit　perovskites　in　the　La203－rich　side　can

react　with　ZrO2　tQ　form　La2Zr20マ、　whereas　perovskites　in　the　Mn　oxi（1e－rich　side　can

make　a　stable　cQntact　with　ZrO2，　　This　feature　is　originated　flrom　the　tendency　that　the

manganeseionsinper・vskitestructureexistsasamixtureofMn3＋andMn4ヴ．This

lmpliesthatwithdecreasingtemperature，theLadeficiencyshouldbeenhancedwhile
cations　can　diffuse　in　the　perovskite　lattice　in　an　apPreciable　speed，




