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摘  要：本研究应用固体物理理论和方法，研究了氧传感器多孔 Pt 电极材料的热容量、热导率等蓄热传热性能及其热

稳定性随温度、时间和晶粒半径的变化规律，探讨了原子非简谐振动对电极材料蓄热传热性能及热稳定性的影响。研

究表明，多孔 Pt 电极的定容热容量随温度的升高先增大后趋于恒定，随晶粒半径和时间的增大而减小；多孔 Pt 电极的

蓄热性能热稳定性系数随温度的升高先急剧增大后迅速减小，最后趋于恒定，在温度约 60 K 时，其蓄热性能热稳定性

最差；多孔 Pt 电极的热导率随温度的升高先急剧减小后趋于恒定，随晶粒半径的增加而增大，随时间的增长而减小；

表面层对热导率的贡献随温度升高先急剧减小后趋于 0；多孔 Pt 电极原子振动的非简谐效应使其热容量有所减小，而

使蓄热性能热稳定性系数和热导率有所增大。本研究所得结果与其他文献的结果基本一致，其结论可为固体电解质氧

传感器的稳定性问题提供理论指导。  
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电极材料是决定氧传感器性能的关键因素之

一，其性质和寿命直接关系到传感器的时间漂移性

质 [1-3]。目前国内外已有一些文献对传感器电极的制

备及其性质进行了一些研究，但主要集中在电极的

微结构和形貌对其特性的影响 [4-8]，而对电极材料自

身的蓄热传热性能随温度或时间的变化规律鲜见文

献报道。电极材料的性能和稳定性不仅与其制备工

艺相关，也和服役时间与工作环境密切相关 [9-10]，

因此研究电极材料服役期间的物理特性，特别是其

热力学性能和热稳定性随时间的变化规律，有助于

预测传感器的使用寿命，减少时间漂移对传感器的

影响 [11-13]。目前已有一些学者开展了关于电极材料

热膨胀、热应力、强度等关键热力学性能的研究。

Zhang 等 [14]从理论上分析了粒径对纳米电极电化学

热力学函数的影响，并在实验上验证了粒径对纳米

电极热力学性质的显著影响；Wang 等 [15]制备了不同

粒径的纳米 Bi电极，测定并研究了粒径对电极电位、

温度系数和热力学函数的影响；Fu 等 [16]在理论上推

导了纳米电极的平衡常数、热力学性质和可逆反应

热对纳米粒子尺寸和形貌的影响，并在实验上得到

了验证；Tao 等 [17]介绍了多孔电极或电解质-电极界

面中电解质的平衡和非平衡热力学，引入经典的非

平衡热力学理论解释了不同输运过程的耦合效应，

并给出了使用动态密度泛函理论研究电化学系统中

非平衡态热力学问题的可能性。但是这些研究并未

给出电极材料自身的蓄热传热性能随温度或时间的

变化规律解析式，因而不能深入论述如何提高氧传

感器电极材料的性能和增长使用寿命的微观机理，

更无法对传感器稳定性和工作寿命进行精准的预

测。鉴于电极材料热容量、热导率等性能和热稳定

性的重要性，本研究将考虑到原子振动非简谐效应

和电极材料的多孔性、表面效应这些显著的特点，

应用固体物理理论，研究传感器电极材料蓄热传热

性能及其热稳定性随温度和时间的变化规律，以 Pt
电极为例，探讨原子非简谐振动和表面效应的影响，

以期对解决固体电解质氧传感器稳定性问题提供理

论指导。  

1  多孔铂电极蓄热性能及热稳定性 

传感器多孔 Pt 电极材料中有许多小孔，在研究多

孔 Pt 电极材料的蓄热和传热性能随温度的变化规律

时，作为简单考虑，可将其看为由许多大小、形状差
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 L1=1000/35 mm

L2=45 mm

别不大的颗粒彼此靠近而成。本研究作者在文献[18]
中，已将多孔 Pt 电极材料视为由半径相同的硬球型

Pt 晶粒堆积而成（如图 1 所示），并给出 Pt 原子振动

的简谐系数 ε0 与第一、第二非简谐系数 ε1、ε2，以及

表面原子振动的简谐系数 ε0′、第一和第二非简谐系数

ε1′和 ε2′与体内的 ε0、ε1、ε2 的关系。 
材料蓄热性能可由热容量来表征。热容量为电子

和声子贡献的热容量之和：Cv=Ce+Cp，其中电子贡献

的摩尔热容很小，在很低温度时才得以体现，在传感

器应用温度环境可不予考虑。 
采用德拜模型，在热平衡态时，三维晶体的摩尔

定容热容量 Cvp 可用式(1)表示[19]： 

D
vp 0 D( ) 3 ( )C T R f

T
θ

=                    （1） 

式中的 R0 为气体常数， D
D ( )f

T
θ 是以 θD/T 为变量的三

维德拜函数，用式(2)表示： 
D

4
3D

D 20
D

e( ) 3( ) d
(e 1)

xT

x

T xf x
T

θθ
θ

=
−∫         （2） 

这里 θD 为德拜温度，考虑到非简谐效应后，与温度的

关系为： 
2

1 2
D D0 B3 2

0 0

15 2[1 ( ) ]
2

k Tε εθ θ
ε ε

= + −           （3） 

式中的
1/2

D 0 B 0( / )( / )k Mθ ε= ，是 T=0 K 时的德拜温

度，其中 M 是原子的质量；式(3)中 kB 是玻尔兹曼常

数。 
对表面层，相应的摩尔定容热容量 C′vp 可用式(4)

表示： 

D
vp 0 D( ) 3 ( )C T R f

T
θ ′′ =                    （4） 

式中： 
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考虑到原子振动的非简谐效应后，各声子之间的

相互作用将引起阻尼，使声子能量 iω 随时间增长按

负指数规律衰减： ~ e tβω − 。此时，声子分布函数与时

间有关。可将声子视为准粒子，在驰豫时间近似下，

由分布函数 f 满足玻尔兹曼方程求得： 

0 0( ) e tf f f τ−− = Δ                        （5） 

式中声子的平衡分布函数为
0

B

1( )
exp( ) 1

f T
k Tω

=
−

。 

将热平衡时声子分布函数 f0p 代入式（5），得到

声子数随温度和时间的变化可表示为式(6)： 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 1  多孔 Pt 电极的硬球模型 

Fig.1  Hard ball model of porous Pt electrode[18] 

 

    
p p 0p

B

1( ,  ) [ (0) ( )]exp( )
exp( ) 1

tf T t f f T
k Tω τ

= + − −
−

（6） 

式中驰豫时间 τ 取决于声子和声子、声子和杂质等的

散射。根据固体理论，非低温情况下有[20]： 
* 2 3

m
3 2
F B D6π

m C q T
M k kτ θ

1
=

 
                     （7） 

式中 2 1 3
F (3π )k n′= 是电子费米波矢， 2 1 3

m (6π )q n= 是声

子的最大波矢，m*为材料电子的有效质量，n′和 n 分

别是单位体积的自由电子数和原子数，C=-2εF/3。  
对式（6）的计算表明：声子分布随时间变化很小。

于是，考虑到原子振动的非简谐效应后，摩尔定容热

容量随温度和时间的变化可表示为： 

D
vp 0 D( ,  ) 3 ( )exp( )C T t R f t

T
θ β≈ −              （8） 

式中 β为阻尼系数，与温度的关系为： 
1/ 2 2

1 20 1 2
B3 2

0 0

1 1 5 2[1 ( ) ]
2 2

k T
M
ω ε εβ κ

ε ε
⎛ ⎞= + −⎜ ⎟
⎝ ⎠   

（9） 

ω0=(ε0/M)1/2，是 T=0 K 时体内原子的振动频率，而 κ
称为阻尼对原子振动频率的影响参量，定义为：考虑

到原子振动非简谐效应，产生大量的声子，声子之间

以及声子与材料存在的缺陷（界面、杂质、空位等）

之间相互作用造成能量损失，引起原子振动频率的相

对减小量，即 κ=(ω′-ω)/ω。在小阻尼情况下，κ很小，

具体数值可通过实验结果确定，也可以通过具体材料

的物理量随时间的衰减情况估计。 
同样，表面层的摩尔定容热容量可表示： 

D
vp 0 D( ,  ) 3 ( ) exp( )C T t R f t

T
θ β
′

′ ′ ′≈ −          （10） 

考虑到表面效应，材料的摩尔定容热容量随温度和

时间以及电极材料晶粒半径 R 的变化关系可表示为： 
3 3

vp vp vp
3 3( , ,  ) (1 ) ( ,  ) [1 (1 ) ] ( , )a aC R T t C T t C T t
R R

′= − + − −  （11） 

式中 a 为 Pt 的晶格常数。 
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为了反应物理量随温度的波动情况，即物理量的

最大偏差与室温测值的相对最大偏差，热稳定性常用

温度稳定性来描述。对电极材料性能的热稳定性，国

外普遍采用性能参数温度系数表示： 

v

v

v0

1 ( ,  )( )C
C T t

C Tαη
∂

=
∂

                 （12） 

式中，Cv0 是室温时的热容量。将式（11）代入式（12），
得到蓄热性能的热稳定性系数。 

2  传热性能随温度和时间的变化 

材料传热性能由热导率及其热导率的温度梯度表

征。其中热导率[21]可表示为： 

v
1
3

K C vλ=                          （13） 

式中的 Cv 为单位体积的热容量，它与摩尔定容热容量

Cvp 的关系为： v m vp( )C Cμ ρ= ，这里 μ 为材料的摩尔

质量，ρm 为质量密度；λ 为声子自由程， v 为声子平

均速度。文献[22]给出温度不太高和不太低时的声子

平均自由程 λ与温度 T 的关系为： 

D
0 exp( )

T
θλ λ
η

=                          （14） 

式中 η 是与物质有关的参数，一般取 2~3 之间；λ0 是

待定参量，由某一温度下已知的热导率来确定。将式

（14）和 Cv 与 Cvp 的关系以及德拜温度和温度的关系

一起代入式（13），得到热导率随温度和时间的变化

可表示为： 

0 D
vp

m

1 ( )( ,  ) ( ,  )exp[ ]
3

v TK T t C T t
T

μ λ θ
ρ η

=
        

（15） 

对表面层有： 

0 D
vp

m

1 ( )( ,  ) ( ,  ) exp[ ]
3

v TK T t C T t
T

μ λ θ
ρ η

′
′ ′=       （16） 

考虑到表面效应，材料的热导率随温度 T、时间 t
以及电极材料晶粒半径 R 的变化可表示为： 

3 33 3( ,  ,  ) (1 ) ( ,  ) [1 (1 ) ] ( ,  )a aK R T t K T t K T t
R R

′= − + − −
 
（17）

 
3  原子非简谐振动的影响 

文献[21]指出 Pt 为面心立方结构的二价金属，晶

格常数 a=3.92×10-10 m，最近邻间距离 r0=2.77×10-10 m，

由文献[23]得到多孔 Pt 电极材料内部的原子振动的简

谐系数以及非简谐系数 ε0=5.285 78×10-2 J·m-2 ，

ε1=-12.3379×1012 J·m-3，ε2=11.4216×1022 J·m-4；而表

面原子振动的简谐系数以及非简谐系数 ε′0=1.321 45×   
10-2 J·m-2，ε′1=-1.5422×1012 J·m-3、ε′2=0.713 85×1022 J·m-4。

Pt 的原子有效质量 M=2.3232×10-25 kg，由 Pt 的结构和晶

格常数得到单位体积自由电子数 n=1.2810×1029 m-3，单

位体积原子数 n′=0.6405×1029 m-3，电子的费米能

0 -18
F 1.5225 10 Jε = × ， 电 子 费 米 波 矢 2 1 3

F (3π )k n′=  
10 -11.577 87 10 m= × ， 声 子 最 大 波 矢 2 1 3

m (6π )q n=  
10 -11.9642 10 m= × ，由电极材料的晶粒粒径和微孔情况

得到阻尼对原子振动频率的影响参量 11-1078.5 ×≈κ 。 
由式（11）得到晶粒半径为 10 nm、时间为 1 h

时多孔 Pt 电极材料摩尔定容热容量随温度的变化曲

线如图 2a 所示。为了比较，在图 2b 给出文献[24]采
用第一性原理计算得到的 Pt 定容热容 Cv 随温度的变

化曲线。 
根据式（11），取温度为 300 K，时间为 1 h，求

得给定温度和时间时定容摩尔热容量随电极晶粒半径

的变化曲线，如图 3a；取温度为 300 K，晶粒半径为

10 nm，得到电极材料的摩尔定容热容量随时间的变化

曲线，如图 3b。 
由图 2 和图 3 可以看出：（1）多孔 Pt 电极的定

容热容量 Cv 随温度的升高先增大后趋于恒定。当温度

低于 300 K 时，增幅较大；温度高于 300 K 时，则增

幅较小，且随着温度的继续升高趋于恒定。如当温度

从 100 K 升高到 300 K 时，其热容量 Cv 从 13.28 
J·mol-1·K-1增大到 22.61 J·mol-1·K-1，增大了 70.26%；当

温度从300 K升高到500 K时，其热容量从22.61 J·mol-1·K-1

增大到 24.02 J·mol-1·K-1，增大了 6.24%。根据晶态固 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

图 2  定容热容量随温度的变化曲线 

Fig.2  Variation curves of constant volume heat capacity Cv 

with temperature T calculated in this work (a) and the 

literature [24] (b) 
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图 3  多孔 Pt 电极定容热容量随晶粒半径和时间的变化曲线 

Fig.3  Variation curves of porous Pt electrode constant volume 

heat capacity Cv with grain radius R (a) and time t (b)  

 
体热容量子理论的德拜模型：在高温 T>>θD 时，固体

的摩尔定容热容为一常数， v 03C R= （ 0R 为气体普适

常数），与温度无关，这与经典理论的杜隆-珀替定律

相一致；在低温 DT θ<< 时，德拜模型认为在低温下

对晶格比热有贡献的主要是低频的振动，此时色散关

系近似线性关系，因此在低温时，固体的摩尔定容热

容 3
vC T∝ ，即如图 2 所示的变化规律。（2）多孔 Pt

电极的摩尔定容热容量随晶粒半径和时间的增大而减

小，且在晶粒半径较小时，定容热容量减幅较大，晶

粒半径较大时，减幅较小。意味着电极蓄热性能会随

使用时间的增长而降低，晶粒半径小的电极材料蓄热

性能更好。晶粒半径减小，意味着晶粒表面上质点的

化学键被切断，因此表面上的质点振动不同于体内。

从德拜比热理论可知，晶粒半径减小会导致晶格振动

驰豫，进而造成 θD 的降低。根据德拜模型可知，θD

越高，其晶格比热越大，因此电极材料的蓄热性更好。

（3）考虑到原子的非简谐振动后，多孔 Pt 电极的定

容热容量小于简谐近似的结果，且晶粒半径越大，非

简谐和简谐近似下热容量的差值越大，即非简谐效应

越显著。 
计算的多孔 Pt 电极的摩尔定容热容量与文献[24]

采用第一性原理方法计算所得的定容热容 Cv 的结果

相近，且随温度的变化曲线基本一致。 

将式（11）代入式（12），得到蓄热性能的热稳

定性系数随温度的变化曲线如图 4 所示。 
由图 4 可以看出：Pt 电极材料的蓄热性能热稳定

性系数 ηαCv 随温度的升高先急剧增大后迅速减小，最

后趋于恒定。在低温时（T <60 K），Pt 电极材料的蓄

热性能热稳定性系数随温度的升高而急剧增大；当温

度在 60 K 左右时，其蓄热性能热稳定性系数为 0.001 
476；在温度处于 60 K<T<300 K 时，电极材料的蓄热

性能热稳定性系数随温度升高迅速减小，但减小的速

度变慢；当温度 T >300 K 时，蓄热性能热稳定性系数

趋于 0。这说明电极材料的蓄热性能热稳定性在温度

较低（<50 K）和较高（>500 K）时较好，在 60 K 左

右时蓄热性能热稳定性最差。 
由式（17）得到晶粒半径为 10 nm、时间为 1 h

时多孔 Pt 电极材料的热导率随温度的变化曲线，如图

5a；为了比较，图 5b 和表 1 还给出块状 Pt 晶体热导

率随温度的变化[25-26]；表面对热导率的贡献随温度的

变化曲线如图 5c。温度为 300 K、时间为 1 h 时，电

极材料热导率随晶粒半径的变化曲线如图 6a；温度为

300 K、晶粒半径为 10 nm 时，电极材料的热导率随时

间的变化曲线如图 6b 所示。 
由图 5 和图 6 及表 1 可知：（1）多孔 Pt 电极材

料的热导率 K 随温度升高先急剧减小后趋于恒定，当

温度低于 200 K 时，热导率随温度升高变化较为显著，

当温度高于 200 K 时，则随温度升高缓慢变化，当温

度高于 600 K 时，热导率几乎不随温度而变化，趋于

恒定；（2）表面层对热导率∆K 的贡献随温度升高先

急剧减小后趋于 0，说明温度越低，表面层对热导率的

影响越大。这是因为多孔电极材料热导率与声子平均自

由程有关，而声子平均自由程由声子之间的相互碰撞和

缺陷对声子的散射作用决定。在温度较高时，影响声子

平均自由程的大小的主要因素是声子之间的相互 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

图 4  电极材料蓄热稳定性系数随温度的变化 

Fig.4  Variation curves of thermal storage stability coefficient   

      ηαCv
of porous Pt electrode material with temperature T 
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图 5  多孔 Pt 电极材料热导率、块状 Pt 热导率及表面层对热导率的贡献随温度变化曲线 

Fig.5  Variation curves of thermal conductivity K of porous Pt (a) and bulk Pt (b)[25]; variation curve of the contribution of surface layer to 

thermal conductivity ∆K (c) with temperature T 

 
表 1  块状 Pt 晶体不同温度下热导率 

Table 1  Thermal conductivity K of bulk Pt crystal at different temperatures[26] 

T/K 4.2 20 76 194 273 373 573 973 
K/W·m-1·K-1 940.4 460.1 84.0 70.0 69.0 72.0 76.0 84.0 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 6  多孔 Pt 电极材料热导率随晶粒半径和时间的变化曲线 

Fig.6  Variation curves of thermal conductivity K of porous Pt electrode material with grain radius R (a) and time t (b) 

 
碰撞；而在温度较低时，声子碰撞的作用减弱，材料的

表面散射对平均自由程的影响增大。（3）多孔 Pt 电极

材料热导率随晶粒半径的增大而增大，随时间的增长而

减小；（4）考虑到原子的非简谐振动后，电极材料的

热导率要高于简谐近似的结果，且晶粒半径越大，非简

谐和简谐近似的热导率差值越大，即非简谐效应越显

著；（5）由表 1 和图 5b 的块状 Pt 晶体热导率随温度

的变化曲线，以及室温（300 K）下块状 Pt 晶体热导率

K 为 -1 -171.4 W m K⋅ ⋅ 可知，本研究得到的结果与其他文献

Pt 的热导率接近，说明本研究计算是合理的。 
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4  结  论 

1) 多孔 Pt 电极的定容热容量随温度的升高先增

大后趋于恒定。当温度低于 300 K 时，增幅较大；温

度高于 300 K 时，则增幅较小，且随着温度的升高趋

于恒定。 
2) 定容热容量随晶粒半径和时间的增大而减小，

且在晶粒半径较小时，电极的定容热容量减幅较大，

晶粒半径较大时，减幅较小。这意味着电极蓄热性能

会随使用时间的增长而降低，晶粒半径小的电极材料

蓄热性能更好。 
3) 多孔 Pt 电极材料的蓄热性能热稳定性系数随

温度的升高先急剧增大后迅速减小，最后趋于恒定。

电极材料的蓄热性能热稳定性在温度较低（T<50 K）

和较高（T>500 K）时较好，在温度约 60 K 时蓄热性

能热稳定性最差。 
4) 多孔 Pt 电极材料的热导率随温度的升高先急

剧减小后趋于恒定；表面层对热导率的贡献随温度升

高先急剧减小后趋于 0，说明温度越低，表面层对热

导率的影响越大。 
5) 多孔 Pt 电极材料热导率随晶粒半径的增大而

增大，随时间的增长而减小。 
6) 考虑到原子的非简谐振动后，电极材料的定容

热容量小于简谐近似的结果，而蓄热性能热稳定性系

数和热导率大于简谐近似的结果，且晶粒半径越大，

非简谐和简谐近似的定容热容和热导率相应的差值越

大，即非简谐效应越显著。 
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Abstract: The variations of the heat storage and heat transfer properties, such as heat capacity, thermal conductivity, and thermal storage 

stability, with temperature, time and grain radius of Pt electrode for oxygen sensor are studied by using the theory and method of solid-state 

physics, and the effect of anharmonic vibration of atoms on the heat storage and heat transfer properties and the thermal stability is 

discussed. The results show that the heat capacity of Pt electrode increases with temperature, increasing at first then tending to be constant, 

and decreases with grain radius and time increasing. The thermal storage stability coefficient of the Pt electrode material increases sharply 

at first and then decreases rapidly with temperature increasing, and finally tends to be constant. When the temperature is about 60 K, the 

thermal storage stability is the worst. The thermal conductivity of Pt electrode material decreases sharply at first and then tends to be 

constant with temperature increasing, increases with grain radius increasing, and decreases with time increasing. The contribution of the 

surface layer to thermal conductivity decreases sharply at first and then tends to be zero with temperature increasing. The anharmonic 

effect of the electrode material makes the heat capacity decrease, while makes the thermal storage stability coefficient and thermal 

conductivity increase. The results in this paper are basically consistent with that in other literatures, and the conclusions can provide 

theoretical guidance for the stability of solid electrolyte oxygen sensors. 

Key words: porous Pt electrode; heat capacity; thermal conductivity; thermal storage stability; anharmonic effect  
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