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随着 �����电极烧制温度的升高
，

传感器响

应速率减小
，

电极界面电阻呈显著增大趋势
，

这是

由于烧制温度升高使得 � 电极中 �� 晶粒长大
，
��

电极反应活性区域 ����空气����三相界长度�萎

缩所致
。

根据电极的 ��������� 关系所得电极过程

激活能与前人结果完全一致
，
������电极在大于

���℃和小于 ���℃的温度段
，

电极反应的速率控制

步骤分别为吸附氧原子 �心在 �� 表面向 ���的扩

散过程和气相 �� 在 ������界面附近的解离吸附

过程
。

������电极烧制的升�降温速率小于 �℃����

时
，

其对电极界面电阻影响非常显著 �大于 �℃����

时
，

则影响较小
，

且变化趋势不确定
。

这也可 以从

不同升�降温速率制成的 ������电极的扫描电镜

照片得到解释
，

升�降温速率很低时
，
电极到达程序

温度的时间长
，
��晶粒充分长大

，

孔洞数减少
，

孔径

增大
，

电极 出现大面积非连续 区域
，

电极反应活性

区����空气����三相界�缩小
，

电极阻抗增大 �升�

降温速率很高时
，
电极到达程序温度的时间短

，

�

晶粒较小
，

孔洞数增多
，

但孔径变小
，

��空气����

三相界长度变小
，

使电极阻抗增大
，

此外
，

升�降温

速率过快还可能使 � 电极与固体电解质 ���之间

结合力较弱以及浆料中有机载体挥发不完全
，

影响

电极性能
。
�

�

�一 �℃���� 为 ������ 电极烧制较

为适宜的升�降温速率
，
既能使 �� 电极浆料所含有

机载体充分烧尽排除
，

又能保证 �� 晶粒大小适中且

与 ���紧密结合
，

电极阻抗较小
。

电极 的 �����
�

����
关系表明

，

当电极的工作温度小于 ���℃时
，

电

极烧制的升�降温速率对电极反应的激活能无明显

影响
，

为 ���士 �� ������
，
��
在 ������界面附近

的解离吸附过程控制着整个电极反应 的速率
。

当

电极的工作温度大于 ���℃ 时
，

升温速率对电极反

应的激活能亦无显著影响
，

为 ���士 �������
，

电极

反应的速率控制步骤为吸附氧原子 ����在 �� 表面

向 ���的扩散过程 �降温速率则对电极反应激活能

的影响不同
，

当降温速率由 �
�

�℃���� 升至 �
�

�℃�

��� 时
，

电极上 �
�

还原反应的激活能由 ���������

迅速增至 ���������
，

继续提高降温速率
，

激活能

却无明显改变
，

为 ���士�������
，

表明 ������电

极 中�� 发生氧化
，

其产物 ���
二

阻碍了 �� 电极中电

子向电化学反应位的扩散
，

电极反应的速率控制步

骤为 �� 在 ���
二

����界面伴随电荷转移 的解 离

过程
。

通过各金属����电极的 ��������
，
关系

，

可求

出 �
�

在各电极上进行还原反应的激活能
。

���一

���℃时
，
�� 在 ������电极上反应速率最快

，

激

活能最低
，

为 �� ������
，

电极反应速率控制步骤为

氧原子的体扩散过程 �������电极激活能最高
，

为

���������
，

电极反应速率控制步骤为吸附氧原子

�
�
��在电极表面的扩散过程 ，������ 电极激活能

为 ��� ���������
一

��
、

��
一

������ 电极激活能均

较 ������电极高
，
���������电极 中 ��含量增

大时
，

电极激活能亦增大
。

���一���℃ 时
，
������

氧传感器响应时间最短 ��� 。一�� 。℃ 时
，
��

一

�����

���氧传感器响应最快
。


