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同 ／rm 烧制时间对 Pt／YSZ电极性能的影响 
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摘 要：借助交流阻抗测试技术以及循环伏安、计时电流和扫描电镜方法，研究用 Pt浆法制备 Pt／YSZ电极过程 

中高温(850℃)烧制时间对其性能的影响。研究结果表明：在 Pt／YSZ电极制作时，随着高温烧制时间的增加，电 

极界面阻抗和氧传感器响应时问均先减小后增大，当烧制时间为 10 h时，电极阻抗最小，响应最快，活性最强； 

Pt／YSZ 电极反应激活能受高温烧制时间的影响较小，为 200～220 kJ／mol，其速率控制步骤可能为气相 0，在 

PtOx／YSZ界面伴随电荷转移的解离过程。 
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Effects of sintering time on characteristics of Pt／YSZ electrode 

WANG Guang．wei ， ，LI He．ping ，XU Li．ping ，ZHANG Lei ，。
，
ZHANG Yan．qing ，DOU Jing ，。 

(1．Laboratory for Study ofthe Earth’S lnterior and Geofluids，Institute ofGeochemistry 

Chinese Academy of Science，Guiyang 550002，China； 

2．Graduate School ofChinese Academy of Science，Beijing 100039，China) 

Abstract：By means of complex AC impedance．cyclic voltammetry,chronoamperometry and SEM observation，the 

effects of the Pt／YSZ electrode sintering time at 850℃ during the preparing process with the platinum paste method on 

the characteristics of the electrode were studied．The results show that when the sintering time of the Pt／YSZ electrodes 

increase，both the interfacial resistances ofthe electrodes and the response time of the oxygen sensors decrease at first and 

then increase．the electrode sintered for 1 0 h has the 1east resistance，quickest response and best electrode activity；the 

activation energies of the electrode reactions on the Pt／YSZ electrodes are 200-220 kJ／mol，hardly affected by the 

sintering time，and the rate determining step(RDS)of the 02／0 electrode reaction is supposed to be the dissociation of 

02 involving a charge—transfer on Pt oxide／YSZ interface． 

Key words：Pt／YSZ electrode；sintering time；impedance spectroscopy；cyclic voltammetry；chronoamperometry 

YSZ固体电解质是研究和应用最为广泛的高温氧 

离子导体，由其构成的电化学电池大量用于氧量传感 

器、氧泵、燃料电池、电化学反应器等领域。虽然混 

合导体和金属均可用作 YSZ固体电解质电池的电极 

材料，但由于铂具有优良的电催化活性，所以，长期 

以来一直是进行 YSZ电池研究的首选电极材料l卜 1。 

同前，Pt／YSZ 电极制作方法主要有真空喷镀法和 Pt 

浆法[ ]，由于 Pt浆法制作成本较低，且所制电极膜 

附着性能较好，所以，在科研和生产中得到广泛应用。 

存用Pt浆法制作Pt／YSZ电极过程中，固体电解质YSZ 
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烧制时问／h 

l一 50o℃ ；2— 550℃ ；3— 6o0℃；4～ 65O℃； 

5— 7O0。C：6— 750℃：7— 800℃ 

图 5 基于Pt／YSZ电极的氧传感器达到 90％响应量所需时 

间 t与电极高温烧制时间的关系 

Fig．5 Relationships between 90％ response time of oxygen 

sensors based on Pt／YSZ electrodes and sintering time at 

difrerent temperatures 

快。这是由于在 pt／YSZ 电极系统中，Pt电极本身含 

有大量的孔洞，具有极大的表面积，处于热力学不稳 

定状态，当对其进行 时间高温烧结时，不断 大的 

Pt晶粒聚集成块以降低其结合能，从而使得电极孔隙 

率减少，孔径增大，电极反应活性区域(Pt／空气／YSZ 

|三相界长度)缩小，电极阻抗增人，响应变慢；但与此 

同时，Pt和 YSZ为了降低其界面能会相互扩散，形成 

扩敞附着，从而提高 Pt电极和 YSZ之问的界而结合 

力及其宵效结合面积，促进 Pt／YSZ界面上的物质与电 

荷交换，提高电极性能【】1]。当 Pt／YSZ 电极高温烧制 

时问较短(小f 10 h)时，尽管 Pt颗粒长大聚集使得 Pt／ 

空气／YSZ i相界长度减小，但 由于 Pt与 YSZ界面结 

合力迅速增强，使其有效结合面 快速增大，导致实 

验所观察到的电极阻抗和传感器响应时间随烧制时问 

增加而减小的现象；当Pt／YSZ电极高温烧制时间较长 

(大于 l0 h)时，由于 Pt与 YSZ界面结合力增强的速度 

减缓，有效结合面积变化较小，电极受三相界长度减 

小的影响加大，使得电极阻抗和传感器响应时间随高 

温烧制时问增加而增大。 

将各 Pt／YSZ样品电极的界面电阻对温度的倒数 

作图，即得其 A~henius关系，结果如图 6所示。从图 

6可看出，在实验温度范围内，各电极的Arrhenius关 

系均表现出较好的线性规律，对各点进行线性拟合所 

得到的电极过程激活能结果如表 1所示。从表 l可知， 

各电极激活能相近，但值较高，为 200～220 kJ／mol。 

根据 Gland等【 的研究，在 Pt／YSZ电极系统中， 

当温度低于 1 100℃时，Pt在作为法拉第电极过程所 

需电子库的同时，其本身也在进行氧化还原反应而生 

成铂氧化物。此外，Badwal等 6J在研究Pd／YSZ电极 

系统时，也发现体系中存在的大量钯氧化物对电极过 

程具有阻碍作用。依此类推，铂氧化物也应该存在于 

Pt／YSZ体系中，从而阻碍了吸附氧原子在铂表面的扩 

散，使电极过程激活能增大，电极反应所需氧量将主 

要由三相界附近的0，解离吸附所提供。由于本工作所 

得激活能与 02在非参杂氧化锆界面伴随电荷转移的 

解离过程活化~(242 kJ／mo1)相近[" 1，故认为 Pt／YSZ 

电极反应的速率控制步骤可能为气相 02在 PtO~／YSZ 

界面伴随电荷转移的解离过程。但由于 Pt／YSZ电极反 

应的动力学过程复杂，涉及一系列基元反应步骤和大 

量的电活性物质，要详细了解体系中电荷转移动力学 

过程，还需进行深入研究。 

10 K／T 

图 6 不同高温烧制时间所制 Pt／YSZ电极界面电阻的 

Arrhenius图 

Fig．6 Arrhenius plots for interfacial resistances of Pt／YSZ 

electrodes sintered at 850℃ for different time 

表 1 不同高温烧制时间所制Pt／YSZ电极反应的激活能 

Table 1 Activation energies for electrochemical reactions on 

P YSZ electrodes sintered at 850℃ for different time 

2．3 循环伏安实验 

控制研究电极的电势为连续三角波信号，记录的 

i 曲线称为循环伏安曲线，这--N量方法称为循环 

伏安法。循环伏安法不但是溶液电化学体系最重要的 

研究手段，而且广泛应用于固体电化学领域，特别是 
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v=l— O．6；2— 0．5；3一 O．4；4⋯ 0．3；5— 0．2；6～ 0．1 

图9 高温烧制时间为 10 h所制 Pt／YSZ电极在不同阳极1喻 

跃电位下的计时电流曲线 

Fig．9 Chronoamperometric recordings at various anodic 

potentials ofPt／YSZ electrode sintered at 850℃ for 1 0 h 

tjs 

l一 20 h；2一 l5 h；3— 1 h；4— 5 h；5— 10 h 

图 lO 不同高温烧制时间所制Pt／YSZ电极的计时电流曲线 

Fig．10 Chronoamperometric recordings ofPt／YSZ electrodes 

sintered at 850℃ fordifferenttime 

从图 9可见：高温烧制时问为 10 h时 Pt／YSZ电 

极起始( 0 S)电流密度随阶跃电位的增火而增大，并 

且在短时间内(f<10 s)迅速减小至趋于平稳，继续延 

长极化时问，电流密度无明显变化。这是由于时间增 

加后，阳极过程产生的 0原子大量吸附于电极表面， 

当其覆盖度达到一定程度后，0原予和 Pt原子开始发 

生位置重排反应，形成更稳定的 PtO 以降低表面能， 

从而阻碍在三相界发生电荷转移，使电流迅速减小； 

当时间继续增加时，PtO 厚度增加，但对三相界的电 

荷转移过程影响较小，所以，电流保持平稳。由从图 

l0可以看出：与循环伏安实验和交流阻抗实验结果一 

致，Pt／YSZ电极烧制过程中，高温烧制时间对电极活 

性有显著影响，烧制时间为 20 h时电极活性最低，10 

h时电极活性最高，约为20 h所制电极的3倍，其余 

电极的活性介于两者之问。 

3 结论 

(11在用Pt浆法制备Pt／YSZ电极过程中，当烧制 

温度为 850。C时，随蓿烧制时问的增加，电极界面阻 

抗和氧传感器HI；,jJ~时间均先减小后增大；当烧制时间 

为 10 h时，电极阻抗最小，响应最快，活性最高。 

(2)在用 Pt浆法制备 Pt／YSZ电极过程中，高温 

f850℃)烧制时间对电极界面阻抗激活能无明显影响， 

为 200～220 kJ／mol， 电极体系中Pt原孑氧化和重排 

有关。电极反应速率控制步骤可能为气相 02在 PtOx／ 

YSZ界面伴随电荷转移的解离过程。 
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