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Abstract
Aiming at the needs of ultra-high temperature (>900 °C) environments such as geothermal power generation, this paper develops a 
polymer-derived ceramic (PDC-SiCN) thin-film temperature sensor with temperature resistance of 900 °C. The sensor is designed 
with a three-layer structure, including an alumina substrate, a SiCN sensitive layer prepared by direct-write 3D printing, and an 
improved antioxidant protection layer. The ceramic film was formed by pyrolyzing the sensitive layer precursor through nitrogen 
atmosphere and integrated with a high-temperature lead structure. Experiments show that the sensor exhibits stable resistance-
temperature characteristics in the range of room temperature to 900 °C, and maintains excellent antioxidant performance after 
multiple thermal cycles (ΔT = 900 °C), with a temperature measurement error of -7.2% at 900 °C. The study verifies the effectiveness 
of direct-write 3D printing combined with the protective layer modification process to enhance the high-temperature stability of PDC-
SiCN thin-film sensors, which provides a new strategy for the development of high-precision temperature sensor devices suitable for 
extreme environments.
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一种耐温 900℃的聚合物衍生陶瓷 SiCN 薄膜温度传感器
崔在甫   张亦晗   陈烁   陈辉   谢晴 
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摘　要

针对地热发电等超高温（>900 ℃）环境需求，本文开发了一种耐温900 ℃的聚合物衍生陶瓷（PDC-SiCN）薄膜温度传感器。
该传感器采用三层结构设计，包括氧化铝衬底、直写3D打印制备的SiCN敏感层及改进型抗氧化保护层。通过氮气气氛热解敏
感层前驱体形成陶瓷薄膜，并集成高温引线结构。实验表明，传感器在室温至900 ℃范围内呈现稳定的电阻-温度特性，经多
次热循环（ΔT=900 ℃）后仍保持优异抗氧化性能，900℃时的测温误差为-7.2%。研究验证了直写3D打印结合保护层改性工
艺对提升PDC-SiCN薄膜传感器高温稳定性的有效性，为开发适用于极端环境的高精度温度传感器件提供了新策略。
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1 引言

先与传统的传感器材料相较，聚合物衍生陶瓷展现出

了在高温条件下的优异耐受性、抗热冲击能力和抗氧化特 

性 [1-5]。此外，使用 PDCs 制作温度传感器的成本相对较低，

这为其在航空航天及其他需要承受极端温度条件的领域中

的应用提供了巨大的潜力 [6-8]。与传统的块状传感器相比，

薄膜型传感器因其对环境干扰的低敏感度和快速的响应能

力，更适合于现场温度测量的需求。这些特性使得 PDCs 薄

膜传感器在高温应用场景中，尤其是需要精准温度监测和控

制的场合，具有显著的优势 [9-10]。

尽管聚合物衍生陶瓷薄膜传感器在耐高温、抗热冲击

和抗氧化方面表现出显著的优势，但其易氧化的特性确实

影响了传感器的可靠性 [11-14]。如 Wu 所述，SiBCN 薄膜在

800 ℃的条件下也会逐渐氧化，导致在此温度下电阻随时间

增加 [15]。为了增强 PDC-SiCN 薄膜的抗氧化性，可以通过

在 PDC-SiCN 前驱体中填充颗粒来实现。我们之前研究的

两种 PDC-SiCN 薄膜温度传感器在空气中的工作温度可达

800℃，其抗氧化机制主要是通过表面的液态 B2O3 薄膜来

阻止氧气扩散至薄膜中。然而，当温度超过 800 ℃时，B2O3

容易蒸发，这对维持其抗氧化性能构成挑战 [11,12,15,16]。目前，

还没有关于在 900 ℃以上应用的 PDC-SiCN 薄膜温度传感器

的报道，这表明需要进一步的研究和技术改进以扩展其应用

范围。
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本研究提出了一种具有改进型抗氧化保护涂层的 PDC-

SiCN 薄膜温度传感器，其抗氧化性能可达 900 ℃。本研究

在空气中对传感器从室温至 900 ℃的电阻性能进行了测试。

利用电路技术，本研究测量了 PDC-SiCN 薄膜温度传感器的

温度，并将其与市面上的 K 型热电偶进行了对比。

2 传感器的设计和制备

2.1 传感器设计
聚合物衍生陶瓷前驱体薄膜在保护性氛围热解后转变

成陶瓷，其电阻随着温度升高而下降，其本质为负电阻系数

的热敏电阻。其电阻与温度的关系可以采用公式（1）[17]：

31 = ln( ) (ln( ))
+273.15

A B R C R
T

+ +            （1）

式中：T 为温度，单位为℃，A、B、C 为系数，R 为电阻，

单位为 Ω。

这种陶瓷在空气中逐渐氧化，采用保护性涂层可以有

效地保护传感薄膜在高温下免受氧化。聚合物衍生陶瓷的

成分及其高温引线连接结构与文献 [11,12] 中描述一致。保

护性涂层中 B2O3 的含量对耐温性能有重要影响。之前的工

作中使用聚硅氮烷填充 TiB2 和 YSZ 纳米粉末已能保护传感

薄膜至 800° C，目前将 YSZ 替换为 BN 以增加 B2O3 的生

成，从而提高其抗氧化性能 [13]。图 1 展示了设计的薄膜温

度传感器示意图。保护涂层完全覆盖了传感薄膜，而传感

薄膜通过陶瓷引线连接结构与铂丝相连。传感薄膜的厚度

设计为 10 至 15 μm，保护涂层约 20 μm 厚，铂丝直径为 

0.2 mm，氧化铝圆片的厚度为 0.5 mm，直径为 3 mm。传感

薄膜的栅形区域尺寸为 5 mm×4 mm。

图 1 设计的薄膜温度传感器示意图

2.2 传感器制备
采用由中国科学院北京化学研究所提供的液相聚硅

氮烷 PSN2 作为 PDC-SiCN 的前驱体。此外，作为填料颗

粒，购买了 TiB2、ZrB2、SiC 和 h-BN 纳米粉末（粒径为 

50 nm，来源于上海超威纳米科技有限公司）。敏感薄膜的

前驱体组成包括 20 wt% TiB2、20 wt% ZrB2、10 wt% SiC 和

50 wt% PSN2。PDC 浆料的前体含有 60 wt% TiB2 和 40 wt% 

PSN2，而改进涂层的前体则由 30 wt% TiB2、20 wt% h-BN

和 50 wt% PSN2 组成。聚合物前驱体薄膜是使用自制直写

设备直接沉积于氧化铝和二氧化硅基底上的 [13]。

SiCN 薄膜的热处理采用管式炉（型号 GSL-1700X，合

肥科晶制造）。敏感薄膜的前驱体首先图案化于氧化铝基

底上，随后在 150 mL/min 的氮气流中进行热处理，目的是

防止氧化。初始阶段，温度以每分钟 1℃的速率从室温升至

450 ℃，并维持此温度 1 小时以促进交联作用。接着，以每

分钟 2.5 ℃的速率升温至 1000 ℃，保持 1 小时，之后以同

样的速率冷却回室温。随后，PDC 浆状前驱体涂布于引线上，

并使用夹子固定连接铂丝的氧化铝颗粒于引线。最后，将样

品置于管式炉内，在空气环境中进行 17 个从室温至 900 ℃

的退火温度循环。

3 实验结果及分析

3.1 涂层表征及分析
涂层热解前后的表面和剖面形貌，以及相应的元素组

成，是通过扫描电子显微镜 (SEM) 和能量色散光谱 (EDS)

分析获得的，使用的设备型号为 SU-70，由日本日立公司生

产。涂层的厚度是由台阶仪（型号 Dektak-XT，德国布鲁克

公司生产）测量记录的。X 射线衍射 (XRD) 分析用于获取

涂层热解前后的衍射图谱，采用的设备是 XRD-7000，制造

商为日本岛津公司。

图 2 为热解前后的保护涂层的 SEM 表面形貌，可以看

出热解前填充颗粒均匀分散在前驱体里面，热解后涂层表面

更加光滑致密。

图 2 保护涂层的 SEM 表面形貌

（a）热解前 ;（b）热解后
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图 3 为涂层热解前后的元素含量，可以看出热解后氧

的含量急剧增加，硅的含量也增加，说明薄膜表面发生了氧

化反应。

图 3 保护涂层热解前后的元素含量

图 4 和图 5 分别为保护涂层热解前、后的剖面形貌和

元素含量。由图 4a 和图 5a 可知，涂层热解前后均比较致密。

元素强度代表了元素含量的多少，由图 4b 可知，保护涂层

热解前剖面元素强度比较均匀，说明在剖面上元素含量较

为均匀。由图 5b 可知，剖面元素强度出现非均匀分布，根

据 O 元素和 Si 元素的强度分布，可以看出氧化层厚度约为 

9 μm，非氧化层厚度约为 15 μm。

图 4 保护涂层热解前剖面

（a）表面形貌，（b）元素分布

图 5 保护涂层热解后剖面

（a）表面形貌，（b）元素分布

由图 6 可知，热解前涂层中含有 TiB2 和 BN，热解后

涂层中含有 TiO2 和 BN，说明 TiB2 氧化生成了 TiO2，而

TiB2 和氧气在高温下反应的化学式为 [18,19]：

2TiB2+5O2 → 2TiO2(s)+2B2O3(l)

此外，涂层中的 BN 纳米粉末在高温下氧化生成了

B2O3
[19]，具体化学反应式为：

4BN+3O2 → 2B2O3(l)+2N2(g)

图 6 保护涂层热解前后的 XRD 图谱

由于两种填料均生成了 B2O3，因此在涂层近表面形成

了一层液膜，可以阻止氧气在高温下进入薄膜内部 [12]。

3.2 传感器的灵敏度
图 7 为制备的薄膜温度传感器。图 8 为该传感器从室

温到 900 ℃的电阻随温度变化的测试曲线及其采用公式拟合

的结果。可以看出拟合结果良好，拟合度达到了1，系数A、B、
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C 分别为 0.02906、-0.00357、8.50792×10-6。根据电阻温度

系数 α 的定义可以得到材料常数 β[13]：

2
= / =-

( 273.15)

dR dT
R T

βα
+

                      （2）

β=-α 2+273.15Tβ α= −（） ）2                            （3）

图 7 制备的薄膜温度传感器光学图片

图 8 薄膜温度传感器的温阻测试曲线及其拟合结果

对图 8 的数据根据公式处理，得到了电阻温度系数随

温度的变化，如图 9 所示，可以看出，随着温度的升高，

电阻温度系数从室温的 -0.008/℃降低到了 600 ℃左右的

0.002/℃，然后再随着温度升高到 900 ℃，电阻温度系数增

加到了 -0.005/℃。而根据公式将图 9 的数据转变为材料常

数随温度的变化曲线，如图 10 所示，可以看出，在 600 ℃

以下时，材料常数为 500~1000，超过 600 ℃后，材料常数

急剧增加。因此该传感器的灵敏度先减小后增加，低温度段

和高温段具有较高的灵敏度，适合于低温场合和高温场合。

3.3 传感器的重复性
对该传感器进行室温至 900 ℃的温度循环测试，测试

结果如图 11 所示，可以看出，三次温度循环测试的曲线几

乎重合，说明该传感器重复性较好 [13,15]。

3.4  温度测试
将该传感器的电阻通过公式（1）转变成温度，与热电

偶测试的温度对比，如图 12 所示，可以看出，该传感器测

得的温度与热电偶测得的温度比较接近，在 700 ℃、800 ℃

和 900 ℃时的测量误差分别为 -10.7%、-8.1%、-7.2%，其误

差与同类别的温度传感器接近 [16]。

图 9 薄膜温度传感器的电阻温度系数随温度变化曲线

图 10 薄膜温度传感器的材料常数随温度的变化曲线

图 11 薄膜温度传感器三轮温阻循环测试

图 12 薄膜温度传感器与热电偶的测温对比
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4 结论

本研究提出了一种聚合物衍生陶瓷薄膜温度传感器，

该传感器采用保护涂层。通过分析保护涂层的表面形貌、元

素组成以及剖面形貌和物相，结果显示，高温下保护涂层部

分氧化，形成的富含 B2O3 的氧化层为液态，有效防止了传

感薄膜的进一步氧化。温度循环测试表明，该传感器在高温

下具有良好的重复性。与商用温度传感器相比，本传感器显

示出较高的精度。因此，本方法不仅能制备耐温达 900 ℃的

薄膜温度传感器，还为类似传感器的开发提供了新途径。
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