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КАТАЛИТИЧЕСКАЯ АКТИВНОСТЬ ОКСИДОВ LaLi0.1M0.1Fe0.8O3−d (M = Fe, Co, Ni)
В КАРБОНАТНОМ ТОПЛИВНОМ ЭЛЕМЕНТЕ

Часть 1. Поляризационные характеристики пористых газодиффузионных оксидных катодов
в контакте с расплавом (Li0.62K0.38)2CO3 (эксперимент)
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Приведены поляризационные характеристики пористых газодиффузионных катодов, приготовленных на основе перовски-
топодобных оксидов LaLi0.1M0.1Fe0.8O3−d (M = Fe, Co, Ni) и оксида Li0.1Ni0.9O, который обладает кристаллической структурой
типа NaCl. Зависимости измерены в лабораторной топливной ячейке в температурном интервале 820–1000 К. Показано, что при
T < 970 К электрохимическая активность катодов с добавками кобальта и никеля выше, чем активность катода из Li0.1Ni0.9O.

Ключевые слова: MCFC, кислородный электрод, каталитическая активность.
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Part 1. Polarization Characteristics of Porous Gas Diffusion Electrodes in (Li0.62K0.38)2CO3 Melt.
An Experimental Study
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This paper presents polarization characteristics of porous gas diffusion cathodes prepared from LaLi0.1M0.1Fe0.8O3−d (M = Fe,
Co, Ni) oxides with a perovskite related structure and Li0.1Ni0.9O oxide with a rock salt structure. The characteristics were measured
in the laboratory scale fuel cell in the temperature range 820–1000 K. It has been shown that electrochemical activity of the cathodes
with Co and Ni additives exceeds the activity of the Li0.1Ni0.9O cathode below 970 K.
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время в большинстве топливных
элементов с расплавленным карбонатным электроли-
том (MCFC) в качестве кислородного электрода (ка-
тода) используют пористые газодиффузионные ка-
тоды, приготовленные на основе литированного in
situ оксида никеля LixNi1−xO, где x≈ 0.02 [1]. При
рабочей температуре MCFC 923 К этот материал
обладает достаточно высокой удельной электропро-
водностью (σ = 33 См/cм) и хорошей каталитиче-
ской активностью в реакции электровосстановления
кислорода. Однако его существенный недостаток со-
стоит в том, что продукты растворения LixNi1−xO
в карбонатном расплаве восстанавливаются на водо-
родном электроде. Рост дендритов, состоящих из ме-
таллического никеля, может привести к «закорачи-
ванию» MCFC, что существенно ограничивает срок

его службы [1, 2]. Поэтому ведётся поиск новых
материалов, сравнимых с LixNi1−xO по проводимо-
сти и каталитической активности, но свободных от
указанного недостатка.

В ряде работ было предложено использовать
в качестве возможных альтернативных материалов
сложные оксиды с перовскитоподобной структурой,
состав которых может быть описан общей форму-
лой La1−xBxM1−yM’yO3−d, где 0≤ x≤ 0.6, 0 ≤y≤ 1,
B = K, Ca, Sr, Ba, Cd, Zr; M и M’ – переходные
металлы из следующего ряда: Mn, Fe, Co, Ni [3, 4].
Однако при изучении коррозионных свойств данных
оксидов было найдено, что, по крайней мере, часть
из них взаимодействует с эвтектическим расплавом
(Li0.62K0.38)2CO3, который часто используют в каче-
стве электролита. Это приводит к изменению фазо-
вого состава поверхности образцов и, как следствие,
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к ухудшению их каталитической активности в реак-
ции электровосстановления кислорода [1, 5–7].

Авторы [6, 7] предположили, что ухудшение
рабочих характеристик катодов, приготовленных на
основе указанных оксидов, связано с частичным за-
мещением ионов щёлочноземельных и переходных
металлов ионами Li и может быть ослаблено, ес-
ли в качестве замещающей добавки катодный ма-
териал изначально будет содержать литий. Чтобы
проверить данное предположение, они провели ряд
исследований, которые были направлены на выясне-
ние возможности формирования перовскитоподоб-
ных твёрдых растворов Li2O в LaMO3 (M = Fe,
Co, Ni), а также на изучение их электрофизических
свойств и коррозионной устойчивости в карбонат-
ном расплаве. В качестве первого шага они синтези-
ровали образцы твёрдого раствора LaLixFe1−xO3−d.
Было установлено, что область его существования
не превышает x = 0.1. Однофазные образцы име-
ют орторомбически искажённую кристаллическую
структуру, подобную LaFeO3, а наиболее высокой
электропроводностью обладает пограничный оксид,
где x = 0.1 [8, 9]. На его основе были синтези-
рованы образцы LaLi0.1M0.1Fe0.8O3−d (M = Fe, Co,
Ni) и исследовано влияние замещающих атомов
на их физико-химические свойства [10]. Концентра-
цию атомов М выбирали таким образом, чтобы уже
было заметно их влияние на физико-химические
свойства образцов, но ещё нельзя было пренебречь
свойствами исходного оксида LaLi0.1Fe0.9O3−d. Ока-
залось, что частичное замещение ионов Fe иона-
ми Co и Ni несколько увеличивает электропровод-
ность LaLi0.1Fe0.9O3−d, хотя во всех случаях при T =
= 923 К удельная электропроводность синтезирован-
ных образцов была в 2–10 раз меньше, чем электро-
проводность LixNi1−xO [1, 10]. Тем не менее, её зна-
чения превышали критически важную величину (σ=
= 1 См/см), при которой омические потери в катоде
остаются на приемлемом уровне [11].

Дальнейшие исследования показали, что при
взаимодействии с расплавом (Li0.62K0.38)2CO3 ио-
ны лития частично замещают не только ионы пе-
реходных металлов, но и ионы La. При этом пе-
ровскитоподобная фаза сохраняется, но её коли-
чественный состав трансформируется таким обра-
зом, что образуются более сложные оксиды, ко-
торые, по-видимому, могут быть описаны форму-
лой (La1−xLix)(LiyМ1−y)O3−δ, где M = Fe, CozFe1−y−z,
NizFe1−y−z [12]. Тем не менее, было показано, что
в эвтектическом расплаве (Li0.62K0.38)2CO3 каталити-
ческая активность оксида, исходный состав которого
описывали формулой LaLi0.1Со0.1Fe0.8O3−d, сравни-
ма с активностью Au [13]. Подобные измерения бы-
ли проведены и на других оксидах: LaLi0.1Fe0.9O3−d

и LaLi0.1Ni0.1Fe0.8O3−d. Их активность при T =
= 923 К была ниже, чем у LaLi0.1Со0.1Fe0.8O3−d.

Между тем для оценки возможности примене-
ния указанных оксидов в качестве катодных мате-
риалов MCFC представляло интерес исследовать их
каталитическую активность непосредственно в ра-
бочих условиях топливного элемента. В ряде работ
[14–18] было показано, что информация о каталити-
ческой активности тех или иных материалов может
быть получена из стационарных поляризационных
характеристик j(η) пористых газодиффузионных ка-
тодов, приготовленных на их основе. Цель данной
работы заключалась в том, чтобы оценить катали-
тическую активность оксидов LaLi0.1M0.1Fe0.8O3−d
(M = Fe, Co, Ni) непосредственно в рабочих услови-
ях MCFC и сравнить её с активностью традиционно-
го катодного материала: литированного оксида нике-
ля. В части I работы приведены результаты исследо-
вания в лабораторной топливной ячейке стационар-
ных поляризационных характеристик j(η) пористых
газодиффузионных катодов, приготовленных на ос-
нове LixNi1−xO и оксидов LaLi0.1M0.1Fe0.8O3−d (M
= Fe, Co, Ni). В части II описана методика анали-
за полученных зависимостей и проведено сравнение
каталитической активности различных оксидов.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Методика синтеза оксидов LaLi0.1M0.1Fe0.8O3−d
(М = Fe, Co, Ni), а также результаты изучения их фа-
зового состава и электропроводности на постоянном
токе описаны в [8–10]. Литированный оксид никеля,
состав которого описывается формулой Li0.1Ni0.9O,
синтезировали и изучали таким же образом. Полу-
ченные в результате синтеза спечённые образцы
дробили, а затем растирали в агатовой ступке до
получения порошков со средним диаметром частиц
около 5 мкм.

На основе этих материалов методом прокатки
были приготовлены пористые газодиффузионные ка-
тоды. Их номера и количественный состав твёрдой
фазы (по синтезу) указаны в табл. 1. В качестве орга-
нического связующего и одновременно порообразо-
вателя для крупных газовых пор использовали по-
рошкообразный поливинилбутираль. Общую пори-
стость катодов Q оценивали путём сравнения рентге-
новской плотности катодного материала с кажущей-
ся плотностью катода, измеренной после выжигания
органического связующего. Макроструктуру катодов
изучали с помощью оптического микроскопа.

Поляризационные характеристики катодов из-
меряли в интервале 823–998 К в лабораторной топ-
ливной ячейке, содержавшей заключённые в ме-
таллические корпуса плоские газодиффузионные
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Та б лиц а 1

Пористость катодов (Q), проводимость (σs) катодных материалов при T = 923 К и энергии активации проводимости Es в интерва-
ле 790–1010 К

№ катода Материал катода Q, % σs, См/см Es, кДж/моль

1 LaLi0.1Fe0.9O3−d 51 4.6 17.5 ± 0.3

2 LaLi0.1Co0.1Fe0.8O3−d 42 5.5 23.3 ± 0.3

3 LaLi0.1Ni0.1Fe0.8O3−d 47 17.2 28.5 ± 0.3

4 Li0.1Ni0.9O 57 35.2 11.4 ± 0.1

анод и катод, разделённые пористой керамической
матрицей, пропитанной расплавленным карбонат-
ным электролитом. Геометрическая площадь каж-
дого из электродов S составляла 5.76 см2. Квази-
электродом сравнения служила золотая проволока
диаметром 0.5 мм. В качестве анода использова-
ли пористые пластины из металлического никеля.
Матрица была приготовлена из мелкодисперсного
LiAlO2. Электролитом служил эвтектический рас-
плав (Li0.62K0.38)2CO3. Катодный газ представлял со-
бой смесь CO2 и O2, взятых в мольном отношении
2/1. Со стороны анода подавали смесь газов, состо-
ящую из 80 мол. % H2 и 20 мол. % CO2. Перед
подачей в ячейку её барботировали через дистилли-
рованную воду при комнатной температуре. Проте-
кающий через ячейку ток I варьировали сопротив-
лением нагрузки. Эффективную плотность тока рас-
считывали по формуле: j = I/S .

Суммарную поляризацию катода рассчитывали
по формуле U( j) −U(0), где U( j) и U(0) – разно-
сти потенциалов между квазиэлектродом сравнения
и коллектором (металлическим корпусом, в который
был заключён пористый катод) соответственно при
прохождении тока и в отсутствие тока. Вклад, обу-
словленный омическими потерями, определяли ком-
мутаторным методом, а затем исключали.

Измерение поляризационных зависимостей
каждого из приготовленных катодов начинали с са-
мой высокой температуры из исследованного тем-
пературного интервала (998 К) и заканчивали при
самой низкой температуре (823 К). Шаг по темпе-
ратуре составлял 25 К. Перед началом измерений
при заданной температуре образцы выдерживали
в контакте с расплавом до установления равновесия.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Исследование поверхности приготовленных ка-
тодов показало, что после выжигания органическо-
го компонента в них образовались как малые, так
и большие поры. Диаметр малых пор был сравним
со средним диаметром твердофазных частиц (около

5 мкм), а диаметр больших пор варьировался в пре-
делах от 10 до 30 мкм. Общая пористость каждого
из катодов указана в табл. 1. Наибольшей пористо-
стью обладал катод из Li0.1Ni0.9O, наименьшей – ка-
тод из LaLi0.1Со0.1Fe0.8O3−d. Пористость катодов из
LaLi0.1Fe0.9O3−d и LaLi0.1Ni0.1Fe0.8O3−d была близка
к 50%.

На рис. 1 приведены температурные зависимо-
сти измеренной на плотных образцах удельной элек-
тропроводности σs(T ) твердофазного компонента ка-
тодов – оксидов LaLi0.1M0.1Fe0.8O3−d (М = Fe, Co,
Ni) и Li0.1Ni0.9O. Электропроводность перовскитопо-
добных оксидов возрастает по мере увеличения по-
рядкового номера атомов М в таблице Менделеева,
но остаётся существенно ниже электропроводности
Li0.1Ni0.9O.

800 850 900 950 1000

1

10

100

4

3

2

1

5

T , К

σ
,С

м/
см

Рис. 1. Температурные зависимости удельной электропроводно-
сти оксидов и карбонатного электролита: 1 – LaLi0.1Fe0.9O3−d ,
2 – LaLi0.1Co0.1Fe0.8O3−d , 3 – LaLi0.1Ni0.1Fe0.8O3−d , 4 –

Li0.1Ni0.9O, 5 – (Li0.62K0.38)2CO3

В интервале 790–1010 К все зависимости име-
ют активационный характер и описываются выраже-
нием

σs =
A
T

exp
(
− Es

kT

)
. (1)
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Здесь A – постоянный множитель, Es – энергия ак-
тивации проводимости, k – постоянная Больцмана.
Энергии активации Es указаны в табл. 1. Подоб-
но электропроводности, значения Es увеличивают-
ся по мере возрастания порядкового номера атомов
М в таблице Менделеева. Это связано с повышени-
ем энергии активации подвижности Ws носителей за-
ряда (поляронов малого радиуса, образованных дыр-
ками) [10].

На том же рис. 1 приведена температурная за-
висимость удельной электропроводности σe(T ) эв-
тектического расплава (Li0.62K0.38)2CO3, которую

рассчитывали по формуле [14]

σe = σe0exp
(
−Ee

T

)
, (2)

где σe0 = exp(3.594) См/см, Ee = 3016 K−1. Видно, что
электропроводность оксидов LaLi0.1M0.1Fe0.8O3−d
больше, чем электропроводность электролита. (Этот
факт мы будем использовать в части II работы при
обсуждении модели структуры газодиффузионных
катодов и вытекающих из неё следствий.)

На рис. 2–5 приведены поляризационные зави-
симости, полученные для катодов 1–3, приготовлен-
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Рис. 2. Поляризационные зависимости, измеренные при раз-
ных температурах для катода, изготовленного на основе оксида

LaLi0.1Fe0.9O3−d . Температура указана в кельвинах
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Рис. 3. Поляризационные зависимости, измеренные при раз-
ных температурах для катода, изготовленного на основе оксида

LaLi0.1Co0.1Fe0.8O3−d . Температура указана в кельвинах
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Рис. 4. Поляризационные зависимости, измеренные при раз-
ных температурах для катода, изготовленного на основе оксида

LaLi0.1Ni0.1Fe0.8O3−d . Температура указана в кельвинах
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Рис. 5. Поляризационные зависимости, измеренные при раз-
ных температурах для катода, изготовленного на основе оксида

Li0.1Ni0.9O. Температура указана в кельвинах
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ных на основе оксидов LaLi0.1M0.1Fe0.8O3−d, и ка-
тода 4 из Li0.1Ni0.9O (см. табл. 1). Температур-
ные зависимости плотности тока j, измеренной при
постоянной поляризации η, в разных температур-
ных интервалах имеют экспоненциальный характер.
В табл. 2 приведены значения энергии активации E
для плотности тока j, измеренной при поляризации
η = 100 мВ. Повышение температуры от 820 до
900 К приводит к заметному увеличению плотности
тока, протекающего через катоды 1–3. В области бо-
лее высоких температур темп её роста замедляется
(энергия активации меньше). Минимальное увеличе-
ние j при T > 900 К наблюдали у катода 1. В отличие
от катодов, изготовленных на основе перовскитопо-
добных оксидов, энергия активации для плотности
тока, протекающего через катод из Li0.1Ni0.9O при
η = 100 мВ, практически не изменяется во всём изу-
ченном температурном интервале (см. табл. 2).

Та б лиц а 2

Энергии активации (E) плотности тока j при η = 100 мВ для
катодов из LaLi0.1М0.1Fe0.8O3−d (M = Fe, Co, Ni) и Li0.1Ni0.9O

№ Материал катода E, кДж/моль
Температурный интервал, К
820–880 900–1000

1 LaLi0.1Fe0.9O3−d 46 ± 5 12 ± 5
2 LaLi0.1Co0.1Fe0.8O3−d 61 ± 3 16 ± 2
3 LaLi0.1Ni0.1Fe0.8O3−d 57 ± 4 28 ± 1
4 Li0.1Ni0.9O 50 ± 1 48 ± 3

Примечание. В катоде № 4 энергии активации указаны для
интервалов 820–920 К и 920–1000 К.

На рис. 6 приведены температурные зависимо-
сти поляризационной проводимости σp = d j/dη ка-
тодов 1–4, рассчитанной при η = 0.
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Рис. 6. Температурные зависимости поляризационной про-
водимости оксидных катодов, измеренной при h = 0:
1 – LaLi0.1Fe0.9O3−d , 2 – LaLi0.1Co0.1Fe0.8O3−d , 3 –

LaLi0.1Ni0.1Fe0.8O3−d , 4 – Li0.1Ni0.9O

Эту величину мы ввели по аналогии с об-
ратным поляризационным сопротивлением R−1

p =

= (dη/d j)−1, рассчитанным при j = 0, и использова-
ли в качестве меры электрохимической активности
катодов. В координатах Аррениуса температурные
зависимости σp катодов 1–3 имеют излом в интер-
вале 870–900 К. Зависимость σp(T ) катода 4 также
имеет излом. Однако его наблюдали при более вы-
сокой температуре 920 К. Значения энергии актива-
ции Ep поляризационной проводимости катодов 1–4
в различных температурных интервалах приведены
в табл. 3.

Та б лиц а 3

Энергии активации () поляризационной проводимости (σp), из-
меренной при поляризации η = 0

№ Материал катода E, кДж/моль
Температурный интервал, К
820–880 820–880

1 LaLi0.1Fe0.9O3−d 65 ± 2 23 ± 3
2 LaLi0.1Co0.1Fe0.8O3−d 87 ± 4 11 ± 3
3 LaLi0.1Ni0.1Fe0.8O3−d 78 ± 6 24 ± 2
4 Li0.1Ni0.9O 60 ± 1 48 ± 3

Примечание. Обозначения см. табл. 2.

Среди катодов, приготовленных на основе
перовскитоподобных оксидов LaLi0.1M0.1Fe0.8O3−d,
наибольшую поляризационную проводимость в изу-
ченном температурном интервале имеет катод 2
из LaLi0.1Со0.1Fe0.8O3−d, наименьшую – катод 1 из
LaLi0.1Fe0.9O3−d. Поляризационная проводимость ка-
тода 3 из LaLi0.1Ni0.1Fe0.8O3−d занимает промежу-
точное положение. При T < 970 K поляризационная
проводимость катодов 2 и 3 выше, а катода 1 ниже,
чем σp катода 4 из Li0.1Ni0.9O.

Завершая обзор экспериментальных данных,
необходимо сделать ряд замечаний. Во-первых, для
сравнения мы использовали катод из литированного
оксида никеля, так как в настоящее время он яв-
ляется одним из наиболее изученных оксидных ка-
тодных материалов. Однофазные образцы LixNi1−xO
образуются в широком интервале значений парамет-
ра x. Проводимость образцов с различными значе-
ниями x достаточно высока [19–22], по сравнению
с проводимостью карбонатного расплава [14], и сла-
бо влияет на электрохимическую активность газо-
диффузионных электродов [23]. Поэтому для срав-
нения мы ограничились рассмотрением одного со-
става, который соответствует формуле Li0.1Ni0.9O.

Во-вторых, характерной особенностью всех
построенных в координатах Аррениуса темпера-
турных зависимостей поляризационной проводи-
мости катодов σp(T ), найденных для оксидов
LaLi0.1M0.1Fe0.8O3−d (M = Fe, Co, Ni) и Li0.1Ni0.9O,
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является наличие излома в интервале 870–920 К
(см. рис. 6). Энергия активации поляризационной
проводимости в области пониженных температур
T < 900 К значительно выше, чем в области более
высоких температур (см. табл. 3). Ранее подобную
закономерность отметили авторы [24], которые ис-
следовали в лабораторной топливной ячейке макро-
кинетику электровосстановления кислорода на пори-
стых катодах из литированного NiO и LiCoO2 в эв-
тектических Li/K и Li/Na карбонатных расплавах.
Наличие изломов на построенных в координатах
Аррениуса температурных зависимостях обратной
величины поляризационного сопротивления R−1

P =

= (dη/d j)−1 электродов, найденного при j = 0, они
связали с особенностями протекания реакций на по-
верхности пористых катализаторов. В области пони-
женных температур активность пористого катализа-
тора в основном определяется скоростью каталити-
ческой реакции. Она сильно зависит от температуры,
так что в этой области для R−1

P (T ) характерны вы-
сокие значения энергии активации. С повышением
температуры скорость реакции возрастает, и более
важными становятся затруднения, связанные с мас-
сопереносом. Поэтому выше некоторой пороговой
температуры энергия активации становится меньше
[24].

В-третьих, анализ температурных зависимо-
стей поляризационной проводимости σp, получен-
ных для катодов, изготовленных на основе оксидов
LaLi0.1М0.1Fe0.8O3−d (M = Fe, Co, Ni), показал, что
они отличаются от аналогичной зависимости, кото-
рую наблюдали в случае катода из Li0.1Ni0.9O. Дей-
ствительно, если в области T < 9000 K электрохи-
мическая активность всех катодов существенно воз-
растает при увеличении температуры, то в случае
катодов из LaLi0.1М0.1Fe0.8O3−d при T > 900 К её
рост значительно замедляется. В отличие от них,
темп роста электрохимической активности катода из
Li0.1Ni0.9O остаётся достаточно высоким и в области
повышенных температур. Это может быть связано
с отличием механизмов реакции электровосстанов-
ления кислорода, протекающей на поверхности пе-
ровскитоподобных оксидов от механизмов такой же
реакции, протекающей на поверхности оксидов со
структурой типа NaCl (LixNi1−xO, LiCoO2).

В-четвёртых, полученные результаты характе-
ризуют свойства пористых газодиффузионных ок-
сидных катодов (т. е. готовых изделий) и лишь кос-
венно связаны с каталитической активностью мате-
риалов, на основе которых они были приготовлены.
В частности, помимо кинетических параметров (то-
ков обмена и коэффициентов переноса), вид поля-
ризационных кривых зависит от структуры катода
(количества, конфигурации и распределения по раз-

мерам больших и малых пор), от характера запол-
нения пор электролитом и площади его контакта
с твёрдофазными частицами, от эффективной элек-
тропроводности оксидов и электролита, а также от
вклада диффузии электроактивных частиц [17, 23].
Для реализации поставленной в этой работе зада-
чи необходимо, исходя из имеющихся эксперимен-
тальных данных, вычислить при каждой заданной
температуре токи обмена (оценить каталитическую
активность), характеризующие кинетику процесса
электровосстановления кислорода на том или ином
оксиде. Общий подход к решению этой проблемы
состоит в моделировании пространственной струк-
туры катодов и электрохимических процессов, про-
исходящих на границе оксид – электролит [14–18].
Этому будет посвящена часть II данной работы.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследование полученных в эвтектическом
расплаве (Li0.62K0.38)2СО3 поляризационных харак-
теристик пористых газодиффузионных катодов, при-
готовленных на основе перовскитоподобных окси-
дов LaLi0.1М0.1Fe0.8O3−d (M = Fe, Co, Ni), пока-
зало, что при насыщении расплава смесью газов
СО2 и О2, взятых в соотношении 2/1, их электро-
химическая активность в реакции электровосстанов-
ления кислорода зависит от катодного материала.
Сначала она возрастает по мере увеличения поряд-
кового номера металла М в периодической табли-
це Менделеева, достигая наибольшего значения для
катода, содержащего добавку Co, а затем несколь-
ко понижается (катод, приготовленный на основе
LaLi0.1Ni0.1Fe0.8O3−d).

При T < 970 K электрохимическая актив-
ность катодов, приготовленных на основе оксидов
LaLi0.1Co0.1Fe0.8O3−d и LaLi0.1Ni0.1Fe0.8O3−d, превы-
шает активность катода, приготовленного на основе
Li0.1Ni0.9O. Активность катода, приготовленного на
основе LaLi0.1Fe0.9O3, во всём исследованном темпе-
ратурном интервале ниже, чем активность катода из
Li0.1Ni0.9O.

В координатах Аррениуса температурные зави-
симости найденной при поляризации η = 0 поляри-
зационной проводимости σp катодов имеют излом
в интервале 870–920 К. По-видимому, это связано
с тем, что при T < 900 К их электрохимическая ак-
тивность контролируется в основном скоростью ре-
акции электровосстановления кислорода, тогда как
при повышенных температурах более важными ста-
новятся затруднения, связанные с массопереносом.
Поэтому выше некоторой пороговой температуры
значения энергии активации становятся меньше.
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Энергии активации поляризационной проводи-
мости катода из Li0.1Ni0.9O, найденные в области
низких и высоких температур, меньше отличаются
друг от друга, чем энергии активации σp, рассчитан-
ные в аналогичных температурных интервалах для
катодов из оксидов LaLi0.1М0.1Fe0.8O3−d. Это может
быть связано с отличием механизмов реакции элек-
тровосстановления кислорода, протекающей на по-

верхности перовскитоподобных оксидов от механиз-
мов такой же реакции, протекающей на поверхности
оксидов со структурой типа NaCl (LixNi1−xO).

Работа выполнена при финансовой поддержке
гранта Президиума РАН (проекты № 12-П-3–1011,
№ 01201267817).
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