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Рассматривается применение диоксида циркония, стабилизированного оксидом иттрия, в качестве элек-

тролита для формирования  высокотемпературного керамического датчика концентрации кислорода. Прин-
ципиальная возможность использования такого материала обусловлена высокой электропроводностью за 
счет подвижности ионов кислорода в вакансиях твердого электролита. Обсужден принцип работы такого 
датчика как электрохимического концентрационного элемента. Показано, что применение подобных датчи-
ков актуально для различных отраслей промышленности, включая химическую, металлургическую, нефтега-
зовую, энергетическую и др. Рассмотрены варианты формирования электродов электрохимического датчи-
ка с использованием различных материалов и методов нанесения. Опробована методика формирования пла-
тинового покрытия химическим способом с использованием изопропилового спирта и последующим 
пиролизом. Экспериментально показано, что химический метод применим для формирования электродов 
электрохимического сенсора. Измерены электрические характеристики полученных покрытий.  Определен 
оптимальный состав реакционной смеси и необходимое число слоев для создания устойчиво работающего 
датчика электрохимического сенсора. Исследована зависимость потенциала сформированного датчика 
электрохимического сенсора из стабилизированного оксида циркония от концентрации кислорода в широком 
температурном интервале. Показано, что при использовании схемы последовательных превращений гидролиз 
тетрахлорида платины – нанесение на подложку – восстановительный пиролиз можно получить качествен-
ное проводящее покрытие для формирования электродов газового сенсора. Подобран оптимальный состав 
реакционной смеси для формирования платиновых электродов. Определено оптимальное количество слоев 
для обеспечения необходимого уровня электропроводности электродов. Показано, что сформированный по 
разработанной схеме электрод может быть использован как высокотемпературный сенсор на кислород 
электрохимический элемент на основе диоксида циркония и платиновых электродов.  
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водность, подвижность ионов кислорода,  электрохимический концентрационный элемент. 

 
 

Введение 
опированный диоксид циркония нахо-
дит широкое применение как твердый 
кислородпроводящий электролит в вы-

сокотемпературных электрохимических уст-
ройствах [1–5]. Это позволяет использовать 
керамику из легированного диоксида циркония 
в качестве материала для кислородных датчи-
ков, твердооксидных топливных элементов 
и аккумуляторов, работающих при высокой 
температуре [6–8]. Химическая стойкость 
и структурная стабильность этого материала 
в широком интервале температур позволяет 
конструировать и применять кислородные дат-
чики для поддержания оптимального соотно-
шения воздух/топливо при сгорании таким об-
разом, чтобы обеспечить процесс достаточным 
количеством кислорода. 

Кроме того, датчики кислорода на основе ле-
гированного диоксида циркония применяются 
в атомной промышленности для контроля ки-

слорода на разных стадиях технологического 
цикла [9]. Такие датчики нашли применение 
в медицине [10] для диагностики заболеваний 
и мониторинга газовой среды [11]. Поэтому раз-
работка стабильно работающих сенсоров кисло-
рода для крупных энергетических установок, 
котельных и других сфер является актуальной 
научной задачей для повышения эффективности 
использования энергии, здравоохранения и сни-
жения токсичных выбросов. 

Высокотемпературный сенсор представляет 
из себя электрохимический гальванический 
концентрационный элемент, состоящий из твер-
дого электролита на основе стабилизированного 
диоксида циркония и двух электродов. Электро-
ды должны быть выполнены из химически 
инертного металла, поверхность которого не 
изменяется в ходе работы сенсора. Принцип 
действия датчика контроля кислорода на твер-
дом электролите заключается в формировании 
электрического потенциала в гальваническом 
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элементе, включающем электрод сравнения, 
твердый оксидный электролит и исследуемый 
материал, являющийся рабочим электродом. 
Суммарным потенциалообразующим процессом 
является процесс переноса ионов кислорода от 
электрода, где его химический потенциал боль-
ше (электрод сравнения), к электроду, где его 
химический потенциал меньше. Измеряя темпе-
ратуру и ЭДС чувствительного элемента при 
известном химическом потенциале электрода 
сравнения, можно определить термодинамиче-
скую активность (концентрацию) кислорода 
вблизи поверхности изучаемого электрода [12]. 

Выбор материалов для электродов осущест-
вляется индивидуально для каждого электро-
лита и назначения электрохимического устрой-
ства. Для высокотемпературных топливных 
элементов с твердым электролитом из стабили-
зированного диоксида циркония применяются 
керметы – композиционные материалы, содер-
жащие металл и один или несколько видов ке-
рамики [13]. 

В атомной отрасли для определения кисло-
рода в системах с расплавленными металлами 
на основе электролитов из стабилизированного 
диоксида циркония применяются различные 
электроды сравнения (Bi2O3-Bi, In2O3-In) 
в эвтектическом сплаве Pb-Bi [14]. 

Формирование электродов на поверхности 
твердооксидного электролита является важной 
задачей, как с точки зрения подбора стабильно 
работающего при высокой температуре мате-
риала, так и для обеспечения коммутации элек-
трохимического сенсора с остальными частями 
датчика, обеспечивающими преобразования 
электрического сигнала в удобную для исполь-
зования величину измерения концентрации ки-
слорода в системе. 

У кислородных потенциометрических датчи-
ков, как правило, эталонный и измерительный 
газовые электроды представляют собой порис-
тое платиновое покрытие [15]. Этот материал 
устойчив к окислению и на нем быстро устанав-
ливается равновесный потенциал кислорода. 
Датчики с такими электронными электродами 
характеризуются простотой эксплуатации, вы-
сокой стабильностью и долговечностью. Суще-
ствуют различные способы получения электро-
дов датчиков кислорода на твердоэлектролит-
ном чувствительном элементе из диоксида 
циркония методами спекания паст, пиролиза 
сложных соединений, электрохимического оса-
ждения, вакуумного напыления и др. [16]. 

Поиск методов формирования электродов на 
керамике из легированного диоксида циркония 

продолжается, и в настоящей статье разработан 
метод, основанный на химическом восстановле-
нии из растворенных в воде химических соеди-
нений платины. 

Цель исследования – разработка метода фор-
мирования платиновых электродов для высоко-
температурных керамических датчиков концен-
трации кислорода на основе диоксида циркония, 
стабилизированного оксидом иттрия, и исследо-
вание их электрических характеристик. 

Методы и материалы 
Электродвижущая сила (ЭДС) высокотемпе-

ратурного гальванического элемента определя-
ется различием парциального давления кисло-
рода в контролируемой газовой смеси и в эта-
лонном газе (при использовании окружающего 
воздуха с содержанием кислорода 20,94 %) 
и рассчитывается по уравнению Нернста как 

 1

2

ln ,PRTE
nF P

=  (1) 

где E – электродный потенциал; R – универсаль-
ная газовая постоянная, равная 8,314 Дж/(моль · К); 
T – абсолютная температура; F – постоянная 
Фарадея 96485,33 Кл · моль–1; n – число элек-
тронов, участвующих в процессе (4 в нашем 
случае); P1 и P2 – парциальные давления эта-
лонного и контролируемого газа соответст-
венно. 

В работе применен химический метод для 
формирования электродов высокотемператур-
ного кислородного сенсора на основе диоксида 
циркония. Подобные методы используются 
и для нанесения наночастиц платины на угле-
родные носители [17]. Для изготовления элек-
тродов кислородного сенсора были использова-
ны тетрахлорид платины (ч – чистый; основного 
вещества в нем не менее 98 %, соответственно, 
до 2 % могут составлять примеси), изопропило-
вый спирт (ч), дистиллированная вода, кани-
фоль. Нанесение платинового покрытия было 
проведено на полый цилиндр из стабилизиро-
ванного оксидом иттрия диоксида циркония, 
закрытый тем же материалом с одной стороны 
(пробирка из диоксида циркония). 

Состав для формирования платиновых элек-
тродов готовили следующим образом. При ком-
натной температуре в стеклянной посуде рас-
творили канифоль в водно-спиртовом растворе, 
добавили хлорид платины (IV), получившийся 
состав выпарили до получения осадка и от-
фильтровали. При этом происходило изменение 
химического состава реагентов для формирова-
ния электродов. Гидролиз тетрахлорида плати-
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ны приводит к образованию тетрахлородигид-
роксоплатината (IV) водорода:  

 PtCl4 + 2H2O → H2[Pt(OH)2Cl4]. (2) 

Тетрахлородигидроксоплатинат (IV) водоро-
да легче и удобнее использовать при проведе-
нии процесса нанесения платинового покрытия. 
Он может быть легко дозирован и смешан 
с другими реагентами, что облегчает его приме-
нение в производственных условиях. 

Взаимодействие тетрахлородигидроксопла-
тината (IV) водорода с изопропиловым спиртом 
приводит к восстановлению платины (IV) до 
металлической платины [18]:  

H2[Pt(OH)2Cl4] + CH3- CH(OH)-CH3 → 

 → Pt + CH3-CO-CH3 + HCl + H2O. (3) 

Раствор после фильтрования наносили на 
обезжиренную поверхность изделия, выполнен-
ного из неорганического материала. Процесс 
пиролитического восстановления платины про-
водился в печи с температурой 650 °C в течение 
5 мин. В условиях пиролиза водного раствора 
изопропилового спирта с добавками канифоли 
на поверхности пористого диоксида циркония 
было сформировано платиновое покрытие, ко-
торое становится темнее (толще) при много-
кратном повторении процесса (рис. 1). 

 

 
c b а 

Рис. 1. Вид платинового покрытия на диоксиде циркония при нанесении одного (а), двух (b) и трех (c) слоев 

Fig. 1. The type of platinum coating on zirconium dioxide when applying one (a), two (b) and three (c) layers 

Экспериментальная часть 
Для оценки электропроводности покрытий 

из платины были проведены испытания полу-
ченных покрытий. Опыты проводились при 
использовании в качестве подложки пластины 
из керамики диоксида циркония, на которую 
послойно наносились полоски покрытия раз-
мером 10×30 мм. Электросопротивление изме-
рялось на постоянном токе цифровым омметром 
Щ34 зав. № 00251 (ПГ от ± 0,001 до ± 0,5 % 
Госреестр № 4274-74 ), оборудованном щупа-
ми в виде пластинок из стали шириной 5 мм. 

Для формирования платиновых покрытий ис-
пользовались несколько различающиеся рецеп-
туры на основе соединений платины, канифоли 
и изопропилового спирта. Результаты измере-
ний, представленные в таблице, показывают, 
что при послойном нанесении сопротивление 
платинового покрытия для рецептуры 1 не за-
висит от числа нанесенных слоев, а для рецеп-
туры 2 снижается с ростом его толщины. При 
этом для рецептуры 2 видно, что, начиная 
с четвертого слоя, проводимость практически 
не изменяется. 

 
Зависимость сопротивления платинового покрытия от состава и количества нанесенных слоев 
The dependence of the resistance of the platinum coating on the composition and number of layers applied 

Содержание компонентов состава мас. %  

Хлорид платины IV Канифоль Изопропанол Вода 
Кол-во
слоев Сопротивление, Oм · см 

20,6 10,3 60,1 8,8 1 10000…8000 
20,6 10,3 60,1 8,8 2 10000…8000 
20,6 10,3 60,1 8,8 3 10000…8000 
20,6 10,3 60,1 8,8 4 10000…8000 

Рецептура 1 

20,6 10,3 60,1 8,8 5 10000…8000 
9,9 4,9 83,1 2 1 2000…1000 
9,9 4,9 83,1 2 2 1000…500 
9,9 4,9 83,1 2 3 100…50 
9,9 4,9 83,1 2 4 20 

Рецептура 2 

9,9 4,9 83,1 2 5 19 
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Таким образом, показано, что для изготовле-
ния электрода целесообразно использовать ре-
цептуру 2, так как при пятислойном нанесении 
покрытия образуется стабильно работающий 
проводящий металлический электрод. Разброс 
значений сопротивления связан с получаемыми 
величинами на разных образцах, следовательно, 
нет повторяемости. 

Из полученных в ходе эксперимента резуль-
татов следует, что предложенная методика по-
зволяет сформировать электроды для кислород-
ного сенсора на основе стабилизированного ди-
оксида циркония. 

Для проведения экспериментов с использо-
ванием изготовленных электродов с платино-
вым покрытием была осуществлена сборка сен-
сора (рис. 2). 

После сборки сенсора был изготовлен кера-
мический нагреватель для поддержания посто-
янной температуры, пример представлен на ри-
сунке 3. 

Также был собран стенд для регистрации 
сигнала с ячейки, схематично изображенный на 
рисунке 4. 

После сборки сенсора и стенда были проведе-
ны эксперименты. Внешний нагреватель грел сен-
сор снаружи и был установлен вблизи платино-
вых электродов. С помощью регулируемого блока 
питания напряжение нагревателя было подобра-
но под оптимальные промышленные блоки пи-
тания (источник питания постоянного тока GPS, 
модификация 73030DD, зав. № GEW845065), 
24 В и 3,5 А, температура составила 600…850 °С, 

что является оптимальной для функционирова-
ния сенсора. Затем были измерены значения 
выходных сигналов (напряжения) сенсора, при-
веденные на рисунке 5, при подаче ГСО-ПГС 
с использованием эталона 1-го разряда, генера-
тора разбавителя ГГС-Р зав. № 224 (Госреестр 
№ 62151-15). 

 

 
Рис. 2. Схематическое изображение сенсора: 1 – эта-
лонный электрод; 2 – измерительный электрод; 3 – твердо-
электролитная ячейка из диоксида циркония; 4 – штуцер; 
5 – уплотнительное кольцо; 6 – циркониевый порошок; 7 – 
гайка; 8 – термопара; 9 – токосъемники; 10 – переходник 
для корпуса 

Fig. 2. Chematic representation of the sensor: 1 - refer-
ence electrode; 2 - measuring electrode; 3 - solid electrolyte 
cell made of zirconium dioxide; 4 - fitting; 5 - sealing ring; 6 - 
zirconium powder; 7 - nut; 8 - thermocouple; 9 - current collec-
tors; 10 - adapter for housing 

 

 
a b 

Рис. 3. Пример нагревателя: а – изготовленный из проволоки фехраль;  
b – измерение температуры нагревателя с помощью инфракрасной камеры Optris 

Fig. 3. Example of a heater: a - made of fechral wire;  
b - heater temperature measurement using an Optris infrared camera 
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Рис. 4. Функциональная схема для испытаний 

Fig. 4. Functional diagram for testing 

Для определения возможности использова-
ния сформированного электрода и датчика на 
его основе для определения кислорода в газовой 
смеси был проведен эксперимент по изучению 
влияния концентрации кислорода на выходное 
напряжение электрохимической ячейки газо-
анализатора. Уравнение Нернста (1) для высо-
котемпературного электрохимического керами-
ческого датчика охватывает очень широкий диа-
пазон парциального давления кислорода, и 
выходной сигнал датчика связан линейно с ло-

гарифмом изменения парциального давления 
кислорода при данной температуре. Выходной 
сигнал датчика пропорционален температуре. 
Следовательно, для количественного анализа 
температура ячейки должна быть постоянна или 
ее следует измерять. Поэтому для проверки 
сформированного в настоящей работе сенсора 
были проведены определения зависимости на-
пряжения электрохимической ячейки от кон-
центрации кислорода в газовой смеси при раз-
личных температурах (рис. 5). 

 

 
Рис. 5. Зависимость напряжения электрохимической ячейки сенсора  

от логарифма парциального давления кислорода в газовой смеси при различных температурах 

Fig. 5. The dependence of the voltage of the electrochemical cell of the sensor  
on the logarithm of the partial pressure of oxygen in a gas mixture at different temperatures 

Из рисунка 5 видно, что в исследованном ин-
тервале температур и концентраций газовой 
смеси наблюдается линейная зависимость на-
пряжения электрохимической ячейки от лога-
рифма парциального давления кислорода в со-

ответствии с уравнением Нернста. Аналогичные 
зависимости были получены для широкого ин-
тервала температур – от 650 до 850 C°. Таким 
образом, сформированный электрохимический 
элемент сенсора на основе стабилизированного 
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диоксида циркония работает и может быть ис-
пользован для создания газового сенсора на ки-
слород, работающего при высоких температу-
рах. Разработанный сенсор в настоящее время 
проходит пилотные испытания на одном из 
энергетических объектов. 

При этом необходимо учесть, что твердый 
электролит из диоксида циркония, стабилизиро-
ванный различными редкоземельными оксида-
ми [19], обладает еще и электронной проводи-
мостью [20], поэтому целесообразно исследо-
вать возможность внесения корректив в работу 
сенсора, связанных с влиянием электронного 
переноса на потенциал электродов. 

Выводы 
1. Показано, что при использовании схемы 

последовательных превращений гидролиз тет-
рахлорида платины – нанесение на подложку – 
восстановительный пиролиз можно получить 
качественное проводящее покрытие для форми-
рования электродов газового сенсора. 

2. Подобран оптимальный состав реакционной 
смеси для формирования платиновых электродов. 

3. Определено оптимальное количество слоев 
для обеспечения необходимого уровня электро-
проводности электродов. 

4. Показано, что сформированный по разра-
ботанной схеме электрод может быть использо-
ван как высокотемпературный сенсор на кисло-
род электрохимический элемент на основе ди-
оксида циркония и платиновых электродов.  
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The article discusses the use of zirconium dioxide stabilized with yttria as an electrolyte for the formation of 

a high-temperature ceramic oxygen concentration sensor. The fundamental possibility of using such a material is due 
to the high electrical conductivity caused by the mobility of oxygen ions in the vacancies of the solid electrolyte. The 
operating principle of such a sensor as an electrochemical concentration element is discussed. It has been shown that 
the use of such sensors is relevant for various industries (including chemical, metallurgical, oil and gas, energy and 
others). Options for forming electrodes of an electrochemical sensor using various materials and deposition methods 
are considered. A method for forming a platinum coating using a chemical method using isopropyl alcohol and subse-
quent pyrolysis was tested. It has been experimentally shown that the chemical method is applicable for the formation 
of electrodes of an electrochemical sensor. The electrical characteristics of the resulting coatings were measured. The 
optimal composition of the reaction mixture and the required number of layers to create a stable operating electro-
chemical sensor have been determined. The dependence of the potential of the formed electrochemical sensor from 
stabilized zirconium oxide on oxygen concentration in a wide temperature range has been studied. It has been shown 
that when using a scheme of sequential transformations, hydrolysis of platinum tetrachloride - deposition on a sub-
strate - reductive pyrolysis, it is possible to obtain a high-quality conductive coating for the formation of gas sensor 
electrodes. The optimal composition of the reaction mixture for the formation of platinum electrodes has been se-
lected. The optimal number of layers was determined to ensure the required level of electrical conductivity of the elec-
trodes. It has been shown that an electrochemical element based on zirconium dioxide and platinum electrodes, 
formed according to the scheme developed in this work, can be used as a high-temperature oxygen sensor. 

 
Keywords: zirconium dioxide, electrolyte, high-temperature ceramic sensor, electrical conductivity, mobility of oxy-
gen ions, electrochemical concentration element. 
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