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摘  要:  借助交流阻抗谱测试技术和扫描电镜, 研究

了Pt/ YSZ电极烧制工艺条件对其性能的影响。研究表

明,制作 Pt/ YSZ 电极时烧结温度越高,电极阻抗越大,

氧传感器响应越慢,但 O2 的电极还原反应速率控制步

骤( > 600 e , 吸附氧原子 Oatm 在 Pt表面向 YSZ 的扩

散过程; < 500 e ,气相 O2 分子在 Pt/ YSZ 界面附近的解

离吸附过程)未发生变化;电极烧结的升/降温速率对电

极阻抗和氧传感器响应时间有显著影响,降温速率增大

还会使电极反应激活能发生突变( > 600 e , 激活能由

169kJ/ mol突然增至( 217 ? 4) kJ/ mol) ;当 Pt/ YSZ 电极

工作温度< 500 e 时, 其最优烧制工艺为烧结温度

700 e ,升/降温速率0. 5~ 1 e / min。
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1  引  言

由于 O 2 / O 2- 在电极/材料界面的电化学动力学过

程对固体电解质氧传感器、燃料电池、电化学反应器、

氧泵的研究非常重要, Pt /固体电解质体系, 特别是

Pt / YSZ体系更是受到各国学者的广泛关注,成为固体

电化学领域的研究热点
[ 1~ 11]

。对于 Pt/ YSZ 电极体系

而言,电极制作方法
[ 3, 8]
、烧制工艺、固体电解质 YSZ

的性质
[ 5]
、热处理

[ 12]
、电极层厚度

[ 12]
、微观结构形

貌
[ 13]
、电化学极化

[ 14~ 16]
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,烧制工艺与电极结构

密切相关,直接影响电极的工作性能,是优化器件氧敏

特性的关键。但目前关于 Pt / YSZ 电极烧制工艺的系

统研究还未见报道, 鉴于 Pt / YSZ 电极烧制工艺的重

要性,本文借助交流阻抗测试技术和扫描电镜方法,详

细研究了 Pt / YSZ 电极烧制工艺(烧结温度, 升/降温

速率)对其性能的影响。

2  实验方法

2. 1  电极烧制
YSZ 固体电解质为本实验室委托上海可贵离子导

体公司特制的圆台体, 其小圆面直径 7mm, 大圆面直

径 9mm ,厚度 10mm ,成分为( ZrO 2 ) 0. 92 ( Y 2O3 ) 0. 08。Pt

电极浆料由昆明贵金属研究所提供。YSZ 圆台片大小

圆面经相同粒径金刚石研磨膏打磨后, 分别先后用稀

盐酸、蒸馏水、丙酮进行超声清洗, 然后采用刷涂工艺

在其大小圆面涂覆 Pt 电极浆料,于 150 e 烘干后采用

不同的工艺进行烧制, 具体工艺条件见表 1。本工作

中 YSZ固体电解质的圆台状外形系目前本实验室制

作高压水热氧传感器的要求。

表 1  Pt / YSZ电极烧制工艺的条件参数

Table 1 Sintering condit ions of Pt / YSZ electr odes

样品

编号

烧结温度

( e )

升温速率

( e / min)

降温速率

( e / min)

1# 800 0. 1 随炉冷却

2# 800 0. 5 随炉冷却

3# 800 1. 0 随炉冷却

4# 800 5. 0 随炉冷却

5# 800 10. 0 随炉冷却

6# 800 3. 0 0. 1

7# 800 3. 0 0. 5

8# 800 3. 0 1. 0

9# 800 3. 0 5. 0

10# 800 3. 0 10. 0

11# 600 3. 0 随炉冷却

12# 700 3. 0 随炉冷却

13# 800 3. 0 随炉冷却

2. 2  测量装置

测量前用机械法将一 Pt 丝网分别轻压于两烧结

好的 Pt/ YSZ 电极 Pt 涂层表面并经由Pt丝与Pt丝网

相连将两电极引出, 固定于样品架中的样品连同样品

架一起被放入屏蔽盒后, 被置于与空气连通的管状电

阻炉中, 如图 1 所示。测量时, YSZ 大、小圆面 Pt /

YSZ 电极接入 So lar tr on 1260 频率响应分析仪, 信号

电压和频率范围分别为 50mV 和 10
6
~ 10

- 3
H z; 为了

避免电极在高温条件下结构性能发生变化, 本工作测

量温度为 400 e 升至 800 e 阶段, 温度间隔 50 e , 每次

变化温度后保温 2h后开始测试。通过上述步骤, 本工

作获得了由大、小圆面电极所构成的 YSZ 电池的交流

阻抗谱。同时,采用 JSM-6460LV 型扫描电子显微镜,
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对阻抗测试前各样品电极进行了微观形貌观察。

图 1  实验装置图
Fig 1 Exper imental set-up

2. 3  测试方法
在不同频率小幅度交流电作用下, /空气, Pt | YSZ

| Pt ,空气0电池表现出一定的阻抗。将该电池阻抗的
实部 Zc(电阻)和虚部 Zd(容抗)分别作于复数平面上

即可获得该电池的阻抗谱。用 ZView 阻抗谱分析软

件对测得的阻抗谱进行拟合, 则可得到 Pt / YSZ 电极

的界面电阻。显然,该电阻与测量温度有关, 因此, 借

助其 Arr henius 图, 可进一步方便地求出其激活能。

这些是解析 Pt / YSZ 电极上 O2 还原反应机制及其速

率控制步骤的主要方法[ 9, 10, 17] 。

  对 Pt / YSZ 测量电池施加一个高度为 I 的恒电流

阶跃的电压响应(用 $E 表示) ,在拉普拉斯平面上 $E
的响应方程式为[ 18] :

$E( s) =
I

s
Z ( s) =

I

s

R

(1 + s) RC
=

IR

(1 + s) sRC

( 1)

  将式( 1)进行拉普拉斯反变换即得到时间域中 $E

的表达式:

$E( t) = IR (1 - e
- t/ RC ) = IR ( 1- e

- t/S ) ( 2)

  上式中 S= RC 为过程的弛豫时间, 量纲为 s。式

中 I R 项是 $E 响应在时间 t 的数值足够大时的稳态

值, I R e
- t/S项则为暂态值。RC 的数值愈小, 达到稳态

值的时间愈短。由式( 2)可推出基于 Pt / YSZ 电极的

氧传感器达到 90%响应量时所需的时间为:

t = 2. 303RC =
2. 303
2Pf

(3)

  上式中 f 为 Pt / YSZ 测量电池阻抗谱中电极阻抗

弧的特征频率,单位为 Hz。

3  结果和讨论

3. 1  Pt / YSZ 电极形貌分析

采用日本 JSM-6460LV 扫描电镜对由不同烧制工

艺制成的电极样品进行了显微形貌观察,见图 2。

图 2  样品电极的扫描电镜照片
Fig 2 SEM photog raphs of sample elect rodes
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  由图 2及表 1可以看出, 降低 Pt / YSZ 电极烧制

的升/降温速率和升高 Pt / YSZ 电极烧结温度时, 都会

导致电极中 Pt 颗粒明显长大, 电极孔隙率减小,孔径

增大,疏松程度降低, Pt / YSZ两相界与 Pt/空气/ YSZ

三相界长度均减小。

3. 2  Pt / YSZ 电极烧结温度对其性能的影响

图 3给出了烧结温度分别为 600、700、800 e 时
/空气, P t| YSZ| Pt ,空气0电池的阻抗谱测量结果。由

于本实验旨在研究 Pt/ YSZ 电极性能与其烧制工艺的

关系,所以图中只示出了低频(电极)阻抗弧,其左端与

实轴的交点代表 YSZ 电解质的本体阻抗,两交点所代

表阻抗值之差即为 Pt/ YSZ 电极的界面电阻。根据实

验所得各测试温度点电极阻抗弧的特征频率和( 3)式,

可计算得到氧传感器在各测试温度点达到 90%响应

量时所需时间与 Pt / YSZ 电极烧结温度的关系,如图 4

所示。

图 3  不同温度下/空气, Pt | YSZ| P t, 空气0电池的复阻抗谱
Fig 3 Complex impedance plane plots of YSZ cells at dif ferent temperatures

图 4  基于 Pt / YSZ电极的氧传感器在各测试温度点
达到 90%响应量时所需时间

Fig 4 90% response t imes of the oxygen sensors

based on Pt / YSZ electr odes at dif ferent tem-

peratures

  由图 3和 4 可见, 随着电极烧结温度的升高, P t /

YSZ 电极响应速率减小,界面电阻呈显著增大趋势, 但

随着测试温度的升高, 烧结温度对界面电阻和响应速

率的影响逐渐减小。当温度达到 700 e 时, 3种电极的

界面电阻和响应速率趋于相等。这是由于烧结温度升

高使得 Pt电极中 Pt晶粒长大, O 2 电极反应活性区域

( Pt /空气/ YSZ 三相界长度)萎缩所致。3种电极的扫

描电镜照片可为此提供充分的证据: 600 e 烧制电极非
常疏松,孔隙率高, P t /空气/ YSZ 三相界长度最大, 当

烧结温度升高时, Pt 晶粒长大, 电极疏松程度降低,

800 e 时, Pt晶粒明显长大,电极出现大面积非连续区

域,致使三相界长度减小, 电极阻抗增大, 响应变慢。

考虑到 Pt / YSZ电极烧结温度过低可能会使 Pt 与固

体电解质 YSZ 结合力减弱,此外, 还可使 Pt 电极浆料

中有机组分挥发不完全, 影响电极的工作性能,故本工

作认为当 Pt/ YSZ 电极使用温度< 500 e 时, 其烧结温

度为 700 e 较为适宜。
将不同烧结温度下制成的 3种 Pt / YSZ 电极的界

面电阻对温度的倒数作图, 得其 Ar rhenius 关系, 结果

如图 5所示。

图 5  不同烧结温度制成的 Pt/ YSZ 电极其界面电阻
的 Arr henius作图

Fig 5 Ar rhenius plo ts fo r interfacial r esistances of Pt /

YSZ electr odes sintered

  从图 5可看出, 3电极的 Arrhenius关系表现出非

常相似的规律: < 500 和> 600 e 时, 各点具有很好的

线性关系,而在 500和 600 e 之间,各点处于明显的过

渡阶段。根据对各曲线的分段线性拟合所得到的电极

过程激活能结果如表 2 所示。由表 2可看出, 3电极

各自对应的激活能在相同温度段无明显变化, > 600 e
时为( 170 ? 8) kJ/ mol, < 500 e 时为( 154 ? 5) kJ/ mo l,

与 Mizusaki等
[ 10]
报道结果( 172 ? 10)和( 155 ? 17) kJ/

mo l完全一致。表明本工作所用装置和方法是可行

的, Pt / YSZ电极在装配成测量电池/ 空气, Pt | YSZ |

Pt ,空气0的过程中表面结构有可能发生的细微改变对
实验结果的影响可以忽略不计。M izusak等 [ 10]进一步

对 Pt / YSZ 电极反应的动力学进行研究后指出, 在>

600和< 500 e 的温度段, P t/ YSZ 电极反应的速率控

制步骤分别为吸附氧原子 Oatm 在 Pt表面向 YSZ 的

扩散过程和气相 O2 在 Pt / YSZ 界面附近的解离吸附

过程。因此,本工作认为, 3种经不同温度烧结而成的

Pt / YSZ 电极在> 600和< 500 e 的温度段,电极反应

的速率控制步骤亦分别应为吸附氧原子 Oatm 在 Pt
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表面向 YSZ 的扩散过程和气相 O 2 在 Pt / YSZ 界面附

近的解离吸附过程。

表 2  不同烧结温度制成的 Pt / YSZ 电极其反应的激

活能
Table 2 Act ivation energ ies fo r elect rochemical reac-

t ions on Pt / YSZ electrodes sintered at differ-

ent temperatures

烧结温度

( e )

E( kJ/ mo l)

< 500e > 600 e

600 149 ? 3 178 ? 3

700 150 ? 3 177 ? 3

800 158 ? 4 163 ? 4

3. 3  Pt / YSZ 电极烧制的升/降温速率对其性能的影

响

3. 3. 1  升/降温速率对电极界面电阻及电极反应激活

能的影响

图 6、7 给出了/空气, P t | YSZ | P t, 空气0电池中
Pt / YSZ电极界面电阻与其烧制的升/降温速率的关

系。

  由图 6和 7可见, Pt / YSZ 电极烧制的升/降温速

率< 1 e / min时, 其对电极界面电阻影响非常显著; >

1 e / min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 Pt / YSZ 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, Pt 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( Pt /

空气/ YSZ 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, P t晶粒较小,孔

洞数增多, 但孔径变小, P t /空气/ YSZ 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

Pt 电极浆料中有机载体挥发不完全, 影响电极性能。

0. 5~ 1 e / min为 Pt / YSZ 电极烧制较为适宜的升/降

温速率,既能使 Pt电极浆料所含有机载体充分烧尽排

除,又能保证 Pt晶粒大小适中,电极阻抗较小。

为验证 Pt / YSZ 电极烧制的升/降温速率是否改

变电极反应机制及其速率控制步骤, 本工作通过不同

升/降温速率制成的 Pt / YSZ 电极其界面电阻随温度

变化的 Arrhenius关系, 得到了各电极反应的激活能

与烧制电极的升/降温速率间的关系如图 8。

图 8  烧制 Pt / YSZ 电极时的升/降温速率与电极反
应激活能的关系

Fig 8 Relat ionships betw een the act iv at ion energ y of

elect rode reaction and the heat ing/ cooling rate

for preparing the Pt / YSZ elect rodes

  由图 8可见,当电极的工作温度< 500 e 时, 电极

烧结时的升/降温速率对电极反应的激活能无明显影

响,为( 150 ? 10) kJ/ mo l,与文献资料 [ 10, 19, 20] 报道值吻

合,表明气相 O 2 在 Pt / YSZ 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>

600 e 时, 升温速率对电极反应的激活能亦无显著影

响,为( 180 ? 5) kJ/ mol, 与文献资料
[ 10, 17]

报道值一致,

表明电极反应的速率控制步骤为吸附氧原子 Oatm 在

Pt 表面向 YSZ 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 0. 1 e / min 升至

0. 5 e / m in 时,电极上 O 2还原反应的激活能由 169kJ/

mo l迅速增至 214kJ/ mo l,继续提高降温速率, 激活能

却无明显改变, 为 ( 217 ? 4) kJ/ mo l。Sung Pil Yoon

等
[ 21]
在研究 Pt/ YSZ 电极系统时获得了> 600 e 的温

度段电极上 O 2 还原反应的激活能为 200 ~ 240kJ/

mo l, 认为 Pt/ YSZ 电极中 Pt 发生氧化, 其产物 PtOx

阻碍了 Pt 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气相 O2 在 PtOx / YSZ 界面伴随

电荷转移的解离过程。另外,文献资料 [ 2, 9, 22]也报道了

Pt / YSZ 电极上 O2 还原反应的激活能为 200~ 250kJ/

mo l。因此,本工作所得结果与前人结果一致, 但降温

速率升高引起电极反应激活能突然增大的原因还有待
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于进一步研究。

3. 3. 2  烧制 Pt / YSZ 电极的升/降温速率对氧传感器

绝对响应时间的影响

由( 3)式及实验所获得的特征频率 f 可方便地计

算出升/降温速率对基于 Pt / YSZ 电极的氧传感器达

到 90%响应量所需时间的影响, 结果如图 9、10所示。

图 9、10表明,升/降温速率< 0. 5 e / m in时, 其对传感

器响应时间的影响非常显著; > 0. 5 e / m in 时, 则影响

较小,且传感器响应时间的变化趋势不确定,可能是由

于升/降温速率过快, 使得 Pt 电极浆料中有机载体挥

发不完全,导致电极性能不稳定。结合图 6、7的分析

结果, 烧制 YSZ 氧量传感器的 Pt / YSZ 电极的最优

升/降温速率应为 0. 5~ 1 e / min。

4  结  论

( 1)  Pt / YSZ 电极烧结温度越高,电极的界面电

阻越大,氧传感器响应越慢,但电极反应的激活能基本

不变,表明电极反应机理及其速率控制步骤( > 600 e ,

吸附氧原子 Oatm 在 Pt 表面向 YSZ 的扩散过程; <

500 e ,气相 O2 分子在 Pt / YSZ 界面附近的解离吸附

过程)未发生变化。

( 2)  Pt / YSZ 电极工作温度< 500 e 时,烧制电极

的升/降温速率对电极反应的激活能无明显影响, 为

( 150 ? 10) kJ/ mol, 其速率控制步骤为气相 O2 在 Pt /

YSZ 界面附近的解离吸附过程; 电极工作温度> 600 e
时,烧制电极的升温速率对电极反应的激活能无明显

影响,为( 180 ? 5) kJ/ mol, 其速率控制步骤为吸附氧原

子 Oatm 在 Pt表面向 YSZ的扩散过程;但随着烧制电

极的降温速率加大, 电极反应的激活能突然增至( 217

? 4) kJ/ mo l并保持不变。

( 3)  综合考虑 Pt / YSZ 电极的结合强度和使用

寿命等因素,认为 Pt / YSZ 电极工作温度< 500 e 时,

具有最优烧制工艺, 为烧结温度 700 e , 升/降温速率

0. 5~ 1 e / min。
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4  结  论

以 Na2 S2O3 为还原剂, KM nO 4 为氧化剂制备了

超级电容器用中孔纳米 MnO 2 :

( 1)  实验研制的 MnO 2 为无定型结构, 呈类球

状,比表面积为 182. 6m2 / g ,平均孔径为 6. 2nm ;

( 2)  在 1mol/ L ( NH 4 ) 2SO4 水溶液中, 在- 0. 4

~ 0. 5V( vs SCE) 的电位范围内, MnO2 电极具有典型

的赝电容特性和良好的功率特性;

( 3)  在 10mA/ cm
2
的电流密度下, M nO 2 的比容

达到 397F/ g,而且具有高循环效率。
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Investigation of anion reducing agents prepared
mesoporous MnO2 for supercapacitors

DENG Me-i gen
( School of Elect ronics, Jiangx i U niversity of F inance & Econom ics, N anchang 330013, China)

Abstract:Mesopo rous MnO2 for super capacitor s w as prepared by using N a2S2O 3 as the reducing agents and KM-

nO 4 as the ox idant . T he samples w ere analyzed by scanning electr on m icroscope ( SEM ) , N 2 adsorption-desorp-

t ion and X-ray diff ract ion ( XRD) . Cyclic vo ltammetry and galvanostat ic charge/ discharg e w ere used to charac-

terize the elect ro chem ical per formance. The results show ed that the as pr epared nanomaterial w as amorphous
MnO2 w ith a diameter of 20-40nm. The specif ic surface area and mean pore diameter w as 182. 6m2 / g and 6. 2nm ,

respectively. In an elect ro lyte of 1mol/ L ( NH 4 ) 2 SO4 , the MnO 2 had typical capacitive characterization and high

pow er in the potent ial region o f - 0. 4-0. 5V( vs SCE) . At a cur rent density of 10mA/ cm2 , a specific capacitance

of 397F/ g w as achiev ed. T he M esoporous M nO 2 exhibited high cycling ef ficiency.
Key words: anion reducing agents;mesoporous MnO2; supercapacitor; specific capacitance
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Study of the Pt/ YSZ electrode sintering technics
WANG Guang-wei

1, 2
, L I He-ping

1
, XU L-i ping

1
, ZHANG Lei

1, 2
,

SHAN Shuang-ming1 , WANG R-i ping1, 2

( 1. Laboratory for Study of the Earth's Interior and Geofluids, Inst itute o f Geochemist ry,

Chinese Academy of Sciences, Guiyang 550002, China;

2. Graduate School of Chinese Academy of Sciences, Beijing 100039, China)

Abstract: By means o f SEM observation and complex AC impedance, the effects of the Pt / YSZ electr ode sinte-

r ing technics on its char acteristics w ere studied. T he invest ig ation indicates that the resistance o f the elect rode

increases and the response t ime of the oxygen sensor decreases as the sintering temper ature is low ered, but the

rate determ ining step( RDS) o f the O2 / O2- elect rode reaction remains unchanged ( above 600 e , the dif fusion of

adso rbed oxygen atoms on the Pt surface tow ar ds the YSZ; below 500 e , the disso ciative adsor pt ion of ox ygen

molecules on the Pt sur face near the Pt / YSZ boundary) ; heat ing / co oling rate af fects the interfacial r esistance of

the Pt/ YSZ elect rode and the response time of the oxygen sensor badly, the increase of coo ling r ate can even

give a sudden change to the act ivat ion energ y of the elect rode react ion ( above 600 e , the act ivat ion ener gy in-

creases from 169kJ/ mol to ( 217 ? 4) kJ/ mol suddenly) ; Pt / YSZ elect rode has it s best sintering technics w hen it

operates below 500 e , the best sinter ing temper ature and heat ing/ cooling rate ar e 700 e and 0. 5-1 e / m in re-

spectively.

Key words: Pt/ YSZ electrode; impedance spectroscopy; sintering temperature; heating/ cooling rate
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