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摘  要：借助计时电流法和扫描电镜，研究 Pt/YSZ 电极烧结条件对其性能的影响。结果表明，随着电极在 850 ℃烧结

时间的增加，电极孔隙减少，孔径增大，阳极电势阶跃极化后的稳定电流密度值先增大后减小，烧结时间为 10 h 时所

制电极稳定电流密度值最大，活性最强；与烧结时间对电极性能的影响相似，当电极烧结时间为 1 h 时，烧结温度升高

也会使得电极孔隙减少，孔径增大，阳极电势阶跃极化后的稳定电流密度值亦先增大后减小，烧结温度为 1100 ℃时所

制电极稳定电流密度值最大，性能最好。 
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对于 Pt/YSZ 电极体系而言，电极制作方法[1,2]、

烧结条件、YSZ 的性质[3]、热处理[4]、电极层厚度[4]、

微观结构形貌[5,6]、电化学极化[7-9]等都可能影响到电

极性能的好坏，从而影响器件的氧敏特性和响应速率。

在 Pt/YSZ 电极体系众多影响因素中，烧结条件与电极

结构密切相关，直接影响到电极的工作性能，是优化

器件氧敏特性的关键。本实验借助计时电流方法，并

结合通常采用的 Pt/YSZ 电极烧结温度 (800～950 
℃)[10-14]，详细研究 Pt/YSZ 电极烧结温度为 850 ℃时，

烧结时间对其性能的影响。此外，还考察烧结时间为

1 h 时，Pt/YSZ 电极烧结温度对其性能的影响。 

1  实  验 

YSZ 固体电解质制备方法：将(ZrO2)0.92(Y2O3)0.08粉末

(上海科技大学提供)制成浆料，用注浆法成形后进行等静

压，并于 1500 ℃烧结 2 h 成瓷，其相对密度达到 95%，

将制作好的 YSZ 圆柱体切片，即得直径为 9 mm，厚度为

2 mm 的 YSZ 圆片。YSZ 圆片表面经打磨后，分别用稀

盐酸、蒸馏水、丙酮进行超声清洗，然后在其表面涂覆

Pt 电极浆料(昆明贵金属研究所提供)，于 150 ℃烘干后分

别采用不同的工艺条件制作 Pt/YSZ 电极，其具体的烧结

条件如表 1 所示。电极引线通过一小滴铂浆与制作好的

各电极相连接，烧结温度为 700 ℃。电极样品制作时，

工作电极和对电极分别位于 YSZ 圆片两侧且相互对称，

参考电极位于对电极同侧 2 mm 处，如图 1 所示。 
固定于样品架中的样品电极连同样品架一起被置

于与空气连通的管状电阻炉中，各电极引线通过 Al2O3

陶瓷管引出后分别与 PAR2263 电化学综合测试系统

相应电极连接，测量温度分别为 600 和 650 ℃，由置

于样品电极附近的 NiCr-Ni 热电偶给出。 

2  结果和讨论 

2.1  Pt/YSZ 电极形貌分析 

采用日本 JSM-6460LV 型扫描电镜对各电极进行

显微形貌观察(图 2)。各电极单位面积孔隙数量及其最

大孔径如表 2 所示。由图 2、表 1 和表 2 可知，随着

Pt/YSZ 电极烧结时间增加，电极中 Pt 颗粒明显长大

并相互聚集，使得电极孔隙减少，孔径增大，Pt/YSZ、
Pt/空气两相界面积与 Pt/YSZ/空气三相界表观长度均

减小；Pt/YSZ 电极烧结温度对其微观结构形貌的影响

更为显著。 
2.2  计时电流试验 

本研究对各样品电极在空气条件下进行了计时电

流试验。阳极电势阶跃前于–0.6 V 阴极极化 1000 s，
使电极系统中可能存在的 Pt 氧化物充分解离，各电极

具有相同的初始状态。 
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表 1  Pt/YSZ 电极烧结条件 

Table 1  Sintering conditions of the Pt/YSZ electrodes 

Sample number Sintering 
temperatures/℃ Sintering time/h 

1# 850 1 
2# 850 5 
3# 850 10 
4# 850 15 
5# 850 20 
6# 1000 1 
7# 1100 1 
8# 1200 1 
9# 1300 1 

10# 1400 1 

 
2.2.1  Pt/YSZ 电极烧结时间 

图 3 给出了 600 ℃时，1#、2#、3#、4#、5#电极在

0.6 V 时的计时电流曲线。由图 3 可知，各电极起始(t=0 
s)电流均不相同，烧结时间为 10 h 所制电极电流密度 

 
 
 
 

 

 

 

 

 

图 1  样品电极 

Fig.1  Electrode samples 

 

最高，20 h 所制电极电流密度最低，其余电极介于两

者之间；随着极化时间的增加，电流密度迅速减小至

趋于稳定，但各电极稳定电流密度值不尽相同。图 4
即为 600 和 650 ℃时，Pt/YSZ 电极在 0.6 V 阶跃极化

后其稳定电流密度值与电极烧结时间的关系。由图 4 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 2  样品电极的扫描电镜照片 

Fig.2  SEM images of the sample electrodes: (a) 1#, (b) 2#, (c) 3#, (d) 4#, (e) 5#, (f) 6#, (g) 7#, (h) 8#, (i) 9#, and (j) 10# 

 
表 2  样品电极的孔隙数及其最大孔径 

Table 2  Pore number and the maximum pore size of the 

electrode samples 

Sample 
number 

Pore 
number/mm-2 

Maximum pore 
size/µm 

1# 37 6.3 
2# 28 7.5 

3# 24 8.8 

4# 17 10.0 

5# 10 11.0 

6# 12 8.1 

7# 1 10.0 

8# 5 18.0 

9# 3 20.0 

10# 2 23.0 

 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

 

图 3  Pt/YSZ 电极在 0.6 V 时的计时电流曲线 

Fig.3  Chronoamperometric recordings of Pt/YSZ electrodes at 

0.6 V 
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图 4  Pt/YSZ 电极阳极电势阶跃极化(0.6 V)后的稳定电流密度

值与电极烧结时间的关系 

Fig.4  Relationships between the steady current densities of Pt/ 

YSZ electrodes for the anodic step polarization at 0.6 V 

and the sintering time of the electrodes 

 

可知，各电极进行阳极电势阶跃极化后，其稳定电流

密度值随测试温度的升高而增加，这是由于测试温度

升高，使得 O2-在 YSZ 中的传输性能及 Pt 的催化活性

增强所致；当电极烧结温度为 850 ℃，随着烧结时间

的增加，电流密度值先增大后减小，当烧结时间为 10 
h 时，电流密度最大，电极活性最高，约为 20 h 所制

电极的 3 倍。 
根据电化学理论，对 Pt/YSZ 电极进行阳极阶跃极

化时，YSZ 中的 O2-
(YSZ)将于 YSZ/空气、Pt/YSZ 和 Pt/ 

YSZ /空气(TPB)界面氧化析出，假设 3 个界面上析出

的氧原子均不发生相互作用，则其具体反应模型可以

表示为： 
O2-

(YSZ)－2e(YSZ)→Oatm(YSZ/空气)               (1) 
Oatm(YSZ/空气)→1/2O2(空气)                    (2) 
O2-

(YSZ)－2e(Pt)→Oatm(Pt/YSZ)                (3) 
Oatm(Pt/YSZ)+Pt(Pt/YSZ)→Pt－O(Pt/YSZ)            (4) 
Pt－O(Pt/YSZ)→Pt－O(Pt)                    (5) 
O2-

(YSZ)-2e(Pt)→Oatm(TPB)                    (6) 
Oatm(TPB)→1/2O2(空气)                       (7) 
Oatm(TPB)→Oatm(Pt/空气)                       (8) 
Oatm(Pt/空气)+Pt(Pt/空气)→Pt－O(Pt/空气)            (9) 
Pt－O(Pt/空气)→Pt－O(Pt)                    (10) 
Oatm(Pt/空气)→1/2O2(空气)                     (11) 

当 Pt/YSZ 电极烧结时间较短(小于 10 h)时, 虽然

Pt 颗粒长大聚集使得 Pt/YSZ/空气三相界表观长度减

小, Pt/空气两相界面积萎缩，但由于 Pt 与 YSZ 界面结

合力迅速增强 ,使 Pt/YSZ/空气三相界有效长度和

Pt/YSZ 两相界有效结合面积快速增加[15], 并且 YSZ/
空气界面区域的扩大也有助于反应(1)和(2)的进行，从

而导致了实验所观察到的电极阳极电势阶跃极化后的

稳定电流密度值随烧结时间增加而增大的现象；当

Pt/YSZ 电极烧结时间较长(大于 10 h)时，虽然 YSZ/
空气两相界面积扩大有利于反应(1)和(2)的进行，但由

于固体电解质 YSZ 的电子导电性极弱，使得 YSZ/空
气界面反应对电极总反应影响较小， 此外，由于 Pt
与 YSZ 界面结合力增强的速率减缓，其有效结合面积

变化较小，Pt/YSZ/空气三相界有效长度以及 Pt/空气

两相界面积也随烧结时间的增加而快速减小，从而使

得稳定电流密度值随烧结时间增加而减小。 
图 5 给出了烧结温度为 850 ℃，烧结时间为 10 h

所制 Pt/YSZ 电极在不同阳极阶跃电位下的计时电流

曲线。由图 5 可知，随着阳极阶跃电位的升高，Pt/YSZ
电极起始电流密度(t=0)及其稳定电流密度均增大，这

是由阳极阶跃电位升高使得 O2-
(YSZ)运移速率加快所

致。各计时电流曲线具有大致相同的变化规律，即在

阶跃极化开始后短时间内电流密度由起始最大值迅速

减小至趋于平稳，继续增加极化时间，电流密度无明

显变化，没有观察到 Jaccoud 等[5,16]报道的当阳极阶跃

极化电位大于 0.45 V 时，计时电流曲线从起始电流密

度值开始下降后又出现峰值电流密度、且其稳定电流

密度值具有缓慢增大趋势的现象。说明烧结温度为

850 ℃，烧结时间为 10 h 所制 Pt/YSZ 电极性能稳定可

靠，在阶跃实验过程中，其界面结构未发生明显改变，

故其电流密度值无异常变化。 
2.2.2  Pt/YSZ 电极烧结温度 

图 6 给出了 600 ℃时，6#、7#、8#、9#、10#电极

在阶跃极化电位为 0.5 V 时的计时电流曲线。由图 6
可知，各电极计时电流曲线具有与图 3 相似的变化规

律，即当极化开始后，电流密度突然增大到一个最大

值，然后随着极化时间的延长，电流密度迅速下降，

并在短时间内趋于平稳。但与图 3 不同的是，图 6 中

各计时电流曲线在 t﹥100 s 时均出现缓慢下降的趋

势，烧结温度为 1100 ℃所制电极在 400~500 s 甚至出

现异常变化，这可能是由各样品电极烧结时间过短而

使得电极界面结构不稳定所致。由 Pt/YSZ 电极体系的

阳极阶跃极化反应模型可知，极化开始后，YSZ 中的

O2-
(YSZ)迅速在 YSZ/空气、Pt/YSZ 和 Pt/YSZ/空气界面

氧化析出，使得电流密度突然增大到最大值；随着极

化时间的延长，氧原子在 Pt/YSZ 和 Pt/YSZ/空气界面

的吸附变得困难，在 Pt/空气界面的扩散也受到影响，

虽然吸附氧原子Oatm和 Pt原子可以发生位置交换而进

入 Pt 层内部，但由其产生的吸附空位远远不能满足电

荷交换反应的需要, 从而阻碍了反应的进行, 使得电

流密度快速减小；在 YSZ/空气、Pt/空气和 Pt/YSZ/空 
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图 5  烧结温度为 850 ℃，时间为 10 h 所制 Pt/YSZ 电极在不

同阳极阶跃电位下的计时电流曲线 

Fig.5  Chronoamperometric recordings at various anodic step 

potentials of the Pt/YSZ electrode sintered at 850  for 10℃  h 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

图 6  Pt/YSZ 电极在 0.5 V 时的计时电流曲线 

Fig.6  Chronoamperometric recordings of Pt/YSZ electrodes at 

0.5 V 
 
气界面，Oatm 可以发生脱附反应而离开界面，受界面

吸附困难的影响较小，所以电流密度能够保持平稳。 
图 7 给出了 Pt/YSZ 电极电势阶跃极化(0.5 V)后的

稳定电流密度值和电极烧结温度的关系。由图 7 可见，

随着电极烧结温度的升高，阳极电势阶跃极化后的稳

定电流密度值先增大后减小，1400 ℃所制电极最小，

1100 ℃所制电极最大，其余电极介于两者之间。这是

由于当 Pt/YSZ 电极烧结温度小于 1100 ℃时，虽然烧

结温度升高会使电极中 Pt 晶粒长大并相互聚集，从而

导致 Pt/空气界面萎缩，阻碍了反应(8)、(9)、(10)、(11)
的进行；但与此同时，由于电极烧结温度升高，Pt/YSZ
界面结合力迅速增强，Pt/YSZ/空气三相界有效长度和

Pt/YSZ 界面有效结合面积快速增大，并且 YSZ/空气

两相界面积扩大也有利于反应(1)和(2)的进行，从而导

致了实验所观察到的随着电极烧结温度升高电流密度

增大的现象。当电极烧结温度大于 1100 ℃时，由于 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
图 7  Pt/YSZ 电极阳极电势阶跃极化(0.5 V)后的稳定电流密度

值与电极烧结温度的关系 

Fig.7  Relationships between the steady current densities and the 

sintering temperatures of the electrodes for the Pt/YSZ 

electrodes after the anodic step polarization at 0.5 V 

 
Pt/YSZ 界面结合力增强的速率减缓，其有效结合面积

变化不大，且由于电极系统中 Pt 晶粒迅速长大聚集，

使得 Pt/空气、Pt/YSZ 两相界面积和 Pt/YSZ/空气三相

界有效长度快速减小，导致电流密度随电极烧结温度

升高而减小。 

3  结  论 

1) Pt/YSZ 电极烧结温度为 850 ℃时，随着烧结时

间的增加，电极孔隙减少，孔径增大，阳极电势阶跃

极化后的稳定电流密度值先增大后减小，烧结时间为

10 h 所制电极极化电流密度最大，活性最强。 
2) 当电极烧结时间为 1 h 时，随着烧结温度的升

高，电极孔隙减少，孔径增大，阳极电势阶跃极化后

的稳定电流密度值亦先增大后减小，烧结温度为 1100 
℃所制电极极化电流密度最大，性能最好。 
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Effects of Sintering Conditions on the Properties of the Pt/YSZ Electrodes Studied by a 

Chronoamperometry Method 
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Abstract: By means of the chronoamperometry method and SEM observation, the effects of sintering conditions on the properties of the 

Pt/YSZ electrodes were studied. The results indicate that with the sintering time increasing at 850 ºC, the pore number of the electrode 

decreases, and the pore size increases; the steady current density of the electrodes after the anodic step potential polarization increases at 

first and then decreases. The electrode sintered for 10 h has the highest steady current density and the best activity. The effects of the 

sintering temperature on the electrode properties are similar to that of the sintering time. When the sintering time is kept at 1 h, increasing 

of the sintering temperature can cause the decrease of the pore number, increase of the pore size and first increase with following decrease 

of the steady current density of the electrodes after the anodic step potential polarization. The electrode sintered at 1100 ºC possesses the 

largest steady current density and optimal properties.  

Key words: Pt/YSZ electrode; sintering time; sintering temperature; chronoamperometry; current density 
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